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??? Sonderdruck aus Zeitschrift f??r physikalische Chemie. Band 127, Heft 3/4.Akademische Verlagsgeeellschaft m. b. H. in Leipzig, 1927. Der Becquereleffekt an Kupferoxydelektroden. Von W. J. D. van Dyck. (Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universit?¤t Utrecht.) , . \',(Mit 24 Figuren im Text.) ; â– â–  (Eingegangen am 24. 4. 27.) Einleitung. Als Becquereleffekt bezeichnet man bekanntlich die Erscheinung,dass gewisse Substanzen, als Elektroden in geeignete Elektrolyte ge-bracht, gegen diese Elektrolyte eine vom auffallenden Lichte abh?¤ngigePotentialdifferenz zeigen. Das Studium dieses Effektes scheint wichtigf??r unsere Kenntnisse des photochemischen Mechanismus; nicht nurbekommen wir in diesem Falle Aufschl??sse sowohl von chemischerwie optischer, elektrischer und eventuell auch thermischer Art, son-dern die elektrischen Messmethoden sind ?¤usserst genau und gestattenuns, auch sehr rasch verlaufende Prozesse quantitativ zu verfolgen,wodurch wir am meisten Aussicht haben, den Prim?¤rprozess zu ent-

decken. W. C. McC. Lewis sagt in seinem â€žA System of PhysicalChemistry" ??ber den Becquereleffekt: â€žAlthough sufficient work hasnot yet been carried out to allow us definitely to say what the me-chanism of the process is â€”, yet the phenomenon is a marked one,and from its nature seems likely ultimately to throw a great deal oflight upon the mechanism of photo-effects." Meine erste Absicht war, den Becquereleffekt der Silberhalogenen?¤her zu untersuchen im Anschluss an Experimente an photographi-schen Platten, welche im hiesigen Physikalischen Institute im Gangewaren. Ein ?œberblick ??ber die schon ziemlich grosse Literatur aufdiesem Gebiete machte mir aber klar, dass die Verh?¤ltnisse an Silber-halogenelektroden so verwickelt liegen, dass es besser schien, eineneinfacheren Fall zu studieren und zu sehen, ob hier etwas ??ber denprim?¤ren Prozess ausfindig gemacht werden konnte. Man k??nnte da-nach versuchen, diese Kenntnis auf verwickeltere Probleme zu ??ber-tragen. Die Wahl fiel dabei auf Kupferoxyd.

Nicht nur ist bei dieserSubstanz der Effekt ausserordenthch kr?¤ftig, sondern es liegt auch das



??? 2gQ W. J. D. van Dyck wirksame Spektralgebiet im sichtbaren,\'wo die Intensit?¤t der gebr?¤uch-lichen Lichtquellen gen??gend gross ist, um ihre genaue Messung m??g-lich zu machen. Die Tatsache, dass auch rotes und ultrarotes Lichtwirksam ist, hat nebenbei den Vorteil, dass die Anzahl der Photo-reaktionen, die f??r den Effekt verantwortlich gemacht werden konnten,viel kleiner wird, da die verf??gbare Quantenenergie nur sehr geringist bei diesen Frequenzen. Weiter ist Cuprioxyd fast schwarz, hatwenigstens keine spezifische Absorption in dem in Betracht kommen-den Spektralgebiete, das Gleichgewicht Kupfer-Cuprooxyd-Upri-oxyd-Sauerstoff ist ziemlich gut bekannt und es sind auch die Kristall-strukturen der Oxyde gemessen worden. Die Untersuchungen schliessen sich an die Experimente vonA. Goldmann und J. BrodskyÂ?) und A. v. Samsonow^) an, welcheschon wahrscheinlich machten, dass Kupferoxyd nur a s eine Sauer-stoffelektrode wirkt, die Sauerstoffkonzentration an der Elektrode jeden-falls bestimmend ist. Weiter

haben diese Untersuchungen schon dar-getan dass der Elektrolyt nur eine sehr untergeordnete Rolle spielt.Es war also m??glich, mit m??glichst einfachen lonenverh?¤ltnissen zuarbeiten was f??r das Verst?¤ndnis der doch schon komphzierten Er-s h nun^ ein grosser Vorteil ist. Die experimentellen ResultatesLd schon teilweise ver??ffentlicht worden in die Transactions of theFaraday Society Nr. 63, Vol. XXI, Part 3, 1925, welche in dieZeitschr.â–  f. physik. Chemie 120 (1926) ??bernommen sind. Experimenteller Teil. Die Anordnung. Die elektrische Messeinrichtung, womit die Photozelle untersuchtwurde, wurde nach einer Anzahl von Vorversuchen schliesslich imallgemeinen nach dem durch Fig. 1 wiedergegebenen Schema an- ^\'"\'Eiffachheitshalber wurde aber bei einigen Messungen nur ein Teilder Anordnung gebraucht. In einzelnen F?¤llen, wo grosse Empfind-lichkeit der Strommessung n??tig war, wurde das Mollgalvanometer ??^)durch eins von Siemens ersetzt, mit einem Spulwiderstande von 300 ?Ÿ.In den F?¤llen, wo auf grosse

Geschwindigkeit geachtet wurde, wurde 1) Ann \'d. Physik 44, 849 bis 915 (1914). 2) Zeitschr. f. wiss. Phot. 18, 141 (1919). â€? -.pio vol XVI â€? Procaj Versl. Kon. Akad. v. Wet. Amsterdam 31. Mai und 28. Jum 1913, Vol. XVI., Proc. Phys. See. London 35, 253 (1923).



??? statt des Mollgalvanometers das Torsionsaitengalvanometer i) verwendetmit einer Halbschwingungsdauer von y^oo Sekunde und einer Emp-findlichkeit von etwa 3 x 10-^ Amp. f??r 1 mm Skalenausschlag. Die Beleuchtung der Photozelle und die Messung der Lichtintensit?¤tgeschah mit der Aufstellung der Fig. 2. â–  â– â–  \'T p^wws-wJ Fig. 1. Elektrische Fl = Westonpr?¤zisionsvoltmeter bisSVolt.ri = Ruhstratwiderstand max. 29 ?Ÿ.ra = Ruhstratwiderstand max. 44 ?Ÿ mit 2 Volt-Akkumulator.r-2 = Ruhstratwiderstand max. 29Ph = Photozelle mit nebengestellter Nor- malkalomelelektrode.p und q = Anschluss an einer Poggendorff-schaltung mit Kompensator von0. Wolff, Westonelement und Siemens& Halske 300 <.\'-Galv. zur Potential-bestimmung.K= Kommutator mit 2 Volt-Akkumulatorund St??psel widerstand von Hartmann .& Braun von 0-1 bis 1111 -Q. Messanordnung. 0 = Mollgalvanomet?§r mit Vorschalt-widerstand und Nebenschluss zurEinstellung auf 1/2, Vio, Vioo, Viooound 1/10000 der Maximalempfindlich-keit bei

gleichbleibender D?¤mpfung. B = St??pselwiderstand von Hartmann& Braun von 0-1 bis 111111 ?Ÿ. F2 = Siemens &Halske-Pr?¤zisions Voltmeterbis 3 Volt. n = Ruhstratwiderstand max. 830 mit2 Volt-Akkumulator. W= Hartmann & Braun-Kurbelwiderstandvon 1 bis Hill ?Ÿ. Die Lampe brannte mit einer Akkumulatorenbatterie von 6 Voltund 150 A.-St., welche nicht gleichzeitig anderweit benutzt wurde.Der Doppelmonochromator M nach van Gittert^) war besonders 1) Zeitschr. f. Instrumentenkunde 46, 378 (1926). 2) Revue d\'Optique th?Šorique et instrumentale 2, 57 (1923).



??? W. J. D. van Dyck 252 lichtstark und frei von falschem Lichte. Durch Herausnahme des mitt-leren Spalts des Monochromators konnte auch weisses Licht verwendetwerden. Bei den Versuchen wurden drei verschiedene Spaltbreiten Grosse Oberfl?¤chens?¤ule nacli Molloder absolute Tliermos?¤ule Mikros?¤ule nach Molloder Zeiss-Thermos?¤ule benutzt mit bzw. 0-5 mm, 1 mm und 1-5 mm Breite. Der Monochro-mator wurde genau geeicht, f??r Ultrarot mit Spektrallinien und Ab-sorptionskanten mit einer Thermos?¤ule als Indikator, f??r Violett und Ultraviolett mit Spektrallinien auf photographischem Wege und imsichtbaren Gebiete mit einem Hilger-Spektroskop mit Wellenl?¤ngen-teilung, welche Teilung mit Spektrallinien kontrolliert worden war.Das Resultat zeigt Fig. 3, worin die Wellenl?¤nge als Funktion der Lageder Mittelspalte aufgetragen ist.



??? Die Messung der Lichtintensit?¤t geschah mit Thermos?¤ule und ge-eignetem Galvanometer. Es wurden benutzt eine Zeissthermos?¤ule,deren empfindliche Oberfl?¤che an die Stelle der Photozelle kam, inVerbindung mit einem Zernikegalvanometeri), eine Mikros?¤ule und einegrosse Oberfl?¤chens?¤ule nach Moll mit Mollgalvanometer und eine spe-zielle, absolute Thermos?¤ule 2), wodurch sofort die Strahlung in Watts be-kannt wurde, kombiniert mit einem 10.Q-Galvanometer von Siemens.Die Mikros?¤ule wurde wie die Zeissthermos?¤ule verwendet, die beidenanderen wurden vor die Linse L3 geschoben, wodurch die Photozelle anihrer Stelle bleiben konnte. Die Durchl?¤ssigkeit der Linse Lg f??r die ver-schiedenen Farben wurde durch einen besonderen Versuch gemessen. Die Konstruktion der Photozelle habe ich w?¤hrend der Unter-suchung mehrmals ge?¤ndert. Die ersten Messungen wurden angestelltmit einer massiven Kupferelektrode aus Elektrolytkupfer. Das Kupfer Fiff. 4. wurde vorher abge?¤tzt mit Salpeters?¤ure und,

nachdem es mit Wasserabgesp??lt worden war, nach den Angaben M. H. Rigollots3) in einemBunsenbrenner mit reichlichem Luft??berschuss oxydiert, bis eine gleich-m?¤ssige, schwarze Schicht entstanden war. Grosse Vorsicht mussteangewandt werden, dass die Schichtdicke nicht zu gross wurde, dasonst w?¤hrend der K??hlung Risse in der Oxydschicht entstanden. Die Elektrode war ein kurzer Zylinder von nebenstehender Form(siehe Fig. 4); sie wurde mittels eines Gummiringes in ein Loch einerGlask??vette hineingedr??ckt. In dieser Weise war eine schnelle Aus-wechslung der Elektrode m??glich. Ein Nachteil dieser Konstruktionwar aber, dass beim Umlegen des Gummiringes Besch?¤digung desSchichtrandes unvermeidlich war. Eine verbesserte Konstruktion bestand dann darin, dass die Kupfer-elektrode mit einem Stahlb??gel flach gegen die Glaswand angepresstwurde, mit einem flachen Gummiring als Zwischenschicht, welche Kon-struktion sich sehr gut bew?¤hrte (siehe Fig. 5). 1) F. Zernike, Amsterdam Proceedings 24, 239

(1921). 2) Handelingen von hat XIX. Nederl. Natuur- en Geneesk-Congres 1923. Siehe auchAnhang. Journ. de Physique (3) 6, 520 (1897).



??? Weiter hat sich herausgestellt, dass der Schwefel des vulkani-sierten Gummis schnell Anlass gibt zur Bildung von Schwefelkupfer.Nach mehreren misslungenen Proben mit anderen Dichtungsmalerialienwurde wieder zur??ckgekehrt zum Gummi, der aber vorher mit Schwefel-kohlenstoff von freiem Schwefel befreit wurde. Die letzten Versuche wurden gemacht mit einer Platinelektrode,auf der elektrolytisch Kupfer niedergeschlagen worden war, welches da-nach in einem elektrischen Ofen zu CuO -oxydiert wurde. Die Platin-elektrode hatte eine Oberfl?¤che von 2 X 14 X 15 mm2; die Verkupferunggeschah mit folgender L??sung: 50 g CuSOi (krist), 500 g H^O, 25 gH-iSO^ (konz.), 25 g C^H-.OH- die Stromst?¤rke betrug 80 Milliamp. und dieVerkupferung dauerte 30 bis 60 Sekunden. Vorher wurde das Platinin kochendem K??nigswasser abge?¤tzt und mit destilliertem Wasser ab-gewaschen. Nach der Verkupferung wurde die Elektrode unmittelbarin destilliertem Wasser abgesp??lt und sofort zwischen Filtrierpapiergetrocknet. Dann wurde sie

in einem offenen, elektrischen Ofen auf450 bis 500Â° G gebrachti) und 3 bis 4 Stunden auf dieser Temperaturgehalten. Bei einzelnen Versuchen wurde der Ofen mit Sauerstoffgesp??lt; das Resultat war aber nicht verschieden. Nach dieser Methodebekommt man eine Schicht von reinem CuO auf Platin und es istdabei der Vorwurf behoben, welchen man gegen die Methode vonRigollot erheben kann, dass beim oberfl?¤chlichen Oxydieren voneinem St??ck Kupfer niemals eine homogene Substanz vorliegt, sondernimmer ein Gemisch von Kupferoxyd und Kupferoxydul. Bei den endg??ltigen Versuchen dauerte die Verkupferung derPlatinplatte immer 60 Sekunden und es errechnet sich, dass in diesemFalle die Kupferoxydschicht eine Dicke von 0-74 x 10-3 mm erreichte(spez. Gewicht CuO = 64 gesetzt). Nach Landolts Tabellen ist der Brechungsindex von CuO f??rblaues Licht 3-18 und f??r rotes 2-63. F??r eine Wellenl?¤nge von 0-6 ^tin vacuo ist also die zugeh??rige Wellenl?¤nge in CuO 0-23 so dassf??r diese Farbe die CwO-Schicht etwa drei

Wellenl?¤ngen dick war. Es hat sich weiter herausgestellt, dass es mit diesen v??llig gleich-massig mit Kupferoxyd bedeckten Elektroden gleichg??ltig war, ob nurdie beUchtete Stelle mit der Fl??ssigkeit in Kontakt stand, oder auch nochnicht beUchtetes Kupferoxyd mit in den Elektrolyten tauchte. Darumist bei den letzten Versuchen die ganze Platinelektrode einfach in eine 1) Vgl. die Daten, welche Ruor und Bode angeben f??r die Herstellung von m??g-lichst reinem CuO bei iliren Atomgewichtsbeslimmungen des Kupfers. Ber. d. U. Chcm.Ges. 1925, Nr. 5.



??? K??vette getaucht worden, wodurch alle M??glichkeit von Besch?¤digungder Oxydschicht fortfiel. Endlich wurden auch Versuche angestellt mit weniger weit oxy-dierten Elektroden, so dass absichtlich eine mehr oder weniger grosseOxydulmenge anwesend war. Das auf Platin niedergeschlagene Kupferwurde dazu nach Allen D. Garrisons Angabeni) einige Sekunden ineine Cuprichloridl??sung getaucht, wobei sieh festes Cuprochlorid bil-dete, das nachher mit kaltem, destilliertem Wasser mehrere Stundenhydrolisiert wurde. Auch wurden Versuche angestellt mit durch chemische Mittel oxy-dierten Elektroden, wobei das mit Kupfer ??berzogene Platin k??rzereoder l?¤ngere Zeit in eine heisse L??sung von Kaliumpersulfat (100 gE^O5 g NaOH, 1-5 g K^S^O^) gebracht wurde. Die Temperatur wurdevariiert von 80 bis 100Â° C. In dieser Weise konnte man sehr sch??neOxydschichten bekommen und den Grad der Oxydation durch die Tem-peratur und die Eintauchzeit ?¤ndern. In kochender L??sung dauertees mehrere Stunden, bevor die

ganze Kupferschicht in eine tief-schwarze Kupferoxydschicht umgewandelt war. Mittels einer warmenvorher ausgekochten, verd??nnten L??sung von Salzs?¤ure konnte leichtfestgestellt werden, ob noch nicht oxydiertes Kupfer da war weil diebeiden Oxyde rasch angegriffen werden und sich aufl??sen, w?¤hrend etwaanwesendes Kupfer ??brig bleibt. Es stellte sich heraus, dass auch ganzwinzige Kupfermengen sich in dieser Weise erkennen liessen. Endlich wurden auch Versuche gemacht mit nat??rlichem Cu^Ovon verschiedenen Fundstellen 2j. Aus dem Material wurden in ??b-licher Weise mit Kanadabalsam auf Glas gekittete D??nnschliffe an-gefertigt bis zu einer Dicke von etwa 0-1 mm. Dann wurde mit grosserVorsicht der Kanadabalsam gel??st und der D??nnschliff auf eine miteinem kleinen Loch (2 mm Durchmesser) versehene K??vette gekittetso dass das Loch abgeschlossen wurde. Die K??vette wurde dann mitElektrolyt gef??llt, mit einer Elektrode versehen (Quecksilberkontaktwurde auch versucht, aber wegen der Kapillarkr?¤fte

ungeeignet be-funden) und die ganze K??vette als eine Elektrode in eine gr??ssere K??-vette eingetaucht (siehe Fig. 6). Vielfach hatte das Mineral feine Risse.Diese wurden gedichtet, indem man die kleine K??vette mit alkoho-lischer Schellackl??sung f??llte, und die durch die Risse dringende L??- 1) Journ. of Physlcal Ghemistry 28, 279 bis 284 (1924). 2) Herr Prof. L. K??tten war so freundlich, mir diese Mineralien aus seiner Samm-ung zur Verf??gung zu stellen und die erforderlichen D??nnschliffe f??r mich anfertigenzu lassen, wof??r ich ihm auch an dieser Stelle herzlich danke.



??? sung an der anderen Seite scIineU verdampfen liess, wobei der Schel-lack ??brig blieb. Durch kurzes Nachsp??len mit reinem Alkohol wurdenach dem Dichten die Elektrode wieder gereinigt. Es hat sich gezeigt,dass die in dieser Weise gemachten Elektroden einen ausserordenthchhohen Widerstand besassen, von mehreren Millionen Ohm. Dadurchkonnten keine zuverl?¤ssigen Messungen angestellt werden; mit einemSiemensgalvanometer von hohem Widerstande (10000 ?Ÿ) konnten aberphotoelektrische Effekte qualitativ nachgewiesen werden. In allen F?¤llen wurde als zweite Elektrode eine Bleiplatte ver-wendet mit einer OberE?¤che von etwa dem Hundertfachen der Photo-elektrode. Es wurde dieses Material bei den Vorver-suchen angewendet, weil sein Potential in dem ge-brauchten Elektrolyte (norm. KNO^) dem Nullpotentialsehr nahe liegt. Da beim Nullpotential, wie Gold-mann und Brodsky gezeigt haben, der Photoeffektvon CuO seinen gr??ssten Wert erreicht, konnte einespezielle Einrichtung, die Photoelektrode auf

dasg??nstigste Potential zu polarisieren, fortgelassen wer-den, was eine experimentelle Vereinfachung bedeutet.) Durch einzelne Versuche wurde festgestellt, dass ~ die Bleielektrode nach kurzer Zeit ein sehr konstantesPotential erh?¤lt von etwa H- 0-04 Volt (norm. Kalomel-elektrode gleich 0-56 Volt gesetzt). In weiteren Ver-suchen wurde gepr??ft, ob dieses Potential sich durchdas Anschalten der Photoelektrode und durch dasHindurchgehen des Polarisationsstromes vielleicht?¤nderte. Dieses war im allgemeinen wohl der Fall,aber diese ?„nderung konnte ruhig vernachl?¤ssigtwerden gegen die an der Photoelektrode selbst auftretenden Potential-?¤nderungen. Es gen??gte also, das Potential der Bleielektrode von Zeitzu Zeit mit jenem der Kalomelektrode zu vergleichen. FiÂ?. 6. Das Elektrolyt war fast immer eine Normall??sung von Kalium-nitrat. Es wurde ein Nitrat verwendet, um m??glichst einfache lonen-verh?¤ltnisse zu bekommen, und zwar Kaliumnitrat wegen der fastgleichen lonenbewegUchkeit beider Ionen, wodurch

elektromotorischeKr?¤fte, verursacht durch etwaige Konzentrationsunterschiede fortfallen,und ferner eine hohe Konzentration, damit einfache Bedingungen an derDoppelschicht an der (7w(9-Elektrode gelten i) und zu gleicher Zeit nur 1) Siehe z. B. die Arbeiten von 0. Stern, Zeitschr. f. Elektrochemie 30, 508 (1924).



??? ein geringer Widerstand auftritt. Einige Vorversuche wurden mit an-deren L??sungen gemacht, haupts?¤chlich um einige Experimente vonGoldmann und Brodsky zu wiederholen und die Sicherheit zu er-langen, dass die von ihnen erhaltenen Resultate auch bei meinen Ver-suchen verwendet werden d??rften. Die Bleielektrode stand immer der Photoelektrode unmittelbargegen??ber und war mit einem Loche versehen, wodurch das Licht aufdie Photoelektrode fallen konnte. Diese Anordnung hatte zwar denNachteil, dass der Elektrolyt durch Bleisalze verunreinigt wurde, da-gegen den grossen Vorteil, dass die Zelle einen kleinen, inneren Wider-stand besass. Wie die sp?¤teren Untersuchungen n?¤mlich zeigten, wirddie Anlaufkurve des Photostromes durch den Widerstand wesentlichbeeinflusst. Was weiter die Bleisalzkonzentration betrifft, so bleibt siegegen die Normalkonzentration des KNO^-Salzes immer sehr klein(u. a. durch das anwesende CO2 aus der Luft, wodurch schwer l??s-liche Salze entstehen), und da Goldmann und

Brodsky schon ge-zeigt haben, dass der Einfluss des Elektrolyten auf den Photostromsehr gering ist, kann man behaupten, dass die Resultate durch dieBleisalzverunreinigungen kaum beeinflusst worden sind. Die Messungen. Schon bei den ersten Vorversuchen wurden einige merkw??rdigeTatsachen gefunden, welche ich in fr??heren Arbeiten nicht beschrie-ben fand. Es wurde eine massive, in der Flamme oxydierte Kupferelektrodebenutzt. Der Elektrolyt war KCl oder KNO^. Die Photoelektrode wurdenahe bis zum Nullpotential polarisiert. Der Dunkelstrom wurde mitden Widerst?¤nden W und (siehe Fig. 1) kompensiert und der Photo-strom mit dem Mollgalvanometer O abgelesen. Nun wurde der Vorschaltwiderstand R des Galvanometers ge-?¤ndert und bei den verschiedenen Widerst?¤nden der Ausschlag be-obachtet. Das Galvanometer wurde immer aperiodisch eingestellt. Eszeigte sich erstens die schon bekannte Erscheinung, dass der End-ausschlag nur wenig mit zunehmendem Widerstande abnahm und dasOhm sehe Gesetz nicht

zutraf. Zweitens aber waren die Anlaufkurvenbei verschiedenen Widerst?¤nden ganz verschieden. Bei hohen Wider-st?¤nden von einigen tausenden Ohm wurde der Endausschlag nur lang-sam erreicht, bei kleineren Widerst?¤nden war der Anstieg schneller,der Endwert wurde erst etwas ??berschritten und dann langsam wiedererreicht. Ohne Widerstand wurde das Galvanometer fast ballistisch Zeitschr. f. physik. Chemie. CXXVII. 17



??? aus seiner Ruhelage geworfen und der Endwert wurde zuerst weit??berschritten (siehe Fig. 7Â?, e). Beim Abschalten des Lichtes wurdenanaloge Ph?¤nomene beobachtet. Diese Erscheinungen werden auf S. 263 n?¤her besprochen. Benutzt man das Torsionsaitengalvanometer statt des Mollgalvano-meters und wird als Lichtquelle eine 25-Kerzennitralampe 10 Volt, auf50 Perioden Wechselstrom brennend gebraucht, deren Gl??hspirale manmittels eines Brillenglases von etwa 10 Dioptrien auf der Photoelektrodeabbildet, so macht das Galvanometer, wenn kein Aussenwiderstandvorhanden ist, schnelle Schwingungen von 100 Perioden pro Sekunde, die durch die Lichtschwankungen derLampe verursacht werden. Dem Ab-schirmen der Lichtquelle folgte mo-mentan ein Zur??ckgehen des Galvano-meterausschlages auf Null. Die Photo-zelle reagiert also in diesem Zustandeausserordentlich schnell. Auch inanderen Elektrolyten, wie KOB^K^SOi, NaCl, Z7i{NOs)2 wurden ?¤hn-hche Erscheinungen gefunden, und esstellte sich heraus, dass

bei gleichemWiderstande die Zelle desto schnellerwar, je kleiner die Oberfl?¤che derPhotoelektrode war. Dann wurde konstatiert, dasskleine Str??mungen in der Fl??ssig-keit oder Bewegungen der Elektrodeerhebliche Schwankungen in demDunkelstrom hervorriefen. Zur Vermeidung dieser Effekte wurden Ver-suche angestellt mit gelatinierten L??sungen (5 o/o Gelatine), welche beiZimmertemperatur nicht mehr fl??ssig sind, so dass keine Str??mungenmehr auftreten konnten. Da aber die gelatinierten L??sungen immeretwas gelb sind und bei ihrer Benutzung das Umwechseln der Elek-trode viel mehr Zeit nahm, weil die Gelatinel??sung nur sehr langsamfest wird, wurden die weiteren Untersuchungen wieder mit nichtgela-tinierten L??sungen gemacht. Durch eine stabile Aufstellung wurdendie Str??mungen aber vermieden, und die Elektrodenoberfl?¤che wurdeso klein wie m??glich gemacht, wodurch auch der Dunkelstrom her-untergesetzt wurde und die noch anwesenden Schwankungen prozen-tual einen geringeren Einfluss erhalten.



??? Nach diesen Vorversuchen war die erste Aufgabe, zu untersuchen,wie das Potential, bei dem der Photoeffekt verschwindet und das vonGoldmann und Brodsky bezeichnet wurde als - dasjenige Potential,wobei keine Photoelektronen mehr aus der Elektrode hinaustretenk??nnen, von der Wellenl?¤nge des auffallenden Lichtes abh?¤ngig ist. Es wurde zu diesem Zwecke die Photoelektrode auf verschiedenePotentiale polarisiert und bei jedem Potential der Photoeffekt f??r ver-schiedene Wellenl?¤ngen gemessen. Die Elektrode bestand aus massi-vem, in der Bunsenflamme oxydiertem Kupfer, der Elektrolyt war,KNO^ norm. Das Resultat einer Messung zeigt Fig. 8, wo der Photo- effekt als Funktion des Potentials gegen??ber der Wellenl?¤nge aufge-tragen ist. Andere Messungen, auch mit anderen L??sungen, gaben?¤hnliche Resultate; Fig. 9 gibt z. B. den Effekt mitMan sieht, dass f??r jede L??sung die Potentiale, wobei der Photoeffekteinsetzt, f??r verschiedene Wellenl?¤ngen fast dieselben sind. Eine zweite Frage war: Wie h?¤ngt der

Photoeffekt bei gegebenemElektrodenpotential von Wellenl?¤nge und Intensit?¤t der Bestrahlungab. Am interessantesten ist folgende Pr?¤zisierung der Frage: WievielQuanten m??ssen pro Sekunde in der Kupferoxydschicht absorbiert wer-den, um einen bestimmten Photostrom entstehen zu lassen bei ge-gebener Wellenl?¤nge und Elektrodenpotential. Nun war schon eb- 17*



??? kannt, dass f??r kleine Intensit?¤ten der Photostrom der pro Sekundeauffallenden Lichtenergie proportional ist, was durch einige Versucheauch best?¤tigt wurde. Um also obige Frage zu l??sen rauss man erstensf??r verschiedene Farben die auffallende Intensit?¤t in absolutem Masskennen, dann die Absorption der Kupferoxydschicht f??r diese Farbenbestimmen und endlich den Photostrom messen. Erst wurden deshalb f??r verschiedene Farben die Lichtintensit?¤tenmittels einer Thermos?¤ule miteinander verglichen und der Photostromf??r diese Farben gemessen. Das Resultat einer Messung zeigt Fig. 10,wobei als Abszisse die Ablesung des Monochromators und als Ordinateder Galvanometerausschlag durch Photostrom und durch Thermostrom aufgetragen ist, ausserdem der Photostrom, wenn der Widerstand imStromkreise 7500 ?Ÿ war. Die Photoelektrode war wieder massives, inder Flamme oxydiertes Kupfer, die L??sung ENO3 norm., das Potentialder Elektrode gleich jenem der Bleielektrode (etwa 0-04 Volt),bei dem f??r alle

Wellenl?¤ngen der maximale Photostrom praktisch er-reicht ist. Um die Absorption der L??sung speziell im Ultrarot zu eli-minieren, wurde bei den Thermos?¤ulemessungen eine K??vette mitgleicher Schichtdicke JlVOa-Normall??sung wie in der Photozelle vordie Thermos?¤ule gesetzt. Als Thermos?¤ule wurde die von Zeissbenutzt. Dann wurde durch weitere Messungen festgestellt, ob diese Emp-fmdlichkeitskurve wirklich f??r die Photoelektrode charakteristisch war,



??? oder etwa durch Herstellungsverh?¤ltnisse bedingt wurde. In der Tatwurden f??r verschiedene Photoelektroden verschiedene Kurven gefunden (Fig. 11), und es ?¤nderte sich bei gegebener Elektrode die Kurve mit ^^^ ?is Ursache f??r diese ?„nderungen wurde der nicht gen??gend de-finierte Zustand der Kupferoxydschicht angesehen und das veranlasste l u u Fig. 12 a. Phologramm des Photostroms von OuO auf Platin f??r verschiedene Ein-stellungen des Monochromators. Aufgenommen mit dem Mollgalvanometer. dazu, die oben beschriebene Herstellung (S. 254) von CuO auf Platinauszuarbeiten. Mit so hergestellten Elektroden wurden viel konstantereResultate erhalten, obwohl es auch hier schwierig blieb, die Kurve



??? f??r Violett, uud Infrarot festzulegen. Die Galvanometerausschl?¤ge derPhotozelle wie die der Thermos?¤ule wurden immer registriert; ein Teileines solchen Photogramms zeigt Fig. 12a und 12??, woraus hervor- U y 5S 21 SO Fig. 12 b. Photogramm des Thermostroms der Mikros?¤ule nacli Moll in spezieller Schutz-h??lle f??r verschiedene Einstellungen des Monochromators. Aufgenommen mit dem Mo??- galvano meter. geht, mit welchem Grad von Genauigkeit gemessen werden konnte.Das Resultat dreier ganz unabh?¤ngiger Beobachtungsreihen zeigt Fig. 13. \' " â–  \' Die verschiedenen Kurven L sind erst auf Logarithmus-papier so gezeichnet worden,dass auf die Abszisse dieWellenl?¤nge in gleichm?¤ssigerSkala, auf die Ordinate derPhotoeffekt pro Energieein-heit in logarithmischer Skalaaufgetragen wurde. Da die ver-schiedenen Beobachtungenauch mit verschiedenen Ther-mos?¤ulen gemacht wurden,sind die Energieeinheiten nichtf??r alle Kurven gleich; undweil die verschiedenen Ther-mos?¤ulen nicht einfach auf-einander

reduziert werden konnten, sind die Kurven \'m??glichst gut zur Deckung gebracht durcheine Translation in der Richtung der Ordinate um den Betrag ihrermittleren Distanz. Danach ist durch die so erhaltenen Punkte einemittlere Kurve gelegt worden. Diese Mittelung ist auf dem logarith-



??? mischen Papier vorgenommen worden und gibt so eine gleichm?¤ssigeVerwertung aller Messungen i). . R.8000-^ j" \\_R-2 . R-IOO?–\'i . RO9\'>- Z sec. Fi". 14a. Photogramm des Photostroms f??r verschiedene ?¤ussere Widerst?¤nde. " Aufgenommen mit dem Torsionsaitengalvanometer, Es wurde weiter f??r die auf Platin hergestellte (7z^O-Elektrodeauch untersucht, wie die Empfindlichkeitskurve sich mit dem Potentialder Elektrode ?¤ndert. Man begegnetdabei der Schwierigkeit, dass f??rhohe, positive Potentiale der Photo-strom rasch mit der Zeit abnimmt.Der Endwert gibt also sicher nichtden wesentlichen Photostrom, son-dern einen kleineren Wert, durchNebenursachen bedingt. Man splltedaher mit sehr schnellen Apparatenarbeiten und den Strom im erstenMomente messen, und diese Uber-legung f??hrte wieder zur Untersu-chung der Anlaufkurve unter ver-schiedenen Versuchsbedingungen. Fig. 14 a zeigt den Photostrom mit dem Torsionsaitengalvanometer als Funktion der Zeit gemessen ^V./AXl. WII?‰^K/Ni\'*---- und

parametrisch in dem ?¤usserenWiderstand. Darunter (Fig. 14 b) ist der Strom angegeben, welcher hervor- ^^E^^??rde nicht gestattet sein, hier das arithmetische Mittel der Verh?¤ltnisseder Photoeffekte abzutragen. .R-4000 J- R-ftooO?„ R.40C3.a r __R.ioooA i. TJ.innoJl. r 1 i??C. Fig. 14b. Photogramm des Dunkelslromsbei Einschalten von 0-02 Volt in Serie mitder Photozelle. Aufgenommen mit demTorsionsailengalvanometer.



??? gerufen wurde, indem in Serie mit der Piiotozelle 0-02 Volt eingeschaltetwurde. Die Photozelle wurde bei diesem Versuche mit weissem Lichtebestrahlt. Wie in dem theoretischen Teile gezeigt werden soll, leitetediese Kurve zu der Annahme, dass die Photozelle eine erheblicheKapazit?¤t besitzt. Demzufolge ist der ?¤ussere Strom unmittelbar nachdem Beginn der Belichtung kleiner als der wirkliche Photostrom, wel-cher h??chstwahrscheinlich momentan seinen Endwert erreicht. ,Jeh??her der ?¤ussere Widerstand, um so l?¤nger dauert es, ehe die Ka-pazit?¤t aufgeladen ist, und um so langsamer steigt der ?¤ussere Strom an. Indessen treten unmittelbar nach dem Einsetzen des Aussenstromsdie Polarisationserscheinungen auf, welche dem Effekte der Belichtungentgegenwirken. Es bleibt also der ?¤ussere Strom immer kleiner alsder wirkliche Photostrom. Nur durch Analyse der Anlaufkurven w??rde man den Wert desPhotostroms berechnen k??nnen. Nun gibt es leider augenblicklichkeine schnellen Strommesser mit niedrigem

Widerstande, welche ge- n??gend empfmdhch sind, um diese Anlaufkurven zu bestimmen, wennman mit spektral zerlegtem Lichte arbeitet, denn schon mit weissemLichte bekommt man nur kleine Ausschl?¤ge. Es l?¤sst sich also dereigentliche Photostrom nicht bestimmen. Wie aber aus dieser Be-trachtung hervorgeht, ist es immerhin besser, statt der Endausschl?¤gedes Galvanometers die Maximalwerte zu nehmen. Dass dies rechtmerkbare Differenzen gibt, zeigt das Photogramm Fig. 15. Merkw??rdiger-weise sind die Unterschiede am gr??ssten f??r infrarotes Licht, w?¤hrendsie f??r blaues und violettes Licht nur gering sind. Hieraus d??rfen wirwohl schliessen, dass f??r diese Farben der wirkliche Photostrom demgemessenen Strome nahe war. Wie gross die Differenzen zwischendem gemessenen Strome und dem Photostrome f??r die verschiedenenFarben sind, l?¤sst sich weiter nur sch?¤tzenderweise bestimmen ausden mit dem Torsionsaitengalvanometer gemessenen Anlaufkurvenf??r weisses Licht in Verbindung mit den Differenzen

zwischen Maximal-ausschlag und Endausschlag f??r die verschiedenen Farben. Es l?¤sst sich aus den verschiedenen Messungsreihen an auf Platinaufgetragenem CuO aber keine systematische Potentialabh?¤ngigkeit der



??? Empfindlichkeitskurve nachweisen, in ?œbereinstimmung mit den Ver-suchen an oxydiertem, massivem Kupfer (siehe auch Fig. 8 und 9).Doch sind die zuf?¤lligen Fehler noch zu gross, um v??lhge Sicherheit??ber diesen Punkt zu geben. Eine meiner Messungsreihen ist hierunten wiedergegeben, wobei die Galvanometerausschl?¤ge f??r X = 6300 Af??r jedes Potential gleich 100 gesetzt sind. Tabelle 1. A roienuai -0-1 0 0-1 0-2 8800 25-6 22 17 13 7250 98 89 80 80 6300 100 100 100 100 5700 88 90 98 100 5300 70 77 73 73 5000 44 46 53 47 4700 28 31 33 28 4500 12 14 15-5 17 Um die wahrscheinlichste Kurve f??r die Potentialabh?¤ngigkeit desPhotoeffektes zu bekommen, habe ich weiter das sch??ne Material vonGoldmann und Brodsky aufs neue bearbeitet. Dazu habe ich alleMessungsreihen mit CuO in NaCl-L??sungen und einige mit Na^SOi-L??sungen in graphischer Darstellungso aufgetragen, dass als Ordinateder Logarithmus des Photostromesund als Abszisse das Potential steht.Nun wurde versucht, alle diese Kur-ven zu

einer Kurve zu vereinigen.Da die Empfindlichkeit der verschie-denen Elektroden nicht dieselbewar, m??ssen wir durch Translationin der Richtung der Ordinate die Kurven aneinander anschliessen pi ^?Ÿ. photoeiekirische Charakteristik in log-Da weiter bei demselben Potential anthmischer Skala abgeleitet aus den Wahr-auch wohl kleine Unterschiede in nehmungen von Goldmann und Brodsky.der Sauerstoffkonzentration aufge-treten sein k??nnen, sind auch kleine Translationen in der Richtungder Abszisse zul?¤ssig. Die resultierende Kurve, zu der 63 Messungs-punkte benutzt worden sind, zeigt Fig. 16. Keine dieser Beobachtungenzeigt mit der Kurve eine gr??ssere Differenz als 12%, so dass die



??? Kurve dem wirklichen Verlauf des Photostroms als Funktion desPotential sehr nahe kommen wird. Es zeigt sich, dass d.e Messungs-relen mit ?„Â?-L??sungen gleicher Konzentration fast kemer Ver-schiebung in der Richtung der Potentialachse bed??rfen, um zur Deckunggedacht zu werden, dass f??r Reihen verschiedener Konzentraljon aberle Verschiebung um einige Hundertstel Volt notwendig .st^D.eVer-sucLreihen mit Lo in Va^SO, \'U norm, scbliessen s.ch den MessungenZtMCl ziemlich gut an, die mit anderen L??sungen aber viel schlechter,woshal diese nicL zu^ Zusammenstellung der resultierenden Kurve ""\'Teirw^rdtse weise den Pbotostrom als Funktion vonWellenl?¤nge und Potential bei gegebener Licht.ntensitat so gut wie m??glich bestimmt haben, so m??ssen wir, um die Ausbeute der Licht-quanten f??r verschiedene Farben zu bestimmen, noch die AbsorptionLs Kupferoxyds f??r die verschiedenen Wellenl?¤ngen messen und dieLichtintensit?¤t in Absolutmass umrechnen. Letzteres geschah sehr ein-fach mittels der auf S.

253 genannten absoluten Thermos?¤ule. DieBestimmung der Absorption ergab aber Schwierigkeiten. Weil n?¤mlichdas Kupferoxyd fast schwarz ist und nur diffus reflektiert, kann mandie Absorption nicht einfach aus der Reflektion bestimmen. Es wurdedarum ein Thermoelement gemacht aus Kupfer- und Wismuthdrahtmit einem Auffangpl?¤ttchen aus Platin, das zuvor in gew??hnlicherWeise mit Kupferoxyd bedeckt worden war. Dieses Element wurdenun mit Licht von verschiedenen Wellenl?¤ngen bestrahlt und dieThermokraft verglichen mit der einer mit Russ geschw?¤rzten Thermo-s?¤ule welche auf gleiche Weise bestrahlt wurde. Das Resultat der



??? Messung zeigt Fig. 17, worin das Verh?¤ltnis der Thermostr??me gegendie Wellenl?¤nge des auffallenden Lichtes aufgetragen ist. Diese Kurvegibt also auch das Verh?¤ltnis der Absorption des trockenen Cuprioxydsf??r die verschiedenen Farben wieder, da wir die Absorption des Russ-schwarzes als konstant betrachten k??nnen. Die Beobachtungen imViolett sind wegen der Kleinheit der Galvanometerausschl?¤ge nichtsehr zuverl?¤ssig; ich habe darum in diesem Gebiet die Kurve nur punktiertwiedergegeben. Es scheint jedoch, dass die Absorption des Cuprioxydsim Violett stark abnimmt. Dies ist vielleicht auch eine Ursache daf??r,dass die verschiedenen Messungen der PholoempfindUchkeit in diesemGebiete solche verschiedene Resultate geben. Weil man mit der Thermoelementmethode nur die Gesamtabsorptionmisst und es nicht ausgeschlossen ist, dass nur das in der ?¤usseren Grenz- Schicht absorbierte Licht wirksam ist, wurde auch ein Versuch angestellt, umdie Wellenl?¤ngenabh?¤ngigkeit des Absorptionskoeffizienten zu

bestimmen. Auf eine gut gereinigte Quarzplatte wurde durch Verdampfung inhohem Vakuum Kupfer subUmiert. Das Kupfer war durch Elektrolyseauf einem Wolframdraht niedergeschlagen worden und wurde dann invacuo durch einen elektrischen Strom verdampft. Dann wurde dieQuarzplatte in einen elektrischen Ofen gestellt und das Kupfer beieiner Temperatur von 600Â° C in Luft oxydiert. Man bekommt aufdiese Weise sch??ne, gleichm?¤ssige, durchsichtige Schichten Kupferoxyd,welche eine leicht braune Farbe zeigen. Mit verd??nnter Salzs?¤ureHessen diese Schichten sich wieder leicht restlos aufl??sen, was zeigt,dass kein Eindiffundieren von Substanz in das Quarz stattgefundenhatte. Durch Vergleich der Durchl?¤ssigkeit f??r verschiedene Wellen-l?¤ngen von Schichten verschiedener Dicke l?¤sst sich die Wellenl?¤ngen-abh?¤ngigkeit des Absorptionskoeffizienten ungef?¤hr bestimmen. DasResultat einer Messung zeigt Fig. 18, worin das Verh?¤ltnis der Durch-



??? l?¤ssigkeit zweier verschiedener Schichtdicken gegen die Wellenl?¤ngeaufgetragen ist. Auch hier ist die Kurve teilweise punktiert wieder-gegeben wegen der geringeren Sicherheit der Messung in diesem Wellen-l?¤ngengebiet. Weil aber die Dicken der Schichten nicht bekannt smd, ist keineabsolute Bestimmung des Absorptionskoeffizienten auszuf??hren. Weiterist auch die Reflexion bei diesem Verfahren nicht ganz eliminiertworden, denn bei diesen d??nnen Schichten ist die Reflexion noch von der Schichtdicke abh?¤ngig. Um den absoluten Wert der Absorption zu bestimmen, wurdevisuell die Oberfl?¤chenhelligkeit der beleuchteten Kupferoxydplatte ver-glichen mit einer daneben gestellten, mit weissem, frisch gef?¤lltemMagnesiumkarbonat bedeckten Glasplatte, welche mit abgeschw?¤chtemLichte beleuchtet wurde. Die Abschw?¤chung geschah mittels geeichterphotographischer Abschw?¤cher. Die Reflexion des Magnesiumkarbonatswurde zu 99 o/Â? angenommen i). Da w?¤hrend der photoelektrischen Ver-suche die Oxydplatte im

Wasser steht, wurde auch die Reflexion be-stimmt mit in Wasser getauchten Oxydplatten, da das Benetzen mitWasser eine merkliche Vermehrung der Absorption gibt Man findetauf diese Weise eine Absorption von etwa 90 o/Â? bei auf Platin ange-brachten Schichten von der gebr?¤uchlichen Dicke. Durch eine Absolutmessung der Intensit?¤t des auffallenden Lichtesmit der absoluten Thermos?¤ule und Bestimmung des dazu geh??rigenMaximalwertes des Photostroms durch ?„nderung des Elektroden-potentials l?¤sst sich nun f??r gegebene Wellenl?¤nge auch die Quanten-ausbeute des Photoeffektes bestimmen. Es ergibt sich aus drei un-abh?¤ngigen Bestimmungen I ^ 4250 1 Elementarladung auf etwa 10 Quanten,X = 5000 1 â€ž .. â€ž A = 6300 1 â€ž â€ž ,, F??r die beiden ersten Bestimmungen ist aber noch nicht korrigiertworden f??r den Stromabfafl in den ersten 10 Sekunden. Diese Korrek-tion kann ungef?¤hr 10 o/Â? betragen. Die letzte Messung im Rot ist mitdem Torsionsaitengalvanometer gemacht und ist darum frei von

dieserKorrektion; hier aber ist wieder die Messung weniger genau. Die dritte Frage, welche f??r die Kenntnis des Photoeffektes wichtigist, ist die Frage nach den chemischen Umsetzungen. 1) A. H. Taylor, Journ. Opt. Soc. America 4, 9 bis 23 (1920).



??? Es war schon bekannt, dass die Empfindlichkeit der Zelle mit derZeit abnimmt, und dass eine ?„nderung der Farbe der Photoelektrodeauftritt. Auch ist schon erw?¤hnt worden, dass die Farbenabh?¤ngigkeitsich mit der Zeit ?¤ndert. Wir m??ssen also feststellen, in wie weitCuO umgesetzt wird, wenn es allein bestrahlt wird, und welche Pro-dukte entstehen, wenn ausserdem die Zelle auch Strom liefern kann.Es zeigte sich, dass eine 18 st??ndige Bestrahlung mit weissem Lichte(wobei der mittlere Spalt des Monochromators M [Fig. 2] heraus-genommen wurde) keine merkhche ?„nderung der sichtbaren Farbengibt, wenn der Stromkreis offen war. L?¤sst man den Photostrom aberfliessen, so findet man schon nach wenigen Stunden einen roten Fleck,und zwar da, wo die Elektrode belichtet worden war. Es scheint also,dass das Licht allein keine chemische Umsetzung hervorrufen kann. Ein besonders scharfes Kriterium f??r diese Hypothese lieferte dieBestrahlung der auf S. 267 genannten Quarzplatte mit durchsichtigerKupferoxydschicht.

Diese wurde in eine Normal-JTiVOs-L??sung gestelltund dann 18 Stunden mit starkem, weissem Lichte bestrahlt, indemder Gl??hfaden einer 10 Volt-Nitralampe mittels eines Zeiss-Brillenglas-kondensors unmittelbar auf die Quarzplatte abgebildet wurde. Nachdieser Bestrahlung war nicht nur die Farbe dieselbe geblieben, sondernman konnte auch nicht den geringsten Unterschied beobachten zwischender Durchl?¤ssigkeit der unbestrahlten und der bestrahlten Stellen. Wird??rfen also schliessen, dass es der elektrische Strom ist, der eine Um-setzung im Lichte m??glich macht. Es wurde weiter untersucht, welche Substanz entsteht, wenn manbei Belichtung den Strom durchgehen l?¤sst. Wie schon oben gesagt wurde, entsteht an der bestrahlten Stelleein roter Fleck. Da der Photostrom so gerichtet ist, dass eine Reduktionstattfindet, k??nnen Kupferoxydul oder Kupfer, vielleicht auch beide,entstanden sein. Behandlung der Elektrode mit der auf S.\' 255 ge-nannten L??sung von Salzs?¤ure zeigte, dass kein Kupfer da war. DasEndprodukt ist

also Kupferoxydul. Nun haben schon A. D. Garrisoni)und V. P. Barton2) dargetan, dass auch Kupferoxydul den Becquerel-effekt zeigt. Es ist also plausibel, dass hierdurch die S. 261 erw?¤hntenverschiedenen Effekte von oxydiertem, massivem Kupfer und reinenCwO-Schichten auf Platin zu erkl?¤ren sind. Die Resultate Garrisons mit auf nassem Wege gewonnenenOxydulschichten sind aber nicht in Einklang mit Bartons Versuchen, 1) Journ. Phys. Chem. 27, 601 bis 622 (1923). 2) Phys. Rev. 23, 337 bis 344 (1924).



??? der mit Oxydul arbeitete, das bei hoher Temperatur (900" G) her-gestellt war. W?¤hrend Barton immer Effekte gleicher Sinne fand undeine wohl definierte Wellenl?¤ngenabh?¤ngigkeit, fand Garrison baldpositive, bald negative Effekte und eine nicht definierte Wellenl?¤ngen-abh?¤ngigkeit. Die Versuche Garrisons habe ich darum wiederholt.Statt das auf Platin niedergeschlagene Kupfer in einem Ofen zu CuOzu oxydieren, wurde nach den Vorschriften Garrisons (siehe auchS. \'255) das Kupfer durch Baden in eine L??sung von CuCl^ in CuClumgesetzt, und danach durch Hydrolyse in str??mendem Wasser dasCuCl in rotes Cu^O verwandelt. Diese Elektrode in gew??hnlicherWeise in eine Normal-JfiS^Og-L??sung getaucht, zeigte im Gegensatz zuGarrisons Befunden immer ausgesprochene, negative Effekte vongleicher Gr??ssenordnung wie die positiven Effekte des CuO. Die An-laufkurve war aber von der des Cu?– grunds?¤tzlich verschieden. Stattdes pl??tzlichen Einsetzens bei niedrigem Widerstande trat ein all-m?¤hliches Anwachsen

auf. Auch war eine viel gr??ssere Polarisationvorhanden. Es zeigte sich, dass der Effekt zunahm, wenn die Elektrodeauf ein h??heres positives Potential gebracht wurde, und heruntergedr??cktwurde bei mehr negativen Potentialen, also gerade das entgegengesetztewie bei GuO gefunden ist. Diese Abh?¤ngigkeit wurde aber nicht quan-titativ weiter verfolgt. Wohl wurde die Wellenl?¤ngenabh?¤ngigkeit desnegativen Effektes bestimmt, indem die Maximalausschl?¤ge des Galvano-meters bei Bestrahlung mit Lichte bestimmter Wellenl?¤ngen verglichenwurden mit denjenigen Galvanometerausschl?¤gen, die man erh?¤lt, wennstatt der Photozelle eine Thermos?¤ule eingeschaltet wird. Der Quotientdieser beiden Ausschl?¤ge gibt analog wie bei CuO ungef?¤hr den Photo-effekt pro Energieeinheit. (Man setzt dabei voraus, dass der Photo-strom der Lichtintensit?¤t proportional ist, was f??r kleine Lichtintensit?¤tenwohl richtig ist.) Um den Einfiuss von etwa anwesendem CuO so vielwie m??glich zu unterdr??cken, wurde mit stark positiv

polarisierterElektrode gearbeitet. Die auf diese Weise erhaltene Kurve zeigt Fig. 19,welche in guter ?œbereinstimmung ist mit der von Barton erhaltenenWellenl?¤ngenabh?¤ngigkeit von dem bei hoher Temperatur hergestelltenKupferoxydul. Im Roten und Ultraroten ist der Effekt, verglichen mit dem beiCuO sehr gering, wahrscheinlich durch die hohe Reflexion des rotenCuO f??r diese Farbe. Weiter ist der scharfe Abfall nach der violettenSeite bei l = 4500 A sehr charakteristisch. Durch diese von CuO abweichende Wellenl?¤ngenabh?¤ngigkeit,durch den verschiedenen Einfluss von Potential?¤nderungen und durch



??? die verscliiedene Anlaufkurve kann man nun auch bei einem Gemischvon CuO und Cu^O die Effekte trennen. Es zeigte sich auf diese Weise,dass auf nassem Wege gewonnenesCu-iO niemals ganz frei von CuOwar. Mit infrarotem Lichte bei starknegativem Potential bekam manimmer die positiven Effekte desCuO. Geht man dann zu k??rzerenWellenl?¤ngen ??ber, so schl?¤gt imGebiete, wo der Ca^i^-Effekt starkansteigt, der Effekt pl??tzlich vonpositiv in negativ um. Dieser Um-schlag tritt, wie nach dem vorgehen-den auch ohne weiteres klar ist,um so fr??her auf, je reicher das Ge-misch an und je h??her positivdas Potential ist. Besonders gutHessen die Effekte bei Gemischensich Studiereh mit in heissen Kalium-perriulfatl??sungen oxydierten Elek-troden, da man durch die Eintauchdauer und die Temperatur das Mi-schungsverh?¤ltnis willk??rlich ?¤ndern kann, wie auf S. 255 beschrieben ist. Der typische Unterschied in der Anlaufkurvekommt spezieU bei den oben genannten Umkehr-punkten am deutlichsten zum Ausdruck, wie das

lPhotogramm in Fig. 20 zeigen m??ge. Im Gegen-salz zu den Ergebnissen Garrisons sieht man,wie zuerst der positive Effekt einsetzt. Es istaber aus dem Verlauf der Kurve klar, dass manmit weniger schnellen Galvanometern zu ganzanderen Schl??ssen kommen muss; und ich glaube,dass die Resultate Garrisons dann auch in dieserWeise zu erkl?¤ren sind. Von Interessen war die Frage, welcheSubstanz bei dem Photoeffekte des Cu^Oentsteht. Durch l?¤ngere Bestrahlung einer rotenC^^2 0-Elekt^ode bei hohem, positivem Potentialentstand an der Stelle der Bestrahlung ein schwarzer Fleck, welcher zweifellos aus CuO bestand. Erstens istdie Richtung des Photostroms so, dass an der Elektrode Sauerstoff 26\\ Fig. 20. Photogramm derPhoiostr??me eines Gemi-sches von OuO und Gu^Of??r verschiedene Einstel-lungen d. Monochromatorsim Gebiet des schnellenAnstiegs des Oi^aO-Elfekts.Aufgenommen mit demMollgalvanometer.



??? freiwerden kann, welcher das rote Kupferoxydul in schwarzes Kupfer-oxyd verwandeln kann. Zweitens konnte ausserdem nach der Be-strahlung der negative CwO-Effekt in viel st?¤rkerem Masse nach-gewiesen werden als vor der Bestrahlung. Wir finden also, dasseinerseits CuO durch den Photostrom in Cu^O umgesetzt wird, anderer-seits aber das Cu^O in CuO ??bergeht. Es ist deuthch, dass in dieserWeise durch die Bestrahlung sich ein Gemisch von CuO und Cu^Oeinstellen muss, so dass am Ende kein Photostrom mehr fliesst. Daaber die Photoeffekte von CuO und Cu^O eine verschiedene Wellen-l?¤ngenabh?¤ngigkeit besitzen und durch Potential?¤nderungen der Elek-trode verschieden beeinflusst werden, muss das Mischungsverh?¤ltnis imGleichgewichte von der Wellenl?¤nge des auffallenden Lichtes und vomPotential abh?¤ngig sein. Durch den folgenden Versuch wurde dieserSchluss best?¤tigt: nach l?¤ngerer Bestrahlung einer 0-Elektrode mitmonochromatischem Lichte konnte f??r die Farbe, womit bestrahltworden war, kein

Photoeffekt mehr nachgewiesen werden; f??r andereFarben jedoch war noch ein schwacher Photoeffekt merklich und vondem zu erwartenden Vorzeichen. Es scheint, als k??nnten durch Be-r??cksichtigung der beiden Effekte von CuO und Cu^O die verschiedenenbald positiven, bald negativen Resultate Garrisons eine einfache Er-kl?¤rung finden. Auch die auf S. 261 genannten Versuche mit oxydiertem Kupferk??nnen auf diese Weise verstanden werden, indem j?¨ nach demMischungsverh?¤ltnisse von CuO und Cu-^O andere Farbenabh?¤ngigkeitdes Photoeffektes gefunden wird und mit der Zeit das Mischungsver-h?¤ltnis sich ?¤ndert. Ebenso lassen sich gewisse Details der Aufnahmendes Verlaufs der Anlaufkurve f??r verschiedene Farben deuten als sich??berlagernde Effekte von CuO und Cu-iO. An dieser Stelle m??ge noch eine Beobachtung erw?¤hnt werden,die vielleicht auch bei der Erkl?¤rung der Effekte wichtig sein kann.Bei den oben genannten Versuchen mit l?¤ngerer Bestrahlung einerElektrode hat sich n?¤mlich gezeigt, dass

der Photostrom bei einerfrischen Elektrode, die auf ein bestimmtes Potential polarisiertist, nach dem ersten vermutlich auf Polarisation zur??ckzuf??hrendenAbfall unmittelbar nach dem Einsetzen der Belichtung i), wieder einenlangsamen Anstieg zeigt. Dieser Anstieg dauert etwa 1/2 Stunde, derPhotostrom erreicht ein flaches Maximum, wonach der Abfall wiederanf?¤ngt, dem allm?¤hUchen Verbrauche der Elektrodensubstanz ent- 1) Siehe auch A. Goldmann und J. Brodsky, Ann. d. Physik 44, 849 bis 915 (1914;.



??? sprechend. Diese Zunahme des Photostroms l?¤sst sich nicht erkl?¤rendurch die Annahme, dass die Polarisation der Elektrode noch nichtbis ins Innere eingedrungen war, denn der Dunkelstrom hat sich indieser Zeit kaum ge?¤ndert. Vielmehr sieht es aus, als ob der Effektgesteigert wird durch die Entstehung der neuen Produkte in ?¤hnlicherWeise wie auch durch Farbstoffe der Becquereleffekt gesteigert werdenkanni). Es scheint weiter ob dieser Anstieg relativ am gr??ssten istf??r infrarotes und rotes Licht; doch haben wir diese Erscheinung nichtn?¤her untersucht. Theoretischer TeiL Der Becquereleffekt an Kupferoxyd und Kupferoxydul ist schon??fters untersucht worden. W?¤hrend die ?¤lteren Autoren wie z. B.l^igollot immer die ?„nderungen des Potentials bei Beleuchtung unter-sucht haben, waren Goldmann und Brodsky die ersten, die durchihre eingehenden Untersuchungen klar machten, dass nur die ?„nde-rungen des Stromes bei konstant gehaltenem Potentiale der Elektrodeeine f??r die bestrahlte Substanz wesentliche

Gr??sse war. Speziell dieMaximal?¤nderung des Stromes bei bestimmter Beleuchtungsintensit?¤t,welche in der N?¤he des absoluten Nullpotentials auftritt, erwies sichals eine Konstante, welche unabh?¤ngig war von der Wahl des Elektro-lyten und dessen Konzentration sowie von der Wahl des L??sungsmittels.Angeregt durch die ?„hnhchkeit, welche der Verlauf des Photostromsdes Becquereleffekts in Abh?¤ngigkeit des Potentials der Elektrode mitdem des Hallwachsstroms des Photoeffekts von Alkalivakuumzellen inAbh?¤ngigkeit der angelegten Spannung besitzt, hielten Goldmann undBrodsky die M??glichkeit nicht f??r ausgeschlossen, dass auch der Photo-effekt von Kupferoxyd zustande k?¤me durch die Emission von Elek-tronen aus der Elektrode unter dem Einfluss der Bestrahlung. AufGrund dieser Hypothese entwarfen Goldmann und Brodsky ein ziem-Uch detailliertes Bild vom Mechanismus dieser Emission, mit dem sichalle damaligen Experimente beschreiben Hessen. Durch Anwendung derQuantentheorie auf diesen

Mechanismus Hessen sich nun neue Experi-mente ersinnen, durch welche die Richtigkeit der Hypothese der Elek-tronenemission n?¤her untersucht werden konnte. Wie schon in meiner Abhandlung an die â€žFaraday Society" 1925beschrieben ist, muss nach dem Einstein sehen Satz das PotentialT^max, wobei keine Elektronen mehr hinaustreten k??nnen, eine Funktion 1) Siehe M. II. Rigollot, Journ. de Physique (3) 6, 520 bis 525 (1897).Zeitschr. f. physik. Chemie. CXXVII. 18



??? sein der Wellenl?¤nge des Lichtes, mit dem die Elektrode bestrahltwird, und zwar muss eFmax worin h = die Planck sehe Konstante, v = die Frequenz des Lichtes,e = die Ladung des Elektrons und A = die Arbeit, die n??tig ist, umein Elektron aus dem Kupferoxyd freizumachen. Wie nun aus den Kurven 8 und 9 hervorgeht, existiert eine der-artige Abh?¤ngigkeit nicht. Obwohl der Wellenl?¤ngenunterschied derverschiedenen Bestrahlungen eine Potentialdifferenz von etwa 1-6 Volterwarten Hess, ist kaum ein systematischer Unterschied zwischen denKurven verschiedener Wellenl?¤nge zu beobachten. Der Mechanismusder Elektronenemission, wie Goldmann und Brodsky sich diesendachten, kann also nicht richtig sein. Allerdings ist noch nicht auszuschliessen, dass der Prim?¤reffektdoch aus einer Freimachung von Elektronen bestehe. Man k??nnte sichdenken, dass hierdurch eine Umladung von Teilchen zustande k?¤me,wodurch chemische Prozesse in Wirkung gesetzt wurden. In Zusammen-hang mit den Versuchen von Gudden und

Pohl, die aus ?„nderungender Leitf?¤higkeit von Stoffen unter Bestrahlungseinfluss gefunden haben,dass die Anzahl Elektronen, welche pro Zeiteinheit ausgeworfen werden,der Anzahl absorbierter Lichtquanten gleich ist, ist dann zu erwarten,dass die Quantenausbeute konstant sein muss f??r die verschiedenenFarben. Hierbei wird jedoch angenommen, dass die chemischen Prozesseunabh?¤ngig sind von der Austrittsgeschwindigkeit der Elektronen undnur abh?¤ngen von der Anzahl, welche pro Zeiteinheit frei werden. Nun zeigen die Kurven 13 und 19 (die letztere nur in dem Wellen-l?¤ngebezirke, wo der Reflexionskoeffizient des Kupferoxyduls als konstantzu betrachten ist), dass weder f??r Cuprioxyd noch f??r Kupferoxyduldie Quantenausbeute auch nur ann?¤hernd konstant ist. Obwohl auchdie Versuche von Gudden und Pohl f??r diejenigen F?¤lle, wo dieuntersuchte Substanz stark absorbierte oder ein gutes Leitverm??genhatte, keine Konstanz der Quantenausbeute lieferten, ist hier derDiskrepanz wohl so gross, dass man schliessen

darf: entweder sinddie chemischen Prozesse, welche nach der Ionisierung ausgel??st werden,von der Geschwindigkeit dei- freigemachten Elektronen wesenthch ab-h?¤ngig, oder der Prim?¤rprozess besteht ??berhaupt nicht in der Ab-spaltung von Elektronen. Dieser letzte Schluss gewinnt noch etwas an Wahrscheinlichkeitdurch die Versuche Bartons, welche zeigen, dass Kupferoxydul wohlseinen elektrischen Widerstand ?¤ndert unter dem Einfl??sse des Lichtes,,



??? was also auf Elektronenabspaltung deuten k??nnte, dass aber die Wellen-l?¤ngenabh?¤ngigkeit dieses Effektes verschieden ist von derjenigen desBecquereleffektes. Auch sagt Bar ton, dass nicht immer ein Wider-slandseffekt auftritt, auch wenn der Becquereleffekt ganz normal ist.Von Kupferoxyd ist meines Wissens kein Einfluss des Lichtes auf denWiderstand bekannt. Verwerfen wir also die M??gUchkeit der Ionisierung, so bleibt nochdie M??glichkeit der Anregung. Damit d??rften die Schwierigkeiten beider Deutung der Wellenl?¤ngenabh?¤ngigkeit fortfallen, denn es ist sehrwohl m??glich und auch wahrscheinlich, dass die Reaktionsf?¤higkeit desangeregten Atoms von der Art und Weise der Anregung und also vonder Wellenl?¤nge des auffallenden Lichtes abh?¤ngt. Es ist ausserdemwohlbekannt, dass auch bei vielen anderen photochemischen Prozessendiese Hypothese n??tzlich ist und durch verschiedene Versuche ge-st??tzt wirdi). Nun aber gibt es noch viele M??glichkeiten f??r die Reaktionen,welche auf die Anregung folgen.

Betrachten wir erst den Fall des reinen Kupferoxyds. Es wirdn??tzlich sein, erst genau auszumachen, wo wir den Effekt lokalisierenm??ssen. Wir wissen schon aus den Arbeiten Goldmanns undBrodskys, dass der Photoeffekt unabh?¤ngig ist vom Elektrolyt undvon der Dielektrizit?¤tskonstante des L??sungsmittels; weiter, dass dieElektrode sich verh?¤lt wie eine Sauerstoff- oder eine Wasser-stoffelektrode, so dass es den Anschein hat als ob die Anwesenheitvon Hydroxylionen und Wasserstoffionen gen??gt, um mit derElektrodensubstanz die Photoeffekte hervorzubringen. Nun sind zwei F?¤lle denkbar: es kann der Effekt ein Oberfl?¤chen-effekt sein und unmittelbar von den genannten Ionen in der Fl??ssigkeitbeeinflusst werden, oder der Photoeffekt kann ??berall in der Substanz,wo Licht absorbiert wird, auftreten und die Ionen der Fl??ssigkeitwirken nur indirekt, indem sie mit dem Elektrodenpotential die Sauer-stoffkonzentration an der Elektrode bestimmen. Goldmann und Brodsky stellten sich auf den Standpunkt derOberfl?¤chenwirkung

im Anschluss an ihre Auffassung, dass der Becquerel-effekt eine Art Hallwachseffekt sei. Es sind aber verschiedene Gr??nde anzugeben, welche darauf hin-weisen, dass der Photoeffekt in der ganzen Masse, wo Licht absorbiert I) Siehe die verschiedenen Arbeiten in der Zeitschr. f. physik. Chemie 120. Photo-chemische Reaktionen in Fl??ssigkeiten und Gasen. Allgemeine Diskussion der Faraday-Society.



??? wird, auftritt. Erstens w?¤re es, wenn man ein Oberfl?¤cheneffekt an-nimmt, unverst?¤ndlich, dass der Photostrom so lange dauern kann,denn schon nach wenigen Minuten muss die Oberfl?¤chenschicht voll-kommen umgesetzt sein. Man kann z. B. im Fall des CwO-Effektsnoch einen betr?¤chtlichen Photostrom beobachten, wenn die Farbe derElektrode schon von schwarz ganz r??tlich geworden ist, was daraufhindeutet, dass selbst auch tiefere Schichten der Elektrode umgesetztworden sind. Durch einige Dauerversuche liess sich dieses Resultatbest?¤tigen. Nimmt man an, dass die Umsetzung durch den photo-elektrischen Strom quantitativ erfolgt, so war in ungef?¤hr 100 Minutenein Drittel des auf das Platin niedergeschlagenen Kupferoxyds in Kupfer-oxydul verwandelt worden, wobei der Photostrom allm?¤hhch auf einViertel seines urspr??nglichen Wertes zur??ckgegangen war. In einemzweiten Versuch, wobei mit einer andern Farbe bestrahlt wurde, warin 270 Minuten 33 o/o des Kupferoxyds verbraucht und der Photostromwar auf

23 o/o seines Anfangswertes heruntergefallen. W?¤hrend nunOberfl?¤cheneffekte, wie z. B. der Hallwachseffekt oder die thermischeElektronenemission ausserordentUch empfindhch sind gegen auch nurteilweise ?„nderung der Oberfl?¤che, wobei es sich um eine einatomigeSchicht handelt, so kann im Falle des Becquereleffektes von einemOberfl?¤cheneffekte gar nicht die Rede sein. Auch liegt die Sache nichtetwa so, dass wohl die Oberfl?¤che sich schnell teilweise zersetzt, dannaber durch Diffusion ein Gleichgewicht entsteht, wodurch die weitereZersetzung der Oberfl?¤che nur langsam stattfinden kann, denn nachUnterbrechung der Beleuchtung w?¤hrend einiger Minuten konstatiert man keine Erholung der Zelle. Zweitens aber gibt es noch mehr direkte Versuche, die eine Aus-sage geben, dass kein Oberfl?¤cheneffekt vorliegt. Es sind n?¤mlichBecquereleffekte nachgewiesen worden bei Bestrahlung der Hinterseiteeiner Elektrode, welche also nicht mit der Fl??ssigkeit in Ber??hrungstand. Dergleichen Versuche an Cu^O sind z. B. von V.

P. Bartonausgef??hrt worden, wobei die Elektrode sicherlich so dick war, dasskein Licht durch sie an die andere Seite gelangen konnte i). Wirm??ssen also annehmen, dass der Prim?¤reffekt ??berall, wo in der Elek-trode Licht absorbiert wird, eine Umsetzung des Elektrodenmaterialsverursachen kann. Bei dieser Umsetzung ?¤ndert sich die Sauerstoff-konzentration. Nun ist durch die Potentialdifferenz Elektrode-Fl??ssigkeit und dieHydroxyHonenkonzentration bei gegebener Temperatur die Sauerstoff- ry^ehe V. P. Barton, Phys. Rev. 23, 337 bis 344 (1924), Nr. 3.



??? konzentration an der Oberfl?¤che der Elektrode eindeutig bestimmt.Daher muss, wenn man das Potential und die O-ff--Konzentrationkonstant h?¤lt, ein elektrischer Strom auftreten, um den an die Ober-fl?¤che gelangenden Sauerstoff abzuf??hren bzw. im Falle der CwjO-Elektrode den aus der Oberfl?¤che weggef??hrten Sauerstoff zu ersetzen. Nach welchem Gesetze geschieht nun diese Umsetzung der Elek-Irodensubstanz? Wir m??ssen hierbei streng unterscheiden zwischen der prim?¤renLichtreaktion von CuO, wobei Cu^O als Endprodukt auftritt und dervon Cu^O, wobei CuO als letztes Produkt entsteht, denn der Reaktions-mechanismus, wobei Cu^O entsteht, ist keineswegs der umgekehrte desReaktionsmechanismus bei der Bildung von CuO, wie aus den Anlauf-kurven ohne weiteres folgt. W?¤hrend bei Bestrahlung von CuO sofortein kr?¤ftiger Strom auftritt, was bedeutet, dass sofort Sauerstoff frei-gemacht wird, setzt bei Bestrahlung von CtiiO der Strom erst allm?¤hlichein, was bedeutet, dass bei dem Prim?¤reffekt keine

?„nderung derSauerstoffkonzentration stattfindet. Es ist nun schwerlich anzunehmen, dass der Prim?¤reffekt lediglichin einer Anregung eines Ce<2?–-I^omplexes bestehe, welche angeregtenKomplexe nur geringe Wahrscheinlichkeit haben, um mit Sauerstoff zureagieren und sich so allm?¤hlich anh?¤ufen bis ein Gleichgewicht ent-standen ist. F??r diese Erkl?¤rung m??sste doch der angeregte Zustandeine Lebensdauer von mehreren Sekunden haben, was nach unsererKenntnis keineswegs der Fall sein kann. Es liegt viel n?¤her anzunehmen,dass die Prim?¤rreaktion vom Typus 0C?<0-f-Cm ist, wobei einneutrales I^upferatom abgespalten wird (es muss ja eine Substanz ent-stehen, welche oxydationsf?¤hig ist). Das entstandene oxydationsf?¤higeKupfer, das selbst keine Photoeffekte aufvireist in dem in Betrachtkommenden Wellenl?¤ngegebiet, reagiert dann sekund?¤r rein chemischmit dem vorhandenen Sauerstoff und bildet als erste Oxydationsstufewieder Cu^O zur??ck, vielleicht auch unmittelbar CuO. Zwischen diesenbeiden

Reaktionen kann man nicht ohne weiteres entscheiden; mank??nnte etwa denken, dass bei niedrigen Elektrodenpotentialen CuiO,bei hohen Potentialen sofort CuO entstehe. Es w?¤re vielleicht m??glichdieses zu pr??fen, wenn es gelingt, genauere Daten f??r die Anlaufkurvenzu bekommen. Augenblicklich ist nur das ziemUch sicher, dass dieAnlaufkurve des CmjO-Effekts als eine Gerade anf?¤ngt, also nicht etwadurch eine quadratische oder eine Wurzelformel beherrscht wird.Nehmen wir nun die Gleichung an: 2 Cu-[- 0 = Cu^O, so w?¤re, wennjede prim?¤re Lichtreaktion nur ein Cm-Atom frei machte, ein quadra-



??? tischer Anstieg zu erwarten und wir w??rden gezwungen anzunehmen,dass durch das Licht je zwei Atome frei werden, sei es, dass diesebeiden unmittelbar durch ein Lichtquant entstehen, oder dass das Ent-stehen eines Atoms das Entstehen eines anderen in n?¤chster N?¤hevorbereitet. In diesem Falle entsteht dann eine Korrelation zwischendem r?¤umlichen Vorkommen der (7M-Atome, das Massenwirkungsgesetzvon Guldberg und Waage ist nicht ohne weiteres anwendbar, undwir erhalten wieder einen linearen Anstieg der Anlaufkurve. Nehmen wir andererseits die Gleichung Cu 0 = CuO an,so ist in allen F?¤llen der Prim?¤rreaktion der lineare Anstieg ge-sichert. Eine viel gr??ssere Schwierigkeit entsteht aber, wenn wir versuchendie Abh?¤ngigkeit der Photoeffekte vom Elektrodenpotential, also vonder Sauerstoffkonzentration, zu erkl?¤ren. ^ ^ ^^ , Betrachten wir erst den Fall des reinen CMO-Effektes. Wie ichschon in der Abhandlung f??r die â€žFaraday SocietyÂ? angedeutet habe,kann man sich denken, dass CuO durch Bestrahlung

in Kupfer undSauerstoff zerlegt wird. Dieses Kupfer reagiert dann mit dem CuOund gibt CU2O\', daneben ist es analog wie beim CtijO-Effekte imstandewieder einen Teil des anwesenden Sauerstoffs zu binden, wobei (7mOoder CuiO gebildet werden k??nnen. EndUch kann auch Cu^O mitSauerstoff reagieren, aber wie schon in obengenannter Abhandlunggesagt, ist diese Reaktion bei den in Frage kommenden Temperaturenzu vernachl?¤ssigen, weil Cu>^0 eine ziemlich stabile Substanz ist.Allerdings ist hierbei nicht in Betracht gezogen, dass Cu^O unterEinfluss des Lichts schnell mit Sauerstoff reagiert. Dadurch wirdaber doch die Beweisf??hrung nicht ge?¤ndert, denn erstens sind dieMengen Cu^O, welche entstehen, im Anfang des Prozesses ganz zuvernachl?¤ssigen gegen das vorhandene CtiO, zweitens k??nnen wirarbeiten mit rotem oder ultrarotem Licht, wobei die Empfindlichkeitder Cu^O-Reak??on nur sehr gering ist gegen die der CwO-Reaktion,und endlich geben die Versuche praktisch dieselbe Spannungsabh?¤ngig-keit f??r eine

Elektrode aus CuO auf Platin und f??r eine aus oxydiertem,massivem Kupfer, von welchen Elektroden die erste aus reinem CuObesteht, die zweite aber einen gewissen Gehalt an Cu^O besitzt. Es\'wird nun in der genannten Abhandlung versucht, die Spannungs-abh?¤ngigkeit zu erkl?¤ren, indem in Betracht gezogen wird, dass dieMenge des vom Kupfer wieder gebundenen Sauerstoffs von der vor-handenen Sauerstoffkonzentration selbst abh?¤ngt, welche letzte durchdas Elektrodenpotential bedingt wird. Sei c die Konzentration der



??? Kupferatome, I die Intensit?¤t des Lichts, C die Konzentration desSauerstoffs, und nehmen wir an, dass die Gleichungen gelten: CuO Licht Cu 0Cu CuO Cu^OCu 0 CuO2Cu-\\-0 CihO mit den bzw. Reaktiongeschwindigkeitskonstanten a, /ci, ki und k^^ so ist ^ = a Iâ€”ki e â€” k-iCC â€” k-iC^ C,d 0 dc und f??r den station?¤ren Zustand muss ^ = 0 sein. Nennen wir weiter den pro Zeiteinheit freiwerdenden Sauerstoffe,so ist J = alâ€”k^cC â€” hC, in dem station?¤ren Zustand ist also Jgleich kiC. Aus der ersten Gleichung folgt weiter, dass im station?¤ren Zustand ___ _ 1 k, k,C   al oder J = = ^ {V{k^ k, Cy^ Aal k,C-k, k^ C]. Da die Versuche ergeben, dass J ungef?¤hr I proportional ist,d??rfen wir die Wurzelformel entwickeln, und es folgt: /Ci /i2 C woraus wir sehen, dass die Konstante h weggefallen ist. Die zu Aggeh??rige Reaktion ist also unvereinigbar mit der Tatsache, dass derPhotostrom der Lichtintensit?¤t proportional ist. Es folgt weiter, dass f??r sehr kleine Werte von C J sich demGrenzwert Â?I n?¤hert, was ohne weiteres klar ist, und

f??r sehr grossesC nimmt /! ungef?¤hr umgekehrt proportional mit C ab. J erreicht den Wert â€” Â?I f??r = und experimentell findet man diesen Wert bei einem Potential von ungef?¤hr 0-2 Volt absolut. In derVoraussetzung, dass die Konzentration C der Konzentration des Sauer-stoffs an einer reinen Sauerstoffelektrode proportional ist, welchedurch die Nernstsche Formel wiedergegeben wird (eine Art HenrysGesetz) so k??nnen wir schreiben ^^ C = Co â€? 10Â?^,



??? woraus folgt, dass schon f??r F= 0-258 der Wert von C lOOmal sogross ist wie f??r 0-200 und also J von dem Werte a J aufden Wert a I zur??ckgegangen sein muss. Dieses nun ist, wie aus der Kurve in Fig. 16 ersichtlich, ??berausnicht der Fall, so dass diese chemische Erkl?¤rung der Potentialabh?¤ngig-keit wohl qualitativ die Erscheinungen erkl?¤ren kann, aber quantitativg?¤nzlich versagt. Auch wenn man andere Reaktionsgleichungen w?¤hltmit anderen Konstanten, z. B. molekularen Sauerstoff einf??hrt (obwohles nicht wahrscheinlich ist, dass Sauerstoff in molekularem Zusammen-hang in einem Kupferoxydgitter besteht), kann man eine Erkl?¤rungdieser Art nicht retten. Nach der Nernstschen Formel tritt eine sostarke ?„nderung der Sauerstoffkonzentration und dadurch des Photo-effekts bei ?„nderung des elektrischen Potentials der Elektrode auf,dass keine chemische Theorie dieses gen??gend zu mildern vermag. Wie schon in der Abhandlung f??r die â€žFaraday Society" gesagtwurde, kann man nun zweifeln an der G??ltigkeit der

NernstschenFormel in diesem Falle; es zeigen ja bekanntlich Sauerstoffelektrodenverschiedene Abnormalit?¤teni). Auch kann man den Einwand erheben,dass hier kein reversibler Prozess vorliegt, also ??berhaupt dieNernstsche Formel nicht anwendbar ist, und endlich kann manhinweisen auf die ?„nderungen die der Elektrolyt durch den Dunkel-strom erf?¤hrt, wodurch an der Elektrode die OF--Ionenkonzentrationsich ?¤ndert und die L??sung also nicht mehr als neutral zu betrachten ist. Dieses letzte Bedenken l?¤sst sich leicht beseitigen, denn wie schonGoldmann und Brodsky gezeigt haben, kann man durch Hinzuf??gungvon neutralen Reduktions- oder Oxydationsmitteln am Elektrolyt dasPotential der Elektrode bei Stromlosigkeit verschieben, und es ergibtsich dieselbe Abh?¤ngigkeit des_ Photoeffekts vom Elektrodenpotential,wobei der Polarisationsstrom aber seine Intensit?¤t, ja selbst sein Vor-zeichen ge?¤ndert hat. Die beiden anderen Einw?¤nde sind nicht so einfach zu widerlegen.Indessen sind die genannten Abnormalit?¤ten an

Sauerstoffelektrodenhaupts?¤chlich Abweichungen des Potentials vom berechneten, welcheaber f??r jede Elektrodensubstanz f??r sich ziemlich konstant sind. Hierhandelt es sich aber um Potentialdifferenzen bei gleichem Material.Was weiter die Frage der Reversibilit?¤t betrifft, so liegen doch zahl-reiche ?¤hnUche F?¤lle vor, bei denen ebensowenig eine strenge Um- 1) Siehe z. B. M??ller-Pouillel, Lehrbuch der Physik IV, 1, S. 580, 1909.



??? kehrbarkeit besteht, und wobei dennoch die Nernstsche Formel dieErscheinungen gen??gend richtig beschreibt. Man m??ge dabei bedenken,dass es sich hier nicht handelt um Tausendstel oder Hundertstel Volt,sondern um mehrere Zehntel Volt, wobei zu erwarten w?¤re, dass dieNernstsche Formel doch wenigstens die Gr??ssenordnung der Konzen-trations?¤nderung des Sauerstoffs an der Elektrode richtig wiederg?¤be. Indessen ist bei unseren Rechnungen ??ber die Geschwindigkeitder chemischen Reaktionen die Sache wohl zu einfach dargestellt,denn v/ir m??ssen nicht vergessen, dass alle diese Vorg?¤nge in einerkristallinischen Masse stattfinden und also vermutlich ??berhaupt nichtvon chemischen Volumreaktionen zwischen Molek??len die Rede seinkann. Vielmehr m??ssen wir uns denken, dass gewisse Verschiebungenin einem lonengitter stattfinden, gewisse Umladungen geschehen, wo-durch neue Gruppierungen entstehen, die weniger Sauerstoff enthalten,welcher Sauerstoff schliesslich nach aussen abgef??hrt werden

muss.Dazu kommt, dass die Nernstsche Formel nur besagt, wie sich dieSauerstoffkonzentration an der Grenzfl?¤che ?¤ndert, w?¤hrend es ganzunsicher ist, inwieweit die Konzentration des gel??sten Sauerstoffsim Kupferoxyd der Konzentration an der Oberfl?¤che proportional zusetzen ist und ??berhaupt auf welche Weise die Anwesenheit des ??ber-sch??ssigen Sauerstoffs gedacht werden muss. Sehen wir uns einmal n?¤her an, was von den kristalHnischenStrukturen von CuO und Cu^O bekannt ist. Bragg und spezieflP. Nigglii) haben sich mit den r??ntgenographischen Untersuchungendieser Substanzen eingehend besch?¤ftigt. CuO oder Tenorit kristallisiert triklin und ist aufzufassen als eindeformiertes Steinsalzgitter mit a:b:c = 0-8983 :1:1 und mit denWinkeln a = 85Â° 21\', ?Ÿ = 86Â° 25\', y = 93Â° 35\'. Cu^O oder Cuprit istkubisch, 1q beiden F?¤llen liegen die C^^-Atome in einem kubischen (beiCuO pseudokubischen) fl?¤chenzentrierten Gitter, wie es auch in ge-diegenem Kupfer der Fall ist. W?¤hrend aber in CuO auch die Sauer-

stoffatome in einem fl?¤chenzentrierten Gitter liegen, sind sie in Cu^Oin einem raumzentrierten Gitter eingeordnet; die Koordinaten sind f??r den Sauerstoff 0 0 0 und f??r das Kupfer \\ \\ \\i i i f f i I 1 I .1. 3. ?„ 1) Zeitschr. f. Kristallographie 67, 253 bis 299 (1922).



??? Jedes Sauerstoffatom liegt also in der Mitte eines Tetraeders vonKupferatomen, und jedes Kupferatom hat in seiner N?¤he zwei einanderdiametral gegen??berstehende Sauerstoffatome, w?¤hrend alle anderenSauerstoffatome viel weiter entfernt sind. Die Abst?¤nde zutschen denKupfer- und den Sauerstoffatomen sind f??r CuO bzw 1-87 ?„, 2^33 Aund 2-33 ?„, f??r Cm^O betr?¤gt der k??rzeste Abstand Cm -0 1.85 ADie Volumina der Elementarw??rfel sind lur Cu,0, 77-34 â€? 10 cm3und f??r CM4O4 80.97.10-24 cmÂŽ. Um also von CuO nach CM2O uber-zugehen, muss das Vierpunktgitter des Sauerstoffs in ein Zweipunkt-gitter verwandelt werden. Dabei erf?¤hrt das System eine ziemlich Lrke Deformation, aber interessanterweise nur eine geringe Volumen-kontraktion. Es ist m??glich, allm?¤hlich von dem einen Gitter schhess-lich auf das andere ??berzugehen, denn es sind Pseudomorphosen be-kannt von CuO nach Cu^O. . â€ž o rWie muss man sich nun die Elektrodensubstanz vorstellen? Es besteht diese nicht aus einem einzigen

Kristall sondern aus vielen sehrkleinen Kristallen, denn die Masse ist mikro- oder kryptoknstallimsch.Das Raumgitter der Atome zeigt also zahllose Fehlerstellen dort, wodie einzelnen Krist?¤llchen ineinander ??bergehen und es ist zu erwartendass an diesen Stellen das Gitter am leichtesten zu deformieren ist.Es scheint mir deshalb auch wahrscheinlich, dass die Lichtreaktion anStellen dies??r Gitterfehler stattfindet, etwa analog dem, was bei denLenardschen Phosphoren der Fall ist, und es w?¤re interessant zunr??fen ob vielleicht ein sch??n ausgewachsenes Kristall von TenoritLe andere Lichtempfindlichkeit zeigt als das gew??hnliche, durch ein-fache Oxydation von Kupfer entstandene Kupferoxyd. Mir selber standleider kein brauchbares Kristall zur Verf??gung um dieses Experiment ausf??hren zu k??nnen. Wie steht es nun mit der Stabilit?¤t eines solchen Konglomerats.^ Betrachtet man das System CuO, Cu^O und gasf??rmigen Sauerstoff,so gibt es bei jeder Temperatur einen bestimmten Grenzdruck desSauerstoffs, unterhalb dessen nur

Cu^O und oberhalb dessen nur CiiOstabil ist \'denn nach den Untersuchungen von H. S. R 0 b e r t s undund F. Hastings Smyth^) gibt es keine festen L??sungen von CuOund Cu^O. Liegt nun ein einheitliches, fehlerfreies Gitter vor, so istdieses Gitter als stabil zu betrachten, wenn nur an seinem Randewenigstens eine Oberfl?¤chenkonzentration des Sauerstoffs besteht, welchekorrespondiert mit dem bei der Temperatur des Gitters geh??renden Amer. Ghem. Soc. 42, 2582 (1920); 43, 1061, C (1921); I 560,1 923 (1922).



??? Grenzdruck. Haben wir nun ein Konglomerat von Kristallen, so muss,wenn nicht einwertiges Kupfer auftreten soll, jedes Krist?¤llchen anseinem Rande wieder wenigstens diese Sauerstoffkonzentration findenund das Konglomerat wird neben der st??chiometrisch gefordertenSauerstoffmenge noch okkludierten Sauerstoff erhalten m??ssen. Wohlsind diese gel??sten Mengen nur ein kleiner Bruchteil des s?¤mtlichanwesenden Sauerstoffs, doch andererseits sind sie sicher nicht zuvernachl?¤ssigen. Aus der Hochvakuumtechnik ist nur allzugut bekannt,welche betr?¤chtlichen Mengen Gas in einer festen Substanz okkludiertsein k??nnen und wir wissen, dass Kupferoxyd sehr leicht Gase absor-bieren kann. F^xperimentelle Daten hier??ber lielern die Atomgewichts-bestimmungen des Kupfers, bei welchen man CuO reduziert zu Cu Cu und das Gewichtsverh?¤ltnis ^^ bestimmt. So fand z. B. Richards^), wenn er nicht f??r okkludiertes Gas korrigierte, ein Atomgewicht von63-25, w?¤hrend das Atomgewicht wirklich 63-57 ist, so dass das Kupfer-

oxyd etwa 0-5 o/o mehr Sauerstoff enthielt als st??chiometrisch be-rechnet wurde. Was geschieht nun mit der CwO-Masse, wenn wir bei konstanterTemperatur den ?¤usseren Sauerstoffdruck allm?¤hlich verringern? Dabeik??nnen wir zwei einfache Grenzf?¤lle unterscheiden. Einmal kann diethermische Reaktionsgeschwindigkeit CuO Cu^O Sauerstoff grosssein gegen die Diffusionsgeschwindigkeit des absorbierten Sauerstoffs,oder es kann umgekehrt diese Diffusionsgeschwindigkeit gross seingegen die Reaktionsgeschwindigkeit. Man muss sich dabei dieseDiffusion des Sauerstoffs wohl so vorstellen, dass der Sauerstoff sichnur den einzelnen Kristallen entlang bewegen kann, in analogerWeise wie bei den sch??nen Versuchen von Frau Obruchewa2) dasradioaktive Blei auch nur l?¤ngs der Kristalle des gew??hnlichen Bleisdiffundierte. Der erste Fall wird am leichtesten bei hoher Temperatur,der zweite bei niedrigen Temperaturen auftreten, denn die Reaktions-geschwindigkeitskonstante w?¤chst ja ungef?¤hr exponentiell mit

derTemperatur an, w?¤hrend die Diffusionskonstante etwa proportionalder Quadratwurzel der absoluten Temperatur ist. Ist nun dieser ersteFall verwirklicht, so wird, wenn wir den Sauerstoffdruck so weit ver-ringert haben, dass der Grenzwert unterschritten ist, bei dem Cm, Cu^Ound Ca im Gleichgewicht sind, die CztO-Masse sofort vom Rande auszerfallen. 1) Proc. Amer. Acad. 26 (1891). 2) Nature 1925.



??? Liegt aber der zweite Fall vor, so wird wohl nach dem Passierendes Grenzdruckes das Gitter labil werden und anfangen sich allm?¤hlichzu zersetzen, aber durch das starke ?œberwiegen der Diffusions-geschwindigkeit ??ber die Reaktionsgeschwindigkeit wird es m??glichsein der ganzen Masse ihren gel??sten Sauerstoff zu entziehen. DieSubstanz wird dann gleichm?¤ssig, ?¤hnlich wie eine radioaktive Sub-stanz zerfallen, durch die ganze Masse hindurch wird bald hier balddort das Gitter umst??rzen und in die (7^2 0-Konfiguration ??bergehenund bei gen??gender Verringerung des ?¤usseren Sauerstoffdrucks kannauf ?¤hnliche Weise sogar das Cu-iO in Kupfer ??bergehen. Genauer betrachtet liegen die Verh?¤ltnisse folgendermassen.Nennen wir den Grenzdruck des Systems 4 Cz^O ^ 2 CM2O Po,und sei P der Sauerstolfdruck am Rande der Kupferoxydmasse, welchewir einfachheitshalber nur von einer Ebene begrenzt denken wollen(lineares Diffusionsproblem). Nun wird in einem Volumelemente proSekunde eine Menge Sauerstoff

frei werden gleich wobei e; die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante ist und p der Druck im Volum-elemente. Sei nun k die Diffusionskonstante, so muss sein wenn x der Abstand vom Volumelement bis zum Rande ist.Integration und Anpassung an die Bedingung, dass am Rande derDruck P ist, gibt â€” 1/ - Ist nun â€” sehr gross, so v^rird schon f??r sehr kleine Werte von x k der Druck p praktisch gleich Po werden und der erste Fall liegt vor. Ist dagegen â€” sehr klein, was bei niedrigen Temperaturen zutrifft, so k wirkt eine Druckerniedrigung (Pâ€”Po) viel weiter durch und wir haben den zweiten Fall. Diesen Fall haben wir nun auch beim Becquereleffekt von Kupfer-oxyd. Durch ?„nderung der Elektrodenspannung beeinflussen wir denSauerstoffdruck P an der Grenze der Elektrode und dadurch auch dieKonzentration des absorbierten Sauerstoffs durch die ganze Masse.Der Verlauf des Dunkelstroms (vgl. Fig. 14b) zeigt deutlich, wie nacheiner pl??tzlichen ?„nderung der Elektrodenspannung die Elektrode erstschnell, dann langsam Sauerstoff

abgibt oder aufnimmt, bis endlichdas Gleichgewicht wieder erreicht ist.



??? Atomistisch denke ich mir den Verlauf so, dass der Sauerstoff als0â€”-Ion den Gittergrenzen entlang wandert und sich an der Elek-trodengrenze ein Gleichgewicht einstellt, wobei 0â€”0H-. Ohne tiefer auf den Mechanismus des Becquereleffektes einzugehen,k??nnen doch durch thermodynamische ?œberlegungen gewisse Gesetz-m?¤ssigkeiten hergeleitet werden. Wir wollen einfachheitshalber eineZelle betrachten, deren eine Elektrode eine Platinelektrode mit CuObedeckt ist, die andere eine Platinsauerstoffelektrode, und wir wollenden Sauerstoffdruck P dieser zweiten Elektrode so w?¤hlen, dass er demDruck, mit welchem wir die CwO-Elektrode im Gleichgewicht denkenk??nnen, gleich ist. Wird nun ein Grammolek??l Sauerstoff an derC?<0-Elektrode durch Licht freigemacht, so f??hren wir es durch Elek-trolyse nach der zweiten Elektrode ??ber und lassen es in gasf??rmigemZustande mit dem Druck P entweichen. Da wir nun den Sauerstoff-druck an der zweiten Elektrode dem Sauerstoffdruck, mit dem dasCuO im Gleichgewicht

steht, gleich gemacht haben, so k??nnen wirden Prozess vereinfachen und uns denken, dass der Sauerstoff sofortan der CwO-Elektrode in Gas vom Druck P ??bergeht. Welche Energie hat nun dabei das Licht minimal zu liefern?Ohne Licht w??rde das CuO-Giiter, wenn nur der Druck P gr??sser istals der Grenzdruck Po, in stabilem Gleichgewicht sein, mit Licht zer-setzt es sich. Nun k??nnen wir dieses so auffassen, dass das Lichtirgendwie einwirkt auf die Bindungskr?¤fte zwischen Cu und 0 in demSinne, dass der Sauerstoff weniger fest gebunden wird. Um nun durch-rechnen zu k??nnen, welche Mindestenergie das Kraftfeld zu hefern hat,um ein Grammol Sauerstoff frei zu machen, vereinfachen wir das Bildund zerlegen es in die folgenden Stufen: Erstens denken wir uns dasGitter im Gleichgewicht mit Sauerstoff von dem Grenzdruck PÂŠ; zweitensdenken wir uns Sauerstoff vom Druck P, und drittens denken wir unsein fiktives Kraftfeld, das die Lichtwirkung ersetzt, wodurch ein Gleich-gewicht zwischen Po und P entsteht. Es ist nun

m??gUch, auf isothermem und umkehrbarem Wege dasGitter zu zerlegen und Sauerstoff vom Druck P frei zu machen. Dabeihat das Kraftfeld die isotherme Kompressionsarbeit zu liefern um einGrammol Sauerstoff vom Druck Pq auf den Druck P zu bringen. Sei nun T die Temperatur des Kupferoxyds, und wenden wir dasGesetz PV=RT an, was bei den in Frage kommenden Druckensicher erlaubt ist, so ist diese Kompressionsarbeit RT\\g^ (1)



??? und dieses ist also die untere Grenze f??r die Energie, welche durchdas Licht geliefert werden muss um ein Grammolek??l Sauerstoff ??ber-zuf??hren. Welche mechanische Arbeit vermag nun umgekehrt das Lichth??chstens zu liefern? Daf??r ist es am einfachsten, uns statt der ein-fallenden Strahlung einen schwarzen K??rper zu denken mit einer solchenTemperatur, dass f??r die betrachtete Farbe die Strahlungsdichte geradegleich der Strahlungsdichte der einfallenden Strahlung ist. DieseTemperatur nennen wir T, (?„quivalenttemperatur der einfallendenStrahlung). Den schwarzen K??rper lassen wir weiter in umkehrbarerWeise mit dem Kupferoxyd der Temperatur T in Wechselwirkungtreten. F??hren wir nun q Kalorien der einfallenden Strahlung ??berden schwarzen K??rper dem Kupferoxyd zu, so k??nnen h??chstens q^^ (2) Kalorien in mechanische Arbeit umgesetzt werden. Kombinieren wirGleichung (1) mit Gleichung (2), so sehen wir, dass, um ein Grammolek??lSauerstoff umzusetzen, das Licht eine Energie zu Uefern hat (3) Aus

dieser Ungleichung sind mehrere wichtige Schl??sse zu ziehen.Erstens zeigt sie, dass der Photostrom unm??glich der Lichtintensit?¤tstreng proportional sein kann, denn die Temperatur T, wird immerniedriger je schw?¤cher die Intensit?¤t ist, und wir brauchen immermehr Strahlungsenergie um ein Grammol umzusetzen. F??r T, = T,ist endlich keine Reaktion mehr m??glich, was sofort klar ist. Bei den ??blichen Versuchen aber liegt Ts zwischen 2000" und 3000Â? absolut j\' _y und da T ungef?¤hr gleich 290Â° absolut ist, liegt der Faktor zwichen 0-85 und 0-90, eine ?„nderung also von etwa ?Ÿo/o. Es ent-spricht einem Temperaturintervall von 2000Â° bis 3000" absolut, abereinem so grossen Intensit?¤tsintervall, dass diese Abweichung der Pro-portionalit?¤t ganz unter den Messfehler verschwindet. Zweitens folgt aus der Ungleichung, dass bei den in Betracht kom-menden Temperaturen und bei gleicher Intensit?¤t des Lichtes blauesLicht wirksamer sein muss als rotes, denn das blaue Licht hat eineh??here ?„quivalenttemperatur. Auch dieser

Einfluss spielt aber nur eineuntergeordnete Rolle.



??? Anders liegt es mit dem Einfluss des Druckes P. Wenn wir dasEiektrodenpotential nur um wenige Zehntel Volt ?¤ndern, ?¤ndert sichder Druck P um mehrere Zehnerpotenzen, denn wir m??ssen bei derNernstschen Formel RT P O2 als vierwertig negativ betrachten, d. h. n = 4 setzen. Es ist alsoein grosser Einfluss des Elektrodenpotentials zu erwarten und es istzu versuchen, ob man vielleicht die experimentell gefundene Abh?¤ngig-keit vom Potential hierauf zur??ckf??hren kann. Um nun dieses Problem numerisch durchrechnen zu k??nnen, m??ssenwir erstens den Grenzdruck P^ bei 290Â° abs. kennen, und zweitenswissen, welches Potential Eq bei diesem Druck geh??rt. Der Grenzdruck Pq l?¤sst sich nur durch Extrapolation aus denbei h??heren Temperaturen gemessenen Werten ableiten. L. W??hleri),H. S. Roberts und F. Hastings Smyth2) und E. Moles und M. Paya^)haben das Gleichgewicht CuO, Cu^O, 0^ untersucht. Aus diesen Ar-beiten kann man entnehmen, dass f??r 960Â° C Pq ungef?¤hr 49 mm Hgbetr?¤gt. Wir k??nnen

nun weiter f??r die Extrapolation die Glapey-ronsche Formel benutzen und dabei in erster Ann?¤herung die Bildungs-w?¤rme von CuO aus CU2O und O2 als unabh?¤ngig von der Temperaturansehen. Diese Voraussetzung ist wohl nicht allzu bedenklich, dennRoberts und Hastings Smith geben an, dass bei 1000Â° C pro Gramm-mol CuO 15-18 kgcal. frei werden, w?¤hrend Thomsen in seinem Buch??ber Thermochemie angibt, dass bei Zimmertemperatur 18-30 kgcal.entwickelt werden. Wir wollen nun das Temperaturintervall in zweigleiche Teile teilen, und ann?¤herungsweise f??r den einen 15-18 kgcal,f??r den andern 18-30 kgcal. annehmen. Auf diesem Wege finden wirf??r T= 290 Po 10-Â? Atm, H?¤tten wir einfach das Mittel der beidenWerte f??r die Reaktionsw?¤rme genommen, so h?¤tten wir den WertPo 10-io Atm. gefunden; die erste Auffassung d??rfte aber etwassicherer sein. Welchem Potential entspricht nun dieser Druck? F??rster gibtin seinem Buche ??ber Elektrochemie an, dass eine Wasserstoffelektrodevon 1 Atm. gegen

eine neutrale L??sung bei Zimmertemperatur einPotential von â€” 0-141 Volt abs, hat (normal Kalomelektrode gleich-h 0-560 Volt gesetzt). Da nun weiter die theoretische EMK der Knall- 1) Zeitschr. f. Elektrochemie 12, 784 (1906). 2) Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 2582 (1920); 43, 1061 C (1921); I, 560, 923 (1922). 3) Anales soc. Espanola Fis quim 20, 563â€”570 (1922).



??? gaskette 1.237 Volt betr?¤gt, hat also eine Sauerstoifelektrode von 1 Atm.ein Potential von 1-096 Volt abs. Jede Zehnerpotenz im Druck gibt eine Potentialdifferenz von ^ = 0-0145 Volt, so dass ein Druck von 10-42 Atm. ein Potential gibt von 1-096 - 42 â€? 0-0145 = 0-488 Volt (Po = 10-"Â? Atm. gibt 0-516 Volt). Wir sind nun imstande, mit Hilfe der Formeln (3) und (4) eineLinienschar zu zeichnen, welche die minimale Lichtarbeit angibt, diethermodynamisch gefordert wird, um ein Grammol CuO m und Sauerstoff zu zersetzen, als Funktion der Spannung E und der Strah-lungstemperatur T, bei gegebener Temperatur T des Oxyds Andererseits k??nnen wir auf quantentheoretischem Wege einen Maximalwert f??r diese Lichtarbeit herleiten. Aus der Tabelle auf S. 268 geht hervor, dass die Quantenausbeuteim allgemeinen recht gering ist und nur im Violetten bei sehr g??nstigemElektrodenpotential einen Wert nahe an lO"/Â? erreicht, d. h. dass auf10 hv der absorbierten Strahlung ein Sauerstoffatom freigemacht wird.Dadurch erscheint es mir

sehr unwahrscheinlich, dass unsere Photo-reaktion zur Klasse der Kettenreaktionen geh??ren sollte, welche dochmeistens ??berraschend hohe Quantenausbeuten zeigen. Nehmen wiralso an, dass jedes hv h??chstens ein Sauerstoffatom frei machen kann,so k??nnen wir in der oben angedeuteten Linienschar f??r jedes r eineGerade ziehen, welche die maximale Lichtarbeit angibt, welche dieQuantentheorie f??r die Zersetzung eines Grammolek??ls CuO fordert i).Wo so eine Gerade eine thermodynamische Linie schneidet, entstehtein wichtiger Punkt, denn bei dem hierzu geh??rigen Potential und dergeh??rigen Strahlungsdichte ist ein hv gerade imstande, die durch dieThermodynamik geforderte Energie zu liefern. F??r h??here Potentialeist ein Photoeffekt nur m??glich, wenn die Energien von mehr als einemLichtquant miteinander zusammenwirken k??nnen, um ein Sauerstoff-atom zu l??sen. Dann aber kann auch in erster Ann?¤herung keine Pro-portionalit?¤t mehr bestehen zwischen auffallende Strahlungsenergie undPhotostrom, sondern

es muss, und zwar insbesondere bei kleinen Inten-sit?¤ten, die zweite oder eine h??here Potenz der Belichtungsintensit?¤tauftreten. Bestrahlen wir z. B. die Elektrode mit Licht von einer Wellen- 1) Rein ph?¤nomenologisch ist der allergr??sste Wert f??r diese Lichtarbeit diejenige,wobei ein hv mit nur einer Elementarladung im Photostrom korrespondiert. DiesenWert habe ich aber nicht benutzt, da hierbei vorausgesetzt wird, dass der Sauerstoff^lIs abgetrennt wird, was mir unwahrscheinlich scheint.



??? l?¤nge von 6000 A. und mit einer Intensit?¤t, welche einer Temperaturvon 2200Â° abs. entspricht >), so ist die Spannung E, bei der ein Licht-quant gerade die thermodynamisch geforderte Energie besitzt, gegebendurch die Formeln und oder 2 hvN= worin 2N die Anzahl der Atome in einem Grammolek??l Sauerstoff ist.Dieses gibt f??r E den Wert -f-145 Volt. Nun sind f??r solche Werte des Potentials die Photostr??me so?¤usserst gering, dass sie nur durch Aufladungsversuche festgestellt wordensind. So stellte v. Samsonow z. B. als Grenze des Potentials, oberhalbdessen keine Aufladung mehr erfolgt, ein Potential von etwa 100 Milli-volt ??ber die Kalomelelektrode, also etwa 0-66 Volt abs. Andererseitsgibt er aber an, dass in Bromat bei einer Polarisierung bis 2â€”3 Volt??ber dem Kalomelpotential noch ein geringer Effekt nachzuweisen war.Sollten diese Effekte wirklich reell sein und nicht durch den einen oderanderen Nebeneffekt hervorgerufen, so w?¤re dieses also ein Beweis daf??r,dass zwei Lichtquanten zusamm\'enwirken

k??nnen, um den Sauerstofffrei zu machen. Ob bei diesen Potentialen der Photostrom wirkUch mitder zweiten oder einer h??heren Potenz der Lichtintensit?¤t w?¤chst, istnicht sofort aus den Versuchen herzuleiten. Es gibt verschiedene Neben-wirkungen, welche alle st?¤rkere Str??me mehr hemmen als schw?¤chere,so dass ein ziemlich linearer Verlauf bei den Versuchen sehr wohl dasResultat sein k??nnte einer quadratischen Lichtwirkung und eines Polari-sationseffekts. Es existieren Andeutungen daf??r, dass bei h??heren Po-tentialen der Photostrom relativ st?¤rker zunimmt bei Erh??hung derLichtintensit?¤t als bei niedrigen Potentialen. Entschieden ist dieserEffekt bei anderen Substanzen gefunden, z. B. zeigte Luggin^) der diePhotostr??me an Silberhaloiden als Funktion des Elektrodenpotentialsspeziell bei h??heren Potentialen bestimmte, dass die f??r verschiedeneLichtintensit?¤ten erhaltenen Kurven nicht durch Teilung durch die zu-geh??rige Lichtintensit?¤t aufeinander reduziert werden konnten, sondern 1) Diese Temperatur

halte die Strahlung, die durch den Monochromator gegangenwar, wenn die Lichtquelle eine normal belastete Wolframspirallampe war. Die Wellen-l?¤nge ist dabei so gew?¤hlt, dass gerade das Produkt Lichtintensit?¤t und Empfindlichkeitein Maximum ist. F??r Vergleich mit Versuchen mit weissem Licht ist darum dieseWellenl?¤nge als ein guter Mittelwert anzusehen. 2) Zeitschr. f. physik. Chemie 23, 577â€”635 (1897), Zeitschr. f. physik. Chemie. CXXVII. 19



??? dass f??r h??fiere Lichtintensit?¤ten h??here Potentiale verwendet werdenmussten, um den Photostrom auf Null zu bringen. Das besagt alsodeutlich, dass in diesem Potentialgebiete der Photostrom viel st?¤rkerals linear mit der Lichtintensit?¤t zunimmt. N?¤here Untersuchungen??ber diesen Punkt bleiben aber sehr erw??nscht, speziell Experimentemit schwachen Lichtintensit?¤ten, denn bei sehr starken Intensit?¤ten,welche man geneigt ist anzuwenden bei diesen kleinen Effekten, be-steht die M??ghchkeit, dass wohl immer in der N?¤he eines erregtenAtoms innerhalb seiner Lebensdauer ein zweites Atom erregt wirdund eine Reaktion mit Freimachung eines Sauerstoffatoms stattfindet.Dann aber besteht wiederum Proportionalit?¤t zwischen Photostromund Strahlungsintensit?¤t. Die Sache liegt hier insofern anders als beiden photochemischen Gas- oder\'Fl??s.sigkeitsreaktionen, als hier dieLichtreaktion in einem Atomgitter stattfindet und durch die feste Koppe-lung der Atome ein angeregtes Atom sehr wohl eine Reaktion ausl??senkann

in einem entfernteren Punkte, das sich in einer daf??r geeignetenLage befindet. Wenn nun auch unsere thermodynamischen ?œberlegungen zu einerGrenze des Photoeffekts f??hren, mit welcher die Experimente nicht imWiderspruch stehen, so ist unsere Hoffnung, hiermit die Abh?¤ngigkeitdes Photoeffekts vom Elektrodenpotential zu erkl?¤ren, doch unerf??lltgeblieben. Denn bei dem Werte E, = 0-bYo\\t, wobei nach denthermodynamischen ?œberlegungen f??r einen umkehrbaren Prozess garkeine mechanische Arbeit mehr notwendig ist um CuO in Cu-^O um-zusetzen, f?¤ngt der Photoeffekt erst gerade an, zu gut messbaren Wertenanzusteigen, und es ist weit davon, dass hier etwa der Maximalwerterreicht wird. Dieses k??nnte wohl am besten so gedeutet werden, dass derPrim?¤reffekt nicht in einem direkten ?œbergang von CuO in Cu^O be-stehe, doch dass hier, wie wir auch bei unseren einfachen chemischenBetrachtungen vorausgesetzt haben, erst eine Zerlegung in Kupfer undSauerstoff auftritt, wonach erst sekund?¤r das Kupfer mit

CuO Cu^Obildet. Mit welchem Elektrodenpotential das Gleichgewicht Cu^O, Cu undSauerstoff und das (theoretische) Gleichgewicht zwischen CuO und Cuund Sauerstoff korrespondiert, habe ich nicht bestimmen k??nnen, damir keine Daten ??ber die Sauerstoffdr??cke bei diesen Gleichgewichtenbekannt sind. Nur aus der bekannten Bildungsw?¤rme kann man sich??ber die Reihenfolge der Gleichgewichtspotentiale orientieren. Danachkann man rein schematisch das Potentialgebiet in vier Teile verteilen.



??? Erstens kann das Elektrodenpotential V gr??sser sein als dasGleichgewichlspotential CuOâ€”Cu^O. In diesem Falle muss auch beiBestrahlung nach l?¤ngerer Zeit kein Photoeffekt mehr auftreten,auch wenn gen??gend CuO da ist, denn die beiden Reaktionen 2 Cic-r 0.^ 2 CuO und2CU2O 02 = 4: CuO laufen beide ab. ?œberdies ist mit Ausnahme des Reststromes kein Dunkelstrom zu er-warten. Zweitens: Fistgr??sser als das Gleichgewichtspotential CuO â€” Cu^O,aber kleiner als das Gleichgewichtspotential CuO â€” Cu. In diesemFalle wird das entstandene Cu^O nicht wieder zu CuO oxydiert eswird also ein Photoeffekt bestehen k??nnen. Es tritt weiter ein Dunkel-strom auf zufolge der Zersetzung von CuO in Cu^O und Sauerstoff. Drittens: Fist gr??sser als das Gleichgewichtspotential CuO â€” Cu,aber kleiner als das Gleichgewichtspotential Cu^O â€” Cu. Nun ist einstarker Photoeffekt m??glich, da auch die Reaktion 2(7m O2 = 2CuOnicht mehr auftritt. Der Dunkelstrom bleibt bestehen durch den Zerlalldes CuO unter Bildung von

Cu^O und Sauerstoff. Viertens: Fist kleiner als das Gleichgewichtspotential Cti^O â€” Cu..Es ist nun maximaler Photoeffekt vorhanden, da kein gebildetes Kupfermehr zur??ckoxydiert werden kann. Zugleich hat der Dunkelstrom zu-genommen, da neben dem CuO auch das Cu^O sich zersetzt. Wie aber alle diese Reaktionsgeschwindigkeiten sich verhalten undin welcher Weise sie von dem Sauerstoffdruck an der Grenze desGitters abh?¤ngen, ist unbekannt, so dass die Frage nach der Erkl?¤rungder Photocharakteristik noch ganz offen steht. Auch einige Versuche, die Diffusion n?¤her in Betracht zu ziehen,hatten keinen befriedigenden Erfolg. Es wurde bei ihnen spezielldarauf geachtet, dass das Licht absorbiert wird in Schichten, in denenverschiedene Sauerstoffkonzentration besteht, da durch die Zersetzungein Diffusionsstrom mit dem zugeh??rigen Gradient in der Konzentrationauftreten muss. Es liegen augenblicklich zu wenig Daten vor, um ??berdiese Diffusionsprobleme an Grenzschichten zwischen Kristallen theore-tische Folgen

ziehen zu k??nnen. Im Zusammenhang mit den Diffusionsproblemen w?¤re es durchauswichtig genau zu untersuchen, wie schnell nach einer pl??tzlichen ?„nde-rung des Potentials der Photoelektrode der Photostrom den zugeh??rigenWert annimmt. Man steht dabei vor der Schwierigkeit, dass derDunkelstrom sich in diesen Momenten ungeheuer stark ?¤ndert, so dass 19*



??? man die ?„nderung des Stromes zufolge der Bestrahlung nicht messenkann. Bis hierher haben wir uns lediglich mit dem Sauerstoff besch?¤f-tigt Nun sind noch eine Anzahl Versuche zu erw?¤hnen, welchespeziell von Goldmann und Brodsky ausgef??hrt worden smd undbei welchen nicht mit neutralen L??sungen, sondern mit schwachsauren L??sungen gearbeitet wurde. W?¤hrend f??r neurale oder alka-lische L??sungen immer der normale Typus der photoelektnschenCharakteristik gefunden wurde, erschien in schwach sauren Losungeneine Anomalie, welche darin bestand, dass der Sattigungswert auchbei h??heren Potentialen fast erhalten blieb, aber bei noch h??herenPotentialen der Photostrom sehr schnell abnahm, um bei nur weniggr??sserem Werte als bei neutralen L??sungen Null zu werden. Zu-Lch ist in diesen sauren L??sungen der Dunkelstrom viel grosser alsin neutralen und es wird bei niedrigen Potentialen die Elektroden-substanz schnell angegriffen. Da nun der Wert des S?¤ttigungsstromesin sauren und in neutralen

L??sungen fast derselbe ist, mussen wirannehmen dass durch den Wasserstoff nicht die Anregung selbst be-Pinflusst wird sondern bei bestimmtem Elektrodenpotential die Ausbeutean anaereetek Atomen ge?¤ndert wird. Da wir nun zu der Auffassungbekommen sind, dass diese Ausbeute ausschliesslich von der Stabilit?¤tLs Gitters abh?¤ngt und diese durch die Sauerstoffkonzentration amRande jedes einzelnen Krist?¤llchens bedingt wird, hegt es nahe, dieAnnahme zu machen, dass auch der Wasserstoff zwischen dieseKrist?¤llchen hineindiffundieren und ebenso wie der Sauerstoff die Sta-bilit?¤t des Gitters beeinflussen kann. Wenn wir aber bedenken, dassdie Versuche in w?¤sserigen L??sungen gemacht worden sind und mdiesen L??sungen das Produkt konstant ist, und wenn wir weiter f??r beide Ionen die Nernstsche Formel anwenden, so sehenwir sofort, dass zu einer bestimmten Sauerstoffkonzentration an derElektrode immer dieselbe Wasserstoffkonzentration geh??rt, unabh?¤ngigdavon ob die L??sung sauer oder alkalisch reagiert

und dass dieEmpfmdlichkeitskurve des Photoeffektes in saurer oder alkalischerL??sung durch Parallelverschiebung in der Richtung der Potentialachsemit der des Effektes in neutraler L??sung zur Deckung gebracht werden \'\'^\'"\'zwar ist es befriedigend, dass die von Goldmann gefundene ?„nde-rung der Potentialabh?¤ngigkeit des Photostromes in sauren L??sungensich in erster N?¤herung als eine solche Verschiebung von dem zu er-



??? wartenden Vorzeichen und Gr??ssenordnung beschreiben l?¤sst. Es bleibtaber noch der Umstand unerkl?¤rt, dass auch die Form der Kurve sich,wie aus der obigen Beschreibung hervorgeht, merkhch ge?¤ndert hat(steilerer Abfall). Die folgenden ?œberlegungen k??nnten vielleicht zur Erkl?¤rung diesesEffektes beitragen. Wir wollen die selektiven Adsorptionskr?¤fte desGitters f??r die H und Oi?--lonen ins Auge fassen und wollen unsdiese Kr?¤fte noch als Funktion der Sauerstoff- und Wasserstoffkonzen-tration an der Elektrode denken. Sehen wir, was die Rechnung gibt. Nennen wir dazu das Elektrodenpotential abs. die Kon-zentration der Wasserstoffionen in der Fl??ssigkeit und e^j- die Kon-zentration der Hydroxylionen, so ist in der Fl??ssigkeit, weit entferntvon der Elektrode ^^ Cff! â€? CoH- = ^ oder = â€? Die Konzentration der Wasserstoffionen an der Elektrode wird nungefunden durch (7^ = c^ e" worin C^^-) das Potential darstellt, welches durch das Kraftfeld der Elektrodenatomeentsteht und also die Arbeit darstellt, um ein

Wasserstoffion von derOberfl?¤che der Elektrode zu entfernen, wenn es nur unter dem Einflussdieser Atomkr?¤fte steht. Ebenso finden wir Cj,. = Ke^^\'^M-v^ W W - Con-)- Aus dieser Gleichung folgt, dass bei gegebener Oi?--Konzentrationan der Elektrode eine Gleichung besteht, worin die einzige Un-bekannte ist und wegen der physikalischen Bestimmtheit des Problemsgibt es wenigstens einen Wert f??r C^i, der dieser Gleichung gen??gt. Auch hier finden wir also, dass eine gegebene Ofi--Konzentrationan der Elektrode eine bestimmte Konzentration gibt, unabh?¤ngigdavon, ob die L??sung sauer oder alkalisch reagiert und auch dieserWeg f??hrt uns nicht zu der Erkl?¤rung der gefundenen Anomalie. Nun sind aber die iT - und Ofl\'--Ionen keineswegs die einzigenIonen im Elektrolyt. Es sind z. B. jedenfalls auch gewiss CM -Ionenanwesend. Wenn wir nun auch die Kr?¤fte dieser Ionen mit in Be-tracht ziehen, so geht Coji ) ??ber in /\'(Cifr, Cqh-, -..,...,) und Cojj ) in F{Ch , Coii , Ocu ^,...,...,).



??? Dann aber wird auch Coii- â€? Ca-r = KG{CH , COH-, Cou , .......,) und bei bestimmter O?„--Konzentration an der Elektrode h?¤ngt die(7^ -Konzentration noch ab von der Konzentration der anderen Ionen.Diese sind ihrerseits abh?¤ngig vom Elektrodenpotential und, da diesesbei bestimmter OiI--Konzentration an der Elektrode f??r saure undf??r alkalische L??sungen nicht dasselbe ist, ist in diesem Falle auchCjj abh?¤ngig von dem S?¤uregrad der L??sung. Um also die Anomalieder Empfmdlichkeitskurve in sauren L??sungen zu erkl?¤ren gen??gt esnicht anzunehmen, der Wasserstoff habe einen Einfluss auf die Stabi-lit?¤t des Gitters, sondern man muss ausserdem annehmen, dass dieAdsorptionskr?¤fte der Elektrode auch durch andere als H - und 0H-- lonen bedingt sind. Die Sache liegt sogar so, dass diese letzte Annahme allein imPrinzip schon gen??gt. Denn betrachten wir den Ausdruck f??r C^ji , und bedenken wir, dass Cou ^i- und alle anderen lonenkonzentrationenan der Elektrode auch Funktionen sind von r/)^, so sehen wir,

dassCoh- nicht nur direkt, sondern auch implicite von cpj, abh?¤ngt unddass eine ?„nderung des S?¤uregrades der L??sung diese Abh?¤ngigkeitso ?¤ndert, dass im allgemeinen nicht mehr die Addition eines kon-stanten Jcp zu (fj; gen??gt, um f??r jeden Wert von r/),, in neutralerL??sung dasselbe C^h- zu bekommen wie f??r f/)^ -f Jcp in einer saurenL??sung. Zuletzt muss noch die Temperaturabh?¤ngigkeit des Effektes er-w?¤hnt werden. Goldmann und Brodsky haben gefunden, dass derMaximaleffekt des Photostromes bei Erh??hung der Temperatur eine Zu-nahme erf?¤hrt. Dieses w??rde nach unserer Auffassung bedeuten, dassdie Wahrscheinhchkeit der Anregung von der Temperatur abh?¤ngigsei. Dann muss aber diese Temperaturabh?¤ngigkeit f??r verschiedeneWellenl?¤ngen auch verschieden sein, denn die Ausbeute kann niemalsh??her als 1 werden. Es w??rde darum interessant sein zu versuchendiese verschiedene Temperaturabh?¤ngigkeit f??r verschiedene Farbenexperimentell nachzuweisen, wobei es erw??nscht w?¤re, die

Versucheauch bis ins Ultraviolette durchzuf??hren.



??? Anhang. Bestimmung der elektrostatischen Kapazit?¤t der Photoelektrode. Der Beweis daf??r, dass die Photoelektrode wirkt, als ob eine er-hebliche Kapazit?¤t in den Stromkreis eingeschaltet wurde, kann fol-genderweise erbracht werden. Das Torsionsaitengalvanometer, mit dem der Photostrom gemessenwurde, hat einen inneren Nebenschluss, und durch Regulierung desMagnetfeldes war bei den Versuchen eine so grosse D?¤mpfung herge-stellt, dass bei offenem ?¤usserem Stromkreise das System aperiodischzur Ruhelage kam. F??r jeden Widerstand im ?¤usseren Stromkreisemuss dann das System ??beraperiodisch sein. Nun wurde in Serie mit der Photozelle ein kleiner Widerstandgeschaltet von ungef?¤hr einem halben Ohm und mittels eines zweitenWiderstandes und eines Akkumulators ein Strom von etwa 40 Milliamp.durch den Widerstand geschickt, so dass dadurch eine Spannungs-differenz von 20 Millivolt entstand. Der Hilfsstrom konnte mit demKommutator K (siehe Fig. 1) ein- und ausgeschaltet und in seinerRichtung

gewechselt werden. Wie nun das Photogramm der Fig. 14bzeigt, erf?¤hrt das Galvanometer beim Einschalten einen starken Aus-schlag, welcher erst rasch, dann allm?¤hlich, abnimmt bis zu einemkleinen Endwert, und bei diesem Vorgang f??hrt das System eine ge-d?¤mpfte Schwingung aus. Schaltet man nun weiter in Serie mit dem Galvanometer denW^iderstand E, so sieht man, dass der Maximumausschlag und dieGr??sse der Amplitude des Schwingungsvorgangs mit wachsendem Wider-stande abnimmt, w?¤hrend das allm?¤hliche Abnehmen bis zu dem End-wert auf fast gleiche Weise geschieht. Beim Abschalten ist weiter ein?¤hnUcher Prozess zu beobachten, nur mit dem umgekehrten Vorzeichendes Galvanometerau^schlags. Nun ergibt die Ausmessung des Photogramms, dass die Periodeder Schwingung etwas langsamer ist als die Periode des Galvanometers.Wie ist es aber m??ghch, dass dieses schon bei unendlichem Aussen-widerstand aperiodisch zeigende Galvanometer Schwingungen ausf??hrt? Dieses ist nun, wie eine

Diskussion der Gleichungen zeigt, der Fall,wenn an die Klemmen des Galvanometers eine Kapazit?¤t eingeschaltetwird, welche so wirkt, als ob das Tr?¤gheitsmoment des Systems eineVergr??sserung erfahren h?¤tte. Dadurch ist die Bedingung f??r Aperio-dizit?¤t nicht mehr erf??llt und das System schwingt.



??? Auch l?¤sst sich nun der erste pl??tzhche Ausschlag einfach deutenals der balUstische Ausschlag infolge der Aufladung des Kondensators,w?¤hrend der allm?¤hliche Zur??ckgang zu einem Endwert eine Folge des gew??hnUchen Polarisationsvorgangs ist. Anstatt nun die Konstanten des Galvanometers zu bestimmen unddann durch Rechnung die Kapazit?¤t zu gewinnen, ist es einfacher, einErltzschema herzustellen, bestehend aus emer Kapazitat und einemSan paraM geschalteten Widerstande und durch ?„nderung der Grossen\'r Widerstand und Kapazit?¤t so gut wie moghch denselben V^les Galvanometerausschlags, wie er bei der Photoelektrode auftrit,Nachzuahmen. Um den Einfluss des Polarisationsvorgangs zu elim -Xen m^^^^^^^ wir den Polarisationsvorgang extrapolieren zu dem Zeit-punkt Co dTe Spannung angelegt wurde Daf??r nehmen wir an dassdie Abnahme bfs zum Endwert ungef?¤hr exponentiel geschieht undw r machen eine graphische Darstellung wobei als Abszisse die Zeitund als Ordinate der Logarithmus der

Differenzen zwischen Galvano-Teterausschlag und Endausschlag aufgetragen wird. Da ??ber denZCi^Zvovg^ng noch der abklingende Schwingungsvorgang super-Polarisa lonsvorg g ^^^ Ausschlag ohne Schwingung zu be- pomert J^^.rt von zwei aufeinander folgenden Extremen wir folgende TabeUe: Tabelle 2. log. Galvano-meterausschlag 0-55-0-55 t Zur Zeit t 0-3160-2610-2060-042â€” 0-316 0-320-260-200-04-0-30 4-25b-2??6-259-2515-75 Es besteht also wirklich ein fast linearer Zusammenhang zwischenden aufgetragenen Gr??ssen und der Extrapolation auf den ZeitpunktNufl gibt daher den Anfangswert des Polarisationsstroms. Nun w?¤hlen wir den Ersatzwiderstand so, dass der Strom durchden Widerstand beim Einschalten der Spannung diesem Anfangswertedeich wird und die Kapazit?¤t so, dass der Maximumausschlag bei derkotoelektrode, vermindert mit dem Anfangswert des Polarisations-stroms dem ballistischen Ausschlage durch Aufladung der Kapazit?¤t gleichwird Wir finden dann experimentell eine Kapazit?¤t von 29 Farad.



??? Es gibt nun noch eine Kontrolle, denn auch die Periode desSchwingungsvorgangs tnuss beim Ersatzschema dieselbe sein wie beider Photoelektrode. Bringen wir diese Periode so gut wie m??gUch in?œbereinstimmung, so ist eine Ersatzkapazit?¤t von etwa 25 u Farad er-forderlich. Die Kapazit?¤t der Photoelektrode war also ungef?¤hr 28 /.iFarad bei einer Oberfl?¤che von nur 5-7 mm^. Diese Kapazit?¤t kann meines Erachtens nicht als die Kapazit?¤t einerDoppelschicht allein aulgefasst werden, denn in diesem Fall m??sste dieDicke dieser Schicht selbst bei einer Dielektrizit?¤tskonstante von 80(Wasser) kleiner sein als der Radius eines Wasserstoffatoras. Vielmehrbin ich der Meinung, dass dieses in erster Instanz eine Polarisations-kapazit?¤t ist, wobei bei der Aufladung nur die monomolekulare Gas-schicht an der Grenze der CwO-Elektrode ihre Oberfl?¤chenkonzentration?¤ndert, bis wieder Gleichgewicht mit den Ionen in der Fl??ssigkeit besteht.Die Kapazit?¤t folgt dann als der Quotient der f??r diese Konzentrationgebrauchten

Ladungs??berf??hrung (wobei die Ionen also durch dieDoppelschicht gef??hrt werden) und die angebrachte Spannungserh??hung.Dazu addiert sich dann noch die Kapazit?¤t der Doppelschicht selber. Die absolute Strahlungsmessung mittels spezieller Thermos?¤ule^). Die Methode, wonach bei meinen Versuchen der Absolutwert derStrahlungsintensit?¤t bestimmt wurde, beruht auf folgendem Gedanken.Wenn wir durch eine Thermos?¤ule einen Strom i schicken, so wird,durch diesen Strom erstens Joulew?¤rme entwickelt, zweitens aberwegen des Peltieretfekts W?¤rme von der einen Reihe L??tstellen nachder anderen Reihe ??bergef??hrt. Benutzen wir nun solch eine S?¤ule,deren eine Reihe L??tstellen durch Verbindung mit grossen W?¤rme-kapazit?¤ten auf konstanter Temperatur bleibt, so k??nnen wir den Strom inach Richtung und Gr??sse so bestimmen, dass an der anderen ReiheL??tstellen der Peltiereffekt gerade den Einfluss von Strahlung undJoulew?¤rme aufhebt. In diesem Fall ist die Thermokraft offenbargleich Null. N?¤here

Betrachtungen zeigen nun, dass diese Kompen-sation im allgemeinen mit zwei Werten des Stromes i erreicht werdenkann, denn die Thermokraft l?¤sst sich schreiben als eine quadratischeGleichung in bezug auf i: e ^ - Am Bim CJ, 1) Diese Methode der absoluten Strahlungsmessung wurde von mir ver??ffentlichtauf dem â€žlOde Nederlandsch Natuur- en Geneeskundig Congres" zu Maastricht im April1923 und\'beschrieben in den â€žHandelingen" dieses Kongresses. Weil diese â€žHandelingen"aber wenig zug?¤nglich sind, wird hier nochmals kurz ??ber diese Methode berichtet.



??? in welcher Formel Ui die durch den Peltieret??ekt ??bergef??hrte W?¤rme-menge ist, im die Joulew?¤rme und J die absorbierte Strahlung, w?¤hrendA, B und C Funktionen der Dimensionen und der Materialkonstantender Thermos?¤ule sind, welche ausserdem die Zeit enthalten und zwarderart, dass sie Null sind im Augenblicke, worin i und J anfangen zuwirken, um dann jedes zu einem konstanten Wert zu konvergieren.Wenn wir nun weiter die Thermos?¤ule so konstruieren, dass Strahlungund Joulew?¤rme auf gleiche Weise die L??tstellen beeinflussen, so wirdB=C, und wir finden, dass die absorbierte Strahlung J dem Produkti.i^R gleich ist, wobei wir unter h und h die zwei Werte des Stromesverstehen, f??r welche die Thermokraft (im station?¤ren Zustande) ver-schwindet. Um nun die Werte h und h zu bestimmen, setzen wir die Thermo-s?¤ule in einen der Zweige einer Wheatstonebr??cke, bei der die Strom-st?¤rke in dem Zweige mittels einer variablen Spannung an der Br??ckegenau eingestellt werden kann. Wir bestimmen nun erst

B. Dazuschliessen wir die Strahlung ab und regeln die Widerst?¤nde so ein,dass die Br??cke stromlos bleibt im Moment, unmittelbar nach demAnlegen der Spannung. Dieses ist leicht zu konstatieren, indem wirden Vergleichswiderstand erst etwas zu gross nehmen. Das Galvano-meter schl?¤gt dann erst nach einer Seite aus, kehrt dann um infolgedes Einflusses des Peltierefi\'ekts, um dann - wenn i gen??gend grossist _ durch den Einfluss der Joulew?¤rme nochmals umzukehren. DerVergleichswiderstand wird dann so abgeglichen, dass gerade der ersteUmkehrpunkt verschwindet. Auf diese Weise l?¤sst sich B bis auf i/spro mille bestimmen. Nun wird die Strahlung wieder zugelassen undder Strom i durch ?„nderung der an der Br??cke angelegten Spannungso reguliert, dass die Br??cke wieder im Gleichgewicht ist. Dann istaber gerade die Thermokraft gleich Null und wir haben den gesuchtenStromwert , welcher sich aus der an die Br??cke angelegten Spannungund den Widerst?¤nden unmittelbar berechnen l?¤sst. Durch weiteresRegulieren

der Spannung findet man auf gleiche Weise den Wertwonach die absorbierte Strahlung J = hhB berechnet werden kann. Die entsprechend den oben genannten Anforderungen konstruierteThermos?¤ule war im wesentlichen gebaut wie die Mo 11 sehe S?¤ule. Beidieser S?¤ule ist das aufbauende Element ein d??nner Blechstreifen, desseneine H?¤lfte aus Konstantan, dessen andere H?¤lfte aus Manganin besteht,und das an zwei in einer Kupferplatte isoliert stehenden Kupfer St?¤bchengel??tet ist (siehe Fig. 21). Das Blech wird angefertigt durch Auswalzenvon mit Silber aneinander gel??teten Platten von Manganin und Kon-



??? stantan. Die Walzrichlung wird der L??tnaht parallel gew?¤hlt. Dadurchbleibt diese L??tnaht sehr schmal und von gleicher Dicke wie die beidenMetalle. Aus diesem Blech werden dann die Streifen f??r die Thermo-s?¤ule geschnitten. Wird nun solch ein Streifen durch Strahlung gleich-m?¤ssig getroffen, so erw?¤rmt er sich derart, dass die Temperatur inder Mitte am meisten zunimmt, w?¤hrend die beiden an die Kupfer-stifte gel??teten Enden praktisch auf konstanter Temperatur bleibenwegen der grossen W?¤rmekapazit?¤t dieser Stifte und ihres grossenLeitverm??gens, wodurch die W?¤rme nach der Kupferplatte abstr??menkann. Durch die Temperaturdifferenz zwischen der Mitte und den Endendieses B?¤ndchens entsteht nun eine Thermokraft zwischen den beidenKupferstiften, da ja Konstantan eine grosse Thermokraft gegen Kupferbesitzt, w?¤hrend Manganin fast keinesolche aufweist. Man kann nunleicht eine Anzahl solcher Elementein Serie schalten und so eine S?¤ulebekommen. Bei der absoluten Thermos?¤ulewar nun die

gr??sste Sorgfalt daraufgelegt, dass alle B?¤ndchen identisch [ Fig. 21. Schematische Darstellung eines Tliermo-b?¤ndchens aus der absoluten Thermos?¤ule. waren, jedes B?¤ndchen von gleich-m?¤ssiger Dicke und alle L??tstellengenau in der Mitte zwischen denzugeh??rigen Kupferstiften gelegen.Zur besseren Strahlungsabsorption war weiter die nach der Strahlunggekehrte Seite der B?¤ndchen mit Russschwarz bedeckt. Diese Russ-schicht war mit besonderer Sorgfalt ??beraus gleichm?¤ssig dargestelltnach einer abge?¤nderten Art der kalten Berussungsmetbode, wobei dasin einer Ringflamme von Kampfer-Terpentin-Petroleumgemisch ent-stehende Russ unmittelbar durch Pressluft verd??nnt und abgek??hlt wurde,so dass keine Russflocken entstehen konnten. Diese Methode bietetdar??ber hinaus den Vorteil, genau die richtige Russmenge dosieren zuk??nnen. Eine gen??gend schwarze Schicht wird aber erst nach einigenStunden der Berussung erreicht. Durch diese verschiedenen Massnahmen wird mit grosser

Ann?¤herungerreicht, dass durch absorbierte Strahlung und durch eine energetisch?¤quivalente Menge Joulew?¤rme dieselbe Thermokraft entsteht. Dazutr?¤gt auch wesentlich der Umstand bei, dass Konstantan und Manganinsowohl thermisch als auch elektrisch fast dieselbe Leitf?¤higkeit besitzen,und dass weiter das ?¤ussere W?¤rmeleitverm??gen der B?¤ndchen klein



??? ist gegen das innere Leitverm??gen. Wie die Temperaturverteilnng imB?¤ndchen als Funktion der Stromst?¤rke ^ w?¤hrend der Bestrahlung verl?¤uft, zeigt Fig. 22. , â€? . . d u-^ut \' Dgj. Absorptionskoeifizient der Russschicht -muss selbstverst?¤ndlich noch f??r die verschiedenen -^ \' \' Â° Wellenl?¤ngen gemessen werden, was f??r das sicht- ^ bare Gebiet visuell gemacht worden ist durch ^^^-^ \' \'\' Vergleichung mit dem Reflexionskoeffizienten â€? 2 frisch hergestellten Magnesiumoxyds. Die wirksame Oberfl?¤che der S?¤ule ist weiter" ^ durch Ausmessung unter dem Mikroskop genaubestimmt worden, so dass man aus der absor-bierten Strahlung auch die Strahlungsdichte be- rechnen kann. Die beschriebene Methode bietet den Vorteilgrosser Einfachheit, grosser Empfindlichkeit und __ i = n g^g^^^ in Genauigkeit meines Erachtens nicht zu- Fig. 22. Ternperaturver- r??ck hinter dem absoluten Bolomeler oder derteiiung in einem Thermo- sogenannten absoluten Thermos?¤ulemethode, wo-b?¤ndchen bei Durchgang besonderer,

elektrisch geheizter K??rper von str??men verschiede- ^^^^^^^ ner St?¤rke und gleich- ausserdem durch eine Absolutmessung zeitiger Bestrahlung. ^^^ Zusammenhang zwischen Thermokraft der S?¤ule und auffallender Strahlungsenergie festgelegt, so sind weitereAbsolutmessungen in einfacher Weise so vorzunehmen, dass nur miteinem Galvanometer die Thermokraft gemessen wird. Zusammenfassung. â–  Die vorliegende Abhandlung enth?¤lt im Anschluss an die Unter-suchungen von Goldmann und Brodsky n?¤here experimentelle Er-gebnisse und theoretische Betrachtungen ??ber den Becquereleffekt von Cuprioxyd und Cuprooxyd. , ^ ^ , 1 Die Messmethode von Goldmann und Brodsky wird so abge-?¤ndert dass eine schnellere Messung des Photoeffektes m??glich ist. 2\' Die Herstellung der empfindhchen Elektrode wird verbessert,indem reines CuO oder Gemische von OuO und Cu,0 in wohl defi-nierten Schichten auf Platin aufgetragen werden. 3 Die photoelektrische Charakteristik wird in ihrer WeUenlange-abh?¤ngiskeit untersucht

und es wird gezeigt, dass der Becquereleffektvon OuO nicht als einfacher Hallwachseffekt aufgefasst werden kann.



??? 4. Es wird gefunden, dass die Photoeffekte von CuO und CuiO ein-atlder entgegengesetzt sind. Die photoelektrische Empfindlichkeit beiderEffekte pro Einheit der auffallenden Strahlungsenergie wird gemessen. 5. Die Lichtabsorption von CuO wird untersucht und es wird eineabsolute Thermos?¤ule beschrieben, mit deren Hilfe die Quantenausbeutedes Becquereleffektes von CuO bestimmt wird, 6. Die photochemischen Umsetzungen werden untersucht und eswird gezeigt, dass ohne elektrischen Strom keine merkliche Zersetzungim Lichte stattfindet. 7. Die Anlauf kurven der Photoeffekte von CuO und Cu^O werdenmit Hilfe des sogenannten Torsionsaitengalvanometers gemessen undder Einfluss des elektrischen Widerstandes verfolgt. 8. Die Kapazit?¤t der Oberfl?¤chenschicht wird bestimmt und ihrEinfluss auf die Anlaufkurve wird diskutiert. 9. Verschiedene theoretische Deutungsm??glichkeiten der Effektewerden n?¤her er??rtert. Die Eigent??mUchkeiten der I^ristallstrukturscheinen eine wichtige Rolle zu spielen und es wird

besonders aufdie Stabiht?¤t des Gitters bei verschiedenen ?¤usseren Sauerstoffkonzen-trationen hingewiesen. 10. Mit Hilfe thermodynamischer Betrachtungen wird ein Potentialbestimmt, oberhalb dessen kein Cm0-Effekt mehr erwartet wird. 11. Gewisse Anomalien in der photoelektrischen Charakteristikwerden theoretisch behandelt.
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??? STELLINGEN. 1. Het is onjuist, de di??lektrische konstante vanstoffen, waarbij de polarisatie met dissipatie vanelektrische energie gepaard gaat, op de gebruike-lijke wijze te bepalen uit de impedantie en denphaselioek van een condensator. II. Aan het invoeren van het begrip ,,Wattgevoclig-heid bij aperiodiciteit" in de galvanometrie zijnverschillende voordeden verl)onden.



??? Bij physisch-economische problemen, waarbijmen zoekt naar die oplossing van het probleem,waaraan de kleinst mogelijke kosten verbondenzijn, is het onvoldoende, alleen die oplossingen tebeschouwen, waarbij de kostenfunctie minima bezit. IV. Het verdient aanbeveling, de demping van seis-mografen uit te voeren volgens het principe dereigen demping. (F. A. Vening Meinesz, Hand. XXste Ned. Nat. en Geneesk. CongreH.) V. Bi] de verklaring van de elektrische <uipaciteitvan een elektrode t.o.v. de haar omringende vloei-stof schijnt de adsorptie van ionen aan het kristal-rooster een fundamenteele rol te spelen. VI. In verband met de vraag naar de structuurvan het melkwegsysteem en naar de hoeveelheiddaarin aanwezige donkere massa ware het zeergewenscht, de spectra der zwakke sterren in degalactische zone op systematische lijnverschiiivingte onderzoeken.



??? Bij het verwerken van grafisch gegeven meet-resultaten kan men met voordeel de functies, metbehulp waarvan men deze gegevens wiskundig wilvoorstellen, zoo kiezen, dat de verschillende karak-teristieke eigenschappen der grafiek zooveel moge-lijk afzonderlijk tot uiting komen in de konstantendezer functies. VIII. De proeven over de hoorbaarheid van zeer hoogetonen, uitgevoerd met zuiver sinuso??dale trillingen,pleiten voor de aanwezigheid van afzonderlijkeresonatoren in het gehoororgaan.
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