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6 .  Uher d ie  I$chtelektrische Erm.lidung; 
von W. EaIZwachs.3 

Die Vorgange, welche sich bei den Iichtelektrischen Er- 
scheinungen in Gasen von Atmospharendruek in deli der Ober- 

1) Fur die gute Unterstiitzung, welche ich bei dieser Arbeit von 
den Herren Dr. R. L i n d e m a n n  (jetzt in der Phys.-Techn. Reichsanst.) 
und Dr. H. D e m b e r  erbalten habe, mochte ich ihnen auch an dieser 
Stelle meinen besten Dank aussprechen. 

Ein Auszug der vorliegenden Arbeit nach dem auf der Stuttgarter 
NaturforscherversammIung gehaltenen Vortrag ist Physik. Zeitschr. 7. 
p. 766. 1906 und Verhandl. d. Deutscb. Physik. Gesellsch. 8. p. 449. 1906 
veroffentlicht, ausfuhrlioh findet sich dieselbe in den Berichten der kgl. 
Siichs. Gesellsch. der Wissensch., math.-naturw. K1. 68. p. 341, Oktober 
1906, welche Darstellung hier mit einigen Ergiinzungen versehen ist. 

Seit der ersten Veroffentlichung haben die Herren R a m s a y  und 
S p e n c e r  eine lichtelektrische Untereuchung [Phil. Mag. (6) 12. p. 397. 
19061 mitgeteilt. In derselben geben sie p. 402 an: ,,It is not proposed 
to discuse here the literature on this subject, but it may be mentioned 
that previous to Le BOU'S publications some of his results had been 
anticipated, among others by E l s t e r  and G e i t e l ,  Hoor,  S t o l e t o w ,  
W i e d e m a n n  and E b e r t ,  H a l l w a c h s ,  R i g h i  and Branley."  Diese 
Stellungnahme gegeniiber der Literatur, unter welcher Hr. L e n a r  d nicht 
einmal erwlihnt wird, emheint  mir nicht annehmbar. Das Studium der- 
selben wiirde eine andere Auffassung YOU dem, was auf diesem Qebiet 
geleistet ist, licfern. Bevor ein solches erfolgt ist, la& sich nicht ent- 
scheiden, welche Resultate der Arbeit die Verfasser selbst etwa in die 
Ergebnisse friiherer Beobachter z. B. als Besttitigungen einordnen wiirden. 
In der Meinung, hier nicht vorgreiferi zu sollen, mochte ich mi& aof 
obigen Hinweis beschriinken. 

Ferner teilt Hr. A i g n e r  (Wiener Ber. IIa. 116. p. 1485. 1906) einc 
Reihe von Versuchen mit, welche sich mit Fragen beschiiftigen, die auch 
in der hier vorliegenden Arbeit behandelt eind. Letztere hat er offeiibar 
iiicht gekannt, sonst wiirde er auf die Einwiinde, welche seinen Versuchs- 
anordnungen begegnen mtisven, aufmerksam geworden sein und seine 
Schlusse wohl anders formuliert haben. Wenn er iibrigens den starken 
und bereits vor mehreren Jahren von mir nachgewiesenen GeFaEeinfluB 
nicht konstatieren konnte, so liegt dies daran, da6 er nur GeftiBe von 
solcher Form und G d e  verglichen hat, daB auch sein griifites wohl 
riooh vollen GefaSeinfluB ausiibte, somit Unterschiede gegen die kleineren 
nicht merkbar werden konnten. Auf die eineelnen Pnnkte der Arbeit 
sol1 bei einer spiiteren Gelegenheit niiher eingegangen werden. 
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fiache der bestrahlten Kijrper am unmittelbarsten anliegenden 
Schichten abspielen, harren noch immer ihrer Aufklairung. Von 
der genaueren Einsicht in dieselben hangt sowohl die Erklarung 
der lichtelektrischen Ermiidung als auch diejenige des Grund- 
versuches der lichtelektrischen Entladung ab. Die Aufgabe, 
sie zu finden, ist mit der Frage verknupft, ob hinter der Er- 
miidung ein physikalisch interessantes Phanomen steckt oder 
nicht. 

Fur die lichtelektrische Ermiidung habe ich in einer 
friiheren Arbeit ') eine Stufe der Erklarung gegeben. Nachdem 
im einzelnen der Nachweis geliefert worden war, dab die meisten 
der friiher angegebenen Ursachen derselben (Oxydationa), Be- 
lichtung s), Korrosion der Oberflache 4)) keinen wesentlichen 
EinfluB haben, lie6 sich mit Hilfe des GefaBeinflusses und der 
ausgepragten Verschiedenheit der Ermiidung von Cu und CuO 
zeigen, daB die Hauptermiidungserscheinung in freier Luft fast 
sicher Clem Ozon verdankt wird. 

Die vorliegende Untersuchung erganzt zunachst den nega- 
tiven Teil der vorigen durch Ausdehnung auf die mit Sonnen- 
licht (bei Zn) stattfindende lichtelektrische En tladung und durch 
weitere Versuche beziiglich der Unwirksamkeit der Korrosion. 
Ferner wird gezeigt, daB auch die Zuriickfiihrung auf sich 
bildende elektrische Doppelschichten5), welche mir gelegentlich 
der vorigen Arbeit noch sehr plausibel erschienen war und ja  
bei Ozon als wirksamer Substanz besonders nahe lag, nicht 
mijglich ist; nur als Nebenursache, welche schwache Ermiidung 
um vielleicht 20-30 Proz. veranlassen kann, mijgen elektrische 
Doppelschichten mitwirken. 

Die eingehendere Untersuchung der in GefaBen noch vor- 
handenen geringen Ermiidung (rtuch bei H-Fullung) weist dann 
auf die mit der Zeit fortschreitende Gasaufnahme der Platten 
als deren Ursache hin, wofur Versuche im Vakuum und in 
veranderter Temperatur auch positive Belege liefern. 

1) W. Hallwachs ,  Phys. Zeitschr. 5. p. 489. 1904. 
2) 1. c. p. 492 u. 494. 

4) 1. c. p. 496. 
5) P. L e n a t d ,  Ann. d. Pbys. 8. p. 196. 1902. 

3) 1. c. p. 4958. 
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SchlieBlich wird die Wirkungsweise des den Haupt- 
erlnudungsvorgang bewirkenden Ozons untersucht. Auch hier 
l%Ut sich zeigen, da% es seinen ganz auBerordentlich starken 
XinfluB weder durch Oxydation noch durch Anderung des 
Kontaktpotentiales ausiibt, sondern direkt auf die Elektrizitats- 
trager wirken muB. Ozontitrierungen erweisen ferner , daB 
die Kleinheit des Ozongehaltes der Luft keinen Einwand fur 
die Zuriickfuhrung der Hauptermiidung auf diesen Korper 
bildet. 

Die Feststellung , daB die Empfindlichkeitsverringerung 
beim Eintauchen in ozonisierte Luft vom Feld unabhangig ist, 
fuhrt dann zu dem SchluB, da% diese Verringerung auf Ab- 
sorption der Elektronen durch von der Platte ad- und absor- 
biertes Ozon beruht, wodurch die Ermiidung in und auBerhalb 
von GefaBen auf dieselben, nur in ihrem quantitativen Erfolg 
verschiedenen, Grundwirkungen zuriickgefiihrt wird. Da% die 
letzteren auch beim lichtelektrischen Grundphanomen stets 
eine entscheidende Rolle spieleu mussen, vereinheitlicht die 
ganze Anschauung, verlangt aber auch, daB zur vollstandigen 
Ehtscheidung grundlegender lichtelektrischer Fragen, z. B. nach 
dem Verhaltuis der lichtelektrischen Empfindlichkeit der ver- 
schiedenen Metalle, das in die Korper eingedrungene Gas 
vorher weggeschafft werde. 

A. Ergznsungen sum Nachweis, da5 die lichtelektrieche Er- 
miidung nicht auf einem EinfluB dee Lichtes oder auf Korrosion 

beruht. 

a) NichteinfluR des Lichtes (Tageslicht). 

In der friiheren Arbeit waren die Ermiidungserscheinungen 
unter den Versuchsbedingungen , welche der Hauptmasse der 
lichtelektrischen Untersuchungen zugrunde gelegen haben (ultra- 
violettes Licht , Atmospharendruck , mittleres Potential), be- 
arbeitet worden. Es blieb festzustellen, ob auch die Ermiidung 
bei solchen lichtelektrischen Erscheinungen, welche unter 
anderen Versuchsbedingungen verlaufen, auf gleiche Ursachen 
zuriickzufuhren seien. Insbesondere war zu  ermitteln, ob bei 
dem durch Tageslicht hervorgebrachten Verlust (Zn) nicht etwa 
Lichtwirkung die Errnudung veranlnsse, weil man gerade aus 



solchen Versuchen friiher auf optische Ermiidungsursachen ge- 
schlossen hatte. l )  

Die Versuche hieriiber, welche Hr. P o  t zge r  im hiesigen 
Institute anstellte , waren folgendermaBen angeordnet. Von 
zwei nahe gleich grofien Zimmern, A und B, wurde das eine 
verdunkelt. In  dem hellen Zimmer stand die aus Elektroskop, 
Fernrohr und lichtelektrischer Zelle bestehende Versuchs- 
anordnung in der Nahe des Fensters, so dafi Sonnenlicht die 
Zelle bestrahlen konnte. In  diese lieBen sich zwei Zinkplatten, 
I und 11: einsetzen und auf ihren lichtelektrischen Verlust im 
Tageslicht, eventuell direktem Sonnenlicht, untersuchen. Die 
Platten wurden vor dem Versuch abgeschmirgelt und nach 
lichtelektrischer Untersuchung die eine in A, die andere in B 
zur Errnudung ausgelegt. Wihrend der Emiidungsperiode em- 
pfing die im hellen lagernde Platte direkte Sonnenstrahlung. 
Von Zeit zu Zeit untersuchte man beide Platten wieder licht- 
elektrisch. Durch Vertauschung der Platten beziiglich der 
Zimmer wurde die Plattenverschiedenheit und durch Aus- 
fiihrung eines zweiten entsprechenden Versuchspaares bei Ver- 
dunkelung von A und Hellassen von B, wo jetzt auch die 
Versuchsanordnung stand, der EinfluB der Zimmer eliminiert. 
Die Verdunkelung der Raume geschah durch Herablassen der 
Fensterverdunkelung. Diese Anordnung verhindert die Vei- 
wechshng eines GefaBeinflusses mit dem der Dunkelheit. Die 
Konstanz des Lichtes wurde nur roh kontrolliert: da beide 
Platten unmittelbar hintereinander untersucht wurden, hatten 
sich Lichtinderungen aus den Resultaten eliminieren lassen, 
das Licht blieb aber offenbar sehr konstant. 

Die Resultate der Hauptversuche sind in der folgendeii 
Tab. 1 zusammengestellt; beobachtet wurde die Anzahl Skalen- 
teile, welche das Goldblatt des Elelrtroskops wahrend bc- 
stimmter Belichtungsdauer der in die Zelle zum Versuch eiii- 
gesetzten Plntte durchlief. Unter Errnudung ist die Abnahme 
der Empfindlichkeit in Prozenten des Anfangswertes ver- 
st and en. 

1) H. Bii isson,  Compt. rend. 130. p. 1298. 1900; Ann. de Chiin. 
ct Phys. (7) 24. p. 320-398. 1901; C. v. Schweidler ,  Wien. Bet-. 112. 
IIa. p. 974. 1903. 
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T a b e l l e  1. 

3,5 3 
3,5 4 
3 

575 0 0 0 0  
3,5 48 45 27 1 38 
4 86 78 
2,75 88 87 i: 1 ii 
1,5 94 94 94 I 94 

I Hell in A, dnnkel in B. (Isolation: 10 Min., Verlust 1 p.) 

0 
6 

24 
52 
135 

Yerluete in Skalenteilen Ermiidung in Prozenten 

1 in A /I1 in B,I I in B ,  in A 11 in A j 11 io BII 1 in B 1 11 in A 

..15 

60 
7 1  

17 

7 1  

_____ 

42 45 

Man sieht schon direkt aus der Tabelle, daB es keinen 
EinfluB auf die Errnudung hat, ob diese nun im Hellen oder 
i m  Dunkeln stattfindet. Bildet man die Mittel, welche sowohl 
den EinfluB der Plattenbeschaffenheit als auch den des Zimmers 
eliminieren , so ergeben sich : 

Prozente Ermiidung 
Im Hellen 40 78 88 93 
Im Dunkeln 44 81 88 94 

Die ,,belle“ Platte lag am Ort der lichtelektrischen Zelle. 
Die Ergebnisse dieser Versuche liefern den Nachweis, da6 aucb 
bei dieser Klasse von lichtelektrischen Erscheinungen , denen 
mi t  Sonnenlicht, das Licht keine Errniidungsursache ist. DaB 
die Platten im Dunkeln, wie es behauptet worden ist, an Em- 
pfindlichkeit wieder gewinneu , davon ist nichts zu bemerken 
und ich habe auch wZihrend meiner sonstigen, umfangreichen 
Versuche uber die Ermiidung niemals eine Verbesserung, welche 
auf Dunkelheit auriickfiihrbar gewesen mare, erhalten. 

Eine dritte KIosse von beobnchteten Ermiidungserschei- 
nungen bilden diejenigen in evakuierten RShren. l) Von diesen 

1) Vgl. z. 13. P. Lenard,  Ann. d. Phys. 12. p.490.1903; C. Laden- 
burg,  Dias. Leipzig 1903; Ann. d. Phys. 12. p. 558. 1903. 
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ist ebenfalls vermutet worden, daB sie von einer Wirkung des 
ultravioletten Lichtes auf die Kathodenoberflache herruhren. 
Die hieruber angestellten Versuche sind aber nicht einwandfrei. 
Einwandfreien Nachweis wurde nur der Vergleich der Er- 
rniidung bei tangentialer mit dem bei normaler Belichtnng, 
unter Festhaltung aller ubrigen Versuchsbedingungen, liefern 
Da nun in evakuierten Rohren zahlreiche andere Anlasse fur 
eine Errnudung vorhanden sind, z. B. Ozonbildung durch das 
in die Rohre dringende, ultraviolette Licht’); im Kitt des 
Fensters befindliche Ermudungskorper (z.  B. Holzteer, der, 
wie ich fruher fand, starke Ermudung liefert), welche sich bei 
langer Versuchsdauer im Vakuum verbreiten konnen ; Ande- 
rung der Gasbeladung der Platten etc., so habe ich geglaubt, 
von der Untersuchung der Errnudung dieser speziellen Klasse 
von Erscheinungen, nachdem fur zwei andere das Nichtvor- 
handensein eines Lichteinflusses nachgewiesen ist, absehen zu 
konnen. 2) 

Tatsachlich konnte man eher gerade umgekehrt sagen: 
jc lichtelektrisch wirksameres Licht verwendet wird, urn so 
geringer fallt die Ermudung darin aus. Dies ist aber so zu 
verstehen : je  langwelligeres Licht zur lichtelektrischen Messung 
benutzt wird, um so gr6Ber ist die Ermudung, welche man fur 
die auf die namliche Weise ermiidete Platte durch den Ver- 
such erhalt. So wurde schon in der friiheren Arbeit gefunden3), 
da8 eine im Freien ermudete Platte, welche, mit dem Kohle- 

1) P. L e n a r d ,  Ann. d. Phys. 1. p. 503. 1900; E. W a r b u r g  u. 
E. R e g e n e r ,  Bed. Rer. 40. p. 1228. 1904. 

2) Hr. L a d e n b u r g  findet 1. e. die Ermiidung besonders stark bei 
Ag, gar nicht vorhanden bei Al, Hr. K r e u s l e r  (Ann. d. Phys. 6. p. 404. 
1901) gibt an, Ag sei das einzige Metall, dessen Empfindlichkeit wahrend 
einer Versnchsrcihe konstant blieb, fur A1 erhiilt er eine normale Er- 
miidnng, die etwa 60 Proz. von der des Cu betrug. Solche Unstimmig- 
keiten deuten darauf hin, daE den Substanzen Ag und A1 hier zugc- 
schrieben wird, was tatsachlich durch andere, nicht aufgeklarte Ursachen 
bewirkt worden ist. Ausgeschlossen ist naturlich eine Verschiedenheit 
des Verhaltens nicht, da die eiuen Versuche irn Vakuum, die andcren bei 
Volldruck stattfanden, und die Felder verschieden waren. Tndes mochte 
man eine solche Abhangigkeit von den Versuehsbedingungen doch erst 
nach eingehenderen Versuchen in Erwagung ziehen. 

3) 1. c. p. 49s. 
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bogenlicht untersucht, auf 'Is der Anfangsempfindlichkeit herab- 
gekommen war, mit der Hg-Quarzlampe untersucht etwa 25 Proz. 
starkere Ermiidung zeigte. Wahrend ferner die starkste Zimmer- 
ermudung, welche ich j e  fur frisches Zn in einer halben Stunde 
mit Kohlebogenlicht beobachtete, die Empfindlichkeit auf 
herabdruckte, bekam Hr. P o t  zger  unter diesen Verhaltnissen, 
aber mit Sonnenlicht 1/3,, und rnit trubem Himmelslicht 1/8. 

Uber eine mogliche mit den spateren Betrachtungen gut 
stimmende Erklarung siehe am SchluB dieser Arbeit (p. 512). 

b) NichteinfluB der Korrosion. 

Der Umstand, da6 sich bei den lichtelektrischen Zellen 
nach langerer Benutzung ein Abbild z. B. des Netzes, sei es 
direkt, oder beim Anhauchen auf der Platte zeigt, hat vielfach 
die Annahme veranlafit , daB eine Strukturveranderung der 
Oberflache, daB Korrosion Ursache der Ermtidung ist. l) Ins- 
besondere hat Hr. L a d e n b u r g  die Ansicht ausgesprochen, 
daS der hochste Politurzustand, Hochglanz , erforderlich sei, 
um das Maximum der lichtelektrischen Wirkung zu ergeben. 

In  der fruheren Arbeit habe ich auf gelegentliche Ver- 
suche hingewiesen, die diesen Annahmen widersprechen. In- 
zwischen sind nun weitere Versuche ausgefuhrt worden, welche 
zeigen, daB die lichtelektrische Stkrke weder von der groBeren 
oder geringeren Rauheit der Oberflache, noch auch von der 
monatelangen Benutzung einer solchen abhangt , wenn man 
nur andere Ermudungsursachen ausschlie8t. 

Eine Cu-Platte wurde wiederholt auf Hochglanz unter 
Benutzung aller Erfahrungen, die man hinsichtlich des Po- 
lierens inzwischen gemacht hatte, mit Schmirgelpapier H u b e r t ,  
qual. sup., 0000 poliert. Die Werte far die Empfindlichkeit 
lagen zwischen 1,92 und 2,38, bezogen auf die Eichzellen- 
einheit. Unmittelbar nachdem wieder der hochste erreichbare 
Wert (2,38) erhalten worden war, brachte man die Platte auf 
mittelfeines Schmirgelpapier (Huber t  , qual. aup., Nr. 111) und 
zerkratzte auf diesem reibend die Oberflache. Sofort danach 
fand sich 2,32 far die Empfindlichkeit. Darauf diente ganz 

1) Z. B. H. Kreusler ,  1. c. p. 464. Anm. 2; L. Ladenburg,  
P. Lenard,  1. c. p. 463. Anm. 1. 

Annalen der Physik. IV. Folge. 23. 30 
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grobe Schmirgelleinwand (Naxos-Union Qual. I>. D. Nr. 3) zum 
weiteren Zerkratzen, nach welcheru man 2,39 erhielt. Der 
Rauhigkeitsgrad der Oberflache hat also keinen EinfluB auf die 
lichtelektrische Empfindlichkeit. 

Um auf etwaigen primaren EinfluB von der in den Zellen 
nach langerem Gebrauch eintretenden, durch die erwahnten 
Abbildungen nachgewiesenen Oberflachenanderungen zu priifen, 
muBte die Plattensubstanz ein ozonzerstorender Korper sein, 
sonst blieb der Einwand bestehen, da6 durch das ultraviolette 
Licht erzeugtes Ozon die Errnudung bewirkt habe. Uberdies 
muI3te auch die durch andere Ursachen veranlaBte Ermudung 
wahrend der Versuchsperiode moglichst gering gehalten werden. 
Dazu boten sich zwei Eichzellen mit CuO-Platten dar. Die 
folgende Tab. 2 gibt das Verhkltnis ihrer Empfindlichkeiten 
zu den dabei angegebenen Zeitpunkten. Im Juni 1904 wurde 
die eine Eichzelle ( E )  aus dem Licht dauernd entfernt und nur 
viermal im Verlauf von 16 Monaten zur Priifung auf ihre licht- 
elektrische Empfindlichkeit vor die Bogenlampe an einen 
tixierten Ort gebracht. Wahrend dieser ganzen langen Zeit 
diente die andere Eichzelle (5) bei allen meinen Versuchen 
als Normale und war mit Ausnahme der Ferien fast taglich 
in Benutzung. 

T a b e l l e  2. 
1904 1905 

2. VII. 3. XI. 9. 111. 20. XI. 
A r 

Yi:: 11 80 & I S  i: 0,701 0,748 I 0,::o i 0,;:o 1 0:;:2 

Datum 

Man sieht hieraus, daB das Bestrahlen einer Zelle mit 
ultraviolettem Licht wahrend der Versuche eines Zeitraums 
von 1,5 Jahren die lichtelektrische Empfindlichkeit nicht be- 
eintiuBt. Die eingetretene Ermiidung von 77 auf 102 Sek. 
kann also nicht der Korrosion zugeschrieben werden. 

Nach den beiden vorigen Versuchen wird man dem Rauhig- 
keitsgrad der Oberflache oder deren Korrosion keinen primaren 
EinfluB auf die lichtelektrische Ermtidung zuschreiben diirfen. 
Es ist indes nicht ausgeschlossen, da8 es Falle gibt, in welchen 
der die Netzabbildungen auf den Platten bedingende Vorgang 
die Ursachen der lichtelektrischen Ermudung und damit diese 
selbst, aber nur sekundar, beeinflufit. 
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c) Zum SchluB dieses, friihere Ergebnisse erganzenden, 
Teiles sei noch erwahnt, daB auch Versuche dariiber angestellt 
wurden, ob etwa eine von auBen in das GefaB dringende un- 
bekannte Strahlung I) Ermiidungsursache sei. Diese Versuche, 
bei denen die Ermiidung in einer dunnen Qlashiille verglichen 
wurde mit derjenigen, welche bei Einsetzung dieser Hulle in 
mehrere, ineinander gestiilpte, dickwandige GIasgefaBe statt- 
fand, hatten, analog wie die fruher erwahnten Versuche mit 
Rontgen- und mit Radiumstrahlen , vollig negatives Ergebnis. 
Auch ist mir bei Anwendung von nicht allzu engen und ge- 
niigend gereinigten GefaBen nichts entgegengetreten, was auf 
eine Abhangigkeit der Ermudung von der Substanz des Ge- 
faBes (Glas, Messing, Zn, Al, Stahl) hatte schlieSen lassen. 

8. Die liohtelektrische Errnudung beruht nicht auf der Bildung 
elektrisoher Doppelschichten. 

In der friiheren Arbeit war bereits bewiesen worden, daB 
bei der Errnudung elektrische Einflusse auf Bestandteile des 
Zwischenmediums nicht beteiligt sind. Es blieb aber noch eine 
andere elektrische Erklarung mijglich , die seinerzeit von 
Hrn. L e n a r d  hervorgehoben worden warz), da6 sich namlich 
an  der Oberflache der Platte selbst Vorgange abspielten, deren 
Resultat die Bildung elektrischer Doppelschichten ware. Solche 
Schichten hatten eventuell die Fahigkeit , die Ermiidungs- 
erscheinungen hervorzurufen. Wenn namlich ihre negative 
Seite nach auBen lage, so miifiten die von der Platte fort- 
gehenden negativen Teilchen beim Durchgang durch die Schicht 
einen Geschwindigkeitsverlust erleiden , der unter geeigneten 
Umstanden die Errnudung veranlassen k6nnte. Da letzterc 
dauernd bestehen bleibt, so hatte sie von einer dauernden 
Anderung des Kontaktpotentials begleitet sein mussen. 

Zur Aufklarung dieser Verhaltnisse waren daher wahrend 
der Ermiidungsperiode zwischengeschaltete Bestimmungen des 
Kontaktpotentials der lichtelektrischen Versuchsplatten auszu- 
fiihren. Sie ergaben, daB kein Parallelismus zwischen dem 
Verlauf der Variationen des Kontaktpotentials und den Er- 

1) Vgl. die hrbeiten yon Mc Clennan, Rutherford, Patter- 
Referat daruber vgl. J. J. T h o m s o n ,  Bearbeitung Marx, s 6a. 

2) P. Lenard, Ann. d. Phys. 8. p. 196. 1902. 

__ 

son etc. 

m * 
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mudungserscheinungen besteht. Sollen diese namlich durch 
Doppelschichten erklart werden, so miissen sie von einern 
Negativerwerden der untersuchten Metallplatten begleitet sein. 
In vielen Fallen blieb aber bei starker Ermudung das Kon- 
taktpotential konstant oder erhohte sich sogar (vgl. Tab. 4 und 
deren Erlauterung). Hieraus folgt, daJ3 die Ermiidungserschei- 
nungen eine allgemeine Erklarung durch Bildung von Doppel- 
schichten nicht erhalten konnen. 

Es bleibt aber noch die &age offen, inwieweit Kontakt- 
potentialanderungen vielleicht als Nebenursache einen merk- 
baren Einflufi besitzen. Durch Vergleich der Ermudung in 
starkem und sehr schwachem Felde lie6 sich nachweisen (vgl. 
unter c), dafi bei den von mir untersuchten Erscheinungen ein 
solcher EinfluB nur einen kleinen Teil der Ermudung, etwa 
von der GraBenordnung von 20-30 Proz., eventuell zu er- 
klaren vermag. 

a) Versuchsanordnungen. 

1, Beetimmung der Kontaktpotent ia le .  

Zur Bestimmung der Kontaktpotentiale diente die Kompen- 
sationsmethode. l) Bei derselben wird die eine Platte eines 
Kondensators durch Anlegen eines Hilfspotentials auf gleiches 
Potential gebracht wie die ihr gegenuberstehende Platte aus 
anderem Metall. Die erfolgte Kompensation ergibt sich daraus, 
daf3 beim Auseinanderziehen der Platten das mit der einen, 
isolierten Platte verbundene , empfindliche Elektrometer yon 
geringer Kapazitat keinen Ausschlag zeigt. Die gesuchte 
Potentialdifferenz ist d a m  gleich dem angelegten Hilfspotentinl. 

Der Apparat hierzu bestand aus einer Messinghulle mit 
Tur, in welcher ein mittels Qustrzfuf3 isoliertes Tischchen die 
zu untersuchende Platte (d = 4 cm), durch zwei Anschlage und 
eine kleine Feder fixiert, trug. Daruber schwebte eine groBere 
Messingplatte von alter Oberflache, deren axialer, zylindrischer 
Halter sich in einer oben am Gehause festen Messingrohre 
sicher gefiihrt, mittels Rolle und Schnur von au6en auf- und 

1) F. S c h u l e e - B e r g e ,  Diss. Berlin (Helmholtz)  1880, Wied. 
Ann. 12. p. 293. 1881; H. P e l l a t ,  Journ. d. Phys. 9. p. 145. 1880; 
Ann. de chim. et phys. (5) 24. p. 5-136. 1881. Prioritltsreklamation 
beziiglich der Methode vgl. Lord K e l v i n ,  Phil. Mag. (5) 46. p- 82. 1898. 
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abschieben lie8. Seine tiefste Lage bestimmte ein auf das 
obere Rohrende treffender Anschlag. In  dieser Lage wurde 
der oberen Platte die untere mittels dreier, von unten wirken- 
der Stellschrauben mit Federfixierung moglichst genahert und 
parallel gestellt. Das ubrigens isolierte Gehause und die obere 
Platte lagen am Hilfspotential, welches Akkumulator und Rheo- 
stat unter Abzweigung lieferten. Von der unteren Platte fuhrte 
eine isolierte, aber erdbtare Leitung zum Bliattchen des H a n k e l -  
schen Elektrometers, an dessen Belegungen f. 280 Volt lagen. 
Beerdete Hullen von Zinkblech umgaben sowohl das Elektro- 
meter, als auch die genannte Leitung, letztere bis dicht an das 
Gehause des Kontaktpotentialapparates, welches durch ein 
Streifchen Hartgummi dagegen isoliert blieb. Die Leitung 
passierte einen isolierten Hg-Napf, in diesen konnte die Erd- 
leitung von oben eingefuhrt werden. Der dazu gebrauchte 
Erdschlussel bestsnd aus einem vertikal in einem Rahrchen 
vermittelst Rolle und Schnur leicht verschiebbaren Messing- 
stift, dessen anderes Ende ein Metallfaden mit der geerdeten 
Hulle der Leitung verband. Zwei Anschllge begreuzten das 
Spiel des Schliissels. 

Das Hankelsche Elektrometer gab bei direktem Anlegen 
des Potentials gewahnlich fur 0,5 Volt etwa 30, wie Doppel- 
millimeter in 25 cm Entfernung aussehende, Skalenteile Aue- 
schlag. l) Beim Anlegen des Potentials an den Kontaktapparat 
lieferten 0,O 1 Volt Po tentistlverschiedenheit beim Auseinander - 
ziehen der Platten bis zu etwa 5 Skt. Diese groBe Empfind- 
lichkeit gelangte nicht immer zur Anwendung, da meist eine 
geringere fur den vorliegenden Zweck vollstandig ausreichte 
und weniger Zeitaufwand beim Einstellen der Kondensator- 
platten verlangte, weil diese nicht auf den erreichbar kleinsten 
Abstand gebracht zu werden brauchten. Zu diesem Einstellen 

1) Man kann zwar die Ernpfindlichkeit des Hankel noch weiter, 
z. B. auf das Doppelte steigern, ko.mmt abcr dann der Labilitiit so nahe, 
daB die unvermeidlichen kleinen Anderungen der Hilfsbatterie und der 
Temperatur das Blgttchen ziemlich bald aus der Stabilitiit briogen und 
man fast alle Tage frisch einstellen muB. Dem gelegentlich such an. 
gewendeten W ilsonschen Elektroskop fand ich, gleiche StabilitSit voraus- 
gesetzt, das Hankelsche wohl iiberlgen, so daB ich zu letzterem wieder 
zuruckgriff. 
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diente jeweils eine der Versuchsplatte gleiche Hilfsplatte, urn 
die erstere sofort nach dem Einsetzen ohne Zeitverlust auf 
ihr Kontaktpotential untersuchen zu konnen. 

Die Isolation des Systems untere Kondensatorplatte bis 
Blattchen, welche lediglich durch Quarz und Schellack bewirkt 
war, lieS nichts zu wiinschen ubrig und wurde auSerdem bei 
jedem Versuch kontrolliert. 

Der Gang einer Potentialdifferenzbestimmung mit der be- 
schriebenen Anordnung war folgender. Die Platte lieS sich 
mit Hilfe einer Pinzette in wenigen Sekunden an Ort bringen. 
Nach dem Niederlassen der oberen Platte und Aufheben der 
bis dahin bestehenden Erdverbindung muate das Blattchen des 
Elektrometers in Ruhe bleiben. Geschah dies, so wurde die 
obere Platte, an welcher schon von vornherein eine mut- 
maBlich nahezu kompensierende Potentialdifferenz anlag, Eoch- 
gezogen und der Ausschlag bestimmt. Ein zweiter Versuch 
nach kleiner Variation des angelegten Potentials und ein 
dritter, die Wiederholung des ersten, lieferten dann zusammen, 
neben der Eontrolle der Konstanz , die Empfindlichkeit und 
durch Interpolation die Kontaktpotentialdifferenz der beiden 
Platten. 

Ein Beispiel solcher Bestimmungen moge angefuhrt werden 
(Tab. 3), unten lag eine Cu-Platte, die obere Platte war, wie 
erwahnt, aus altem Messing, an sie ist das Kompensations- 
potential der Tabelle angelegt. 

Tabe l l e  3. 
Kompensations- 

potential Ausschlage 

Die untersuchten Platten werden unmittelbar nach dem 
Einlegen in den Kontaktapparat etwas positiver, ahnliches beob- 
achtete Hr. Pellat.’) Bei frisch polierten Platten betragt der 
Anstieg bis etwa gegen 0,02 Volt, bei alteren wenige Tausendstel 
Volt. Er beruht wohl darauf, daB die Platten his auf sehr 

1) H. P e l l a t ,  Compt. rend. 94. p. 1247. 1882. 
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kleinen Abstand zu nahern sind, wenn grogere Empfindlichkeit 
erzielt werden soll. Die Methode hat also einen prinzipiellen 
Fehler , welcher aber fur die vorliegende Untersuchung keine 
Rolle spielte. 

2. L i c h t e l e k t r i s c h e  Versuche  im s t a r k e n  Fe ld .  

Als Lichtquelle diente eine Bogenlampe in der fruher be- 
schriebenen Anordnung l), aber mit homogenen Kohlen (obere 
1,6 cm untere 1,l  cm dick), welche gewohnlich mit etwa 13 Amp. 
und 53 Volt Bogenspanhung arbeitete. 

Die lichtelektrische Zelle (vgl. Figur) bestand im all- 
gemeinen aus einem zylindrischen (d = 4,5 cm; I = 6 cm), durch 
eine leicht abnehmbare Quarzplatte Q verschlossenen Messing- 
gefafi. Auf einem Tischchen darin, dessen Stiel in ein ins Ge- 
fa8 gekittetes Quarzrohr Q gekittet war, lieB sich die Versuchs- 
platte P mit Hilfe zweier Anschrage A und einer kleinen 

1) W. H a l i w a c h s ,  Physik. Zeitschr. 6. p. 489. 1904. Hr. W. B. 
v. C z u d n o c h o w s k i  sagt (Physik. Zeitschr. 6. p. 101. 1904) bei Er- 
wahnung meiner Ann. d. Phys. 13. p. 38. 1904 veriiffentlichten Arbeit, 
in der ich nachwies, daS die auf Cu lichtelektrisch wirksame Strahlung 
der Bogenlampe ausschlieElich (innerhalb der Fehlergrenzen) vom Bogen 
selbst ausgeht, dieses hatte schon H. H e r t z  (Ausbreitung der elektrischen 
Kraft, p. 85-86> festgestellt. Das ist meines Erachtens eine Verwechselung 
eines qualitativen mit einem quantitativen Resultat. H e r t z  zeigte, daB 
auch das Licht des Bogens lichtelektrisch wirksam ist, daE aber das von 
den Kohlenenden ausgehende Licht im Vergleich damit unwirksam ist, 
hat er nicht behauptet. Mit seinen Versuchen wiirde kein Widerspruch 
entstehen, wenn sich spiiter quantitativ ergeben hatte, daB z. B. */, der 
Wirkung vom Bogen, 8/4 von den gluhenden Kohlenspitzen ausgehe. Die 
Versuche von H e r t z  waren qualitativer Natur, gingen darauf aus zu 
zeigen, welche Lichtarten uberhaupt die Wirkung hervorbringen, und 
erstrebten quantitativ nur die Festatellung des Minimums von Lichtauf- 
wand, welches man zur Hervorbringung eines merkbaren Eioflusses auf 
die Funkenentladung noch brauchte. Er  zeigte, daS die Bogenlampe 
noch in einem Abstande von 1, 2, 3, 4 m merkbare Wirkung hervorruft 
und daE auch ein Lichtbogen, dessen Kohlespitzeii abgeblendet sind, 
noch lichtelektrische Wirkung liefert. uber  die GroEe der letzteren sind 
keine Messungen ausgefuhrt. Ich babe weder friiher aus den Vcrsuchen 
von H e r t z  den SchluB gezogen, daS das Elektrodenlicht unwirksam 
ist, und halte diesen SchluE auch jetzt daraus zu ziehen, fur nicht 
moglich. 

2) R. L i n d e m a n n ,  Ann. d. Phys. 19. p. 807. 1906. 
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Stellfeder P leicht und schnell fest lagern. Der Platte stand 
in etwa 6 mm Entfernung ein Drahtnetz N gegeniiber. Der 
um dasselbe gelotete Messingring ruhte in einer Ausdrehung B 
des GefaBes, durch Reibung darin geniigend befestigt. Netz 
und Gefaf3 standen rnit einer Akkumulatorenbatterie von 
+280 Volt in Verbindung, der Tisch mit dem Elektro- 
meter. 

Das GefaB lag, durch ein Hartgummigestell isoliert, im 
Innern eines zur Erde abgeleiteten Zinkblechkastens, welcher 
vorn offen und zur raumlichen E’ixierung der Zelle gegeniiber 
der Bogenlampe auf einem Stativ festgekittet war. Die Beine 
des letzteren erhielten durch am Asphaltfuflboden befestigte 
Rahmen ebenfalls eine feste Lagerung, wahrend der Ort des 
Lichtbogens durch an den Wanden feste Schattenmarken fixiert 
wurde. Auf diese Weise lieBen sich Orientierung und Abstand 
der Zello gegenuber der Bogenlampe immer schnell wieder- 
finden, wenn inzwischen GefaB und Platte in anderen An- 
ordnungen gebraucht worden waren. 

Neben der Zelle ruhte auf demselben Hrtrtgummigestell 
eine zweite stets verschlossene Zelle mit alter CuO-Platte, und 
nur sehr langsam abnehmender Empfindlichkeit. Sie wurde 
von Zeit zu Zeit unter Ablesung von Strom und Spannung 
der Bogemlampe durch eine besondere Versuchsreihe auf 
normale Lichtstarke bezogen und konnte so als Eichzelle dienen, 
indem sie immer gleichzeitig mit der Untersuchungszelle beob- 
achtet wurde. 

Die Leitungen von den lichtelektrischen Zellen zu den 
Elektrometern verliefen auf Schellackstutzen im Innern von 
rechteckigen, 7 x 7 cm WeiBblechriihren mit abnehmbaren 
Deckeln, au8 welchen sich elektrostatische H.ullen fur Leitungen 
sehr bequem zusammenbauen lassen. 

Als Elektrometer dienten im Innern abgeleiteter, mit ge- 
eigneten Fenstern und einem verstellbaren Mikroskop ver- 
sehener Zinkkasten isoliert aufgestellte Blattelektroskope. Der 
letzteren Fenster erhielten eine Drahtnetzbelegung, so daB die 
Bltittchen vollstindig metallisch eingehullt waren. Diese Hullen 
lagen an einem geeigneten von Null verschiedenen Potential 
(meist 180 Volt), so daf3 die Blattchen auch im abgeleiteten 
Zustand bereits divergierten, was die mikroskopische Beob- 
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achtung erleichtert, empfindlicher und exakter macht. Zur 
Beleuchtung dienten in etwa 6 m Abstand aufgestellte, mit 
geeigneten Blendachirmen versehene Lampen. 1 Volt Potential- 
anderung des Blattchens ergab etwa 2 Skalenteile Ausschlag 
am Okularmikrometer. Man beobachtete gewohnlich eine licht- 
elektrische Potentialanderung yon nur etwa 18 Volt. Dies 
hatte, da zwischen Netz und Platte 280 Volt Iagen, den Vor- 
teil, daB der ubrigens aufierordentlich geringe Isolationsverlust 
von der Potentialvariation des Systems Blattchen bis Platte 
unabhangig blieb und somit exakt zu eliminieren war. Letzteres 
ist nicht moglich, wenn das Blattchen eine Potentialanderung 
durchlauft, welche der Spannung zwischen Netz und Platte 
nahe gleich kommt. 

Auf den Tragern der Elektroskopblattchen saBen kleine 
Hg-Napfe, in welche auf dem Deckel der Zinkhullen der Elek- 
troskope befestigte Erdungsschlussel von der unter 1. be- 
schriebenen Form eintauchen konnten. 

Die Beobachtungen geschahen so, dal3 nach Aufhebung 
der Erdung des Blattchens und der damit verbundenen Ver- 
suchsplatte die zu einer PotentialerhBhung rim etwa 18 Volt 
erforderliche Zeit zur Bestimmung gelangte. Die Empfindlich- 
keit der Elektrometer wurde haufig durch Ermit te luq des 
Ausschlages revidiert, welcher einer Anderung von 20 Volt des 
Potentials der inneren Hulle entsprach. Diese 20, jeweils nach 
der Kompensationsmethode mittels eines Westonelementes be- 
stimmten Volt lieferten zehn kleine Akkumulatoren. 

3. Lichtelektrische Versuche i m  schwachen Feld. 

Bei diesen trat an die Stelle des einen der gerade be- 
schriebenen Elektrometer das Han kelsche. Die Zelle bestand 
aus einem Blechstreifen, welcher die Versuchsplatte mittels 
Federklemmung festhielt und auBerhalb der Auflageflache dieser 
Platte lackiert war. Zwei aufgesetzte Rchellackslbchen hielten 
das 20 x 8 cm2 Messingdrahtnetz in 2,7 cm Abstand von der 
Platte. Die Zelle lieB sich in einem groBen Eisenkasten isoliert 
aufhangen ) in welchen die Strahlen der Bogenlampe durch 
ein mit Drahtnetz iiberspanntes Fenster eintraten. Das Netz 
der Zelle la,g an + 1 , l  Volt (1 Daniell), so daB ein Feld von 
nur 1,1/2,7 = 0,41 Volt/cm zustande kam, wlhrend bei den 
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Versuchen unter 2. ein mehr als tausendmal so starkes Feld, 
namlich 280/0,06 = 470 Volt/cm wirkte. Die benutzte Potential- 
variation betrug im allgemeinen etwa 0,l Volt. 

b) Liehtelektrische Ermiidung und Kontaktpotential. 

Zur Ermittelung der gleichzeitig mit der Ermiidung etwa 
stattfindenden Kontaktpotentialanderungen wurde im allgemeinen 
die Versuchsplatte zuerst auf Kontaktpotential untersucht, dann 
lichtelektrisch im starken Feld , hierauf nochmals kontakt- 
elektrisch. Da sich das Kontaktpotential nur sehr langsam 
andert, und zwischen den einzelnen Versuchen nur kurze Zeit 
verstrich, indem das Einschalten der Platten in die ver- 
schiedenen Versuchsanordnungen auf geniigende Schnelligkeit 
der Nanipulationen, wie unter a) angedeutet, besonders ein- 
gerichtet war, so ergaben sich bei der geschilderten Auf- 
einanderfolge der Versuche richtig zusammengehorige Werte 
des Kontaktpotentinls und der lichtelektrischen Empfind- 
lichkeit. 

Die ursprunglich frisch polierten Platteu machten dann eine 
Ermudungsperiode im Zimmer, im Freien, in einer Flasche etc. 
durch, um darauf zum zweitenmal untersucht zu werden. In  
der Tab. 4 finden sich eine Anzahl derartiger Versuche, welche 
an Cu-Platten stattfanden, zusammengestellt. Die Tabelle ent- 
halt die Dauer der Ermudungsperiode, den Aufenthaltsort 
wahrend derselben, den Anfangs- und Endwert der lichtelek- 
trischen Empfindlichkeit und der Kontaktpotentiale gegenuber 
der Messingplatte des Kontaktapparates , wobei das Minus- 
zeichen ausdruckt, da8 die Versuchsplatte negativer war wie 
die Messingplatte , sowie endlich die Anderung des Kontakt- 
potentials. Letzteres ist in allen hier zusammengestellten 
Fallen etwas positiver geworden. Es hatte negativer werden 
mussen, falls es die Ursache der Ermudung gewesen ware. 
Diese lie8 man bis zu erheblicher Starke anwachsen, wie die 
Versuche zeigen; die Kontaktpotentialanderungen waren hier 
nur sehr klein. 

Aus diesen Versuchen folgt, da8 die Hauytursache der 
lichtelektrischen Ermiidung des Cu nicht in der Bildung von 
elektrischen Doppelschichten besteht. 
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Es  verliefen indes nicht alle Versuche in derselben Rich- 
tung wie die in Tab. 4 aufgefuhrten. Ofters wurden die Platten 
beim Lagern auch negativer, und zwar im allgemeinen gerade 
dann, wenn die Ermiidung besonders schnell vor sich geht, 
namlich meistens beim Lagern im Freien. Allerdings geschieht 
dies nicht regelmiiEiig, auch beim Lagern im Freien geht das 
Kontaktpotential ofters aufwart , was mit den Witterungs- 
verhaltnissen zusammenzuhangen scheint. Auch Ozon, welchcs 
so kraftige Ermiidung bewirkt , macht die Platten negativer. 
Umgekehrt ist die verhaltnismii6ig langsame Errnudung in 
QefaBcn stets mit einem positiven Werden der Platten ver- 
kuiipft. Die vorstehende Tab. 5 gibt eine Ubersicht iiber 
diese Verhaltnisse. 

Waren die Versuche der Tab. 5 allein vorhanden, so wiirde 
man vielleicht geneigt sein, die Anderung des Kontaktpotentials 
a13 eine wesen tlichere Ursache der lichtelektrischen Ermiidung 
aufzufassen. Wenn dies nun auch die Resultate der Tab. 4 
ausschlie8en; so bleibt mit letzteren doch vereinbar, dat3 die 
Kontaktpotentialanderungen als Nebenursache mitwirken. Bis 
zit  welchem Betrage dies moglich ist, soll zunBchst untersucht 
werden. Diese Untersuchung wird auch zur Beseitigung etwltiger 
Bedenken dienen, welche die Tab. 5 gegen den aus Tab. 4 
gezogenen SchluS allen falls erwecken kbnnte. 

Die beobachteten Kontaktpotentialanderungen sind klein, 
steigen hochstens bie zu lI8 Volt an. Liegt nun diese Potential- 
differenz A p  auf der Strecke, wo die aus der Plntte aus- 
tretenden Elektronen noch nicht absorbiert Bind, so kann ein 
Wert A p  = ' I8  Volt, wie sich zeigen wird, nur eine Ermiidung 
von ca. 20-30 Yroz. herbeifiihren. Erstreckt sich aber ein 
erheblicher Teil von A p  bis in das Gebiet, wo die Elektronen 
bereits absorbiert sind, so wiirde ' Is  Volt grofie Errnudung 
bewirken konnen, es miiBte aber dsnn die Ermiidung von der 
Feldstarke abhangig sein, was nioht der Fell ist, wie besondere 
Versuche weiter unten zeigen und damit die Moglichkeit, groBere 
Ermudungen auf Kontaktpotentialanderungen zuruckzufiihren, 
beseitigen. 

a) Die Doppelschiclit werde von den Elek t rone? i  passiert 
(vor der Absorption durch das Gas). In  diesem Falle ergeben 
die Messungen des Hrn. L e n a r d  iiber die Anfangsgeschwindig- 
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keitenl) der Elektronen einen Anhalt fur die Abschatzung der 
GroBenordnung der hiermit verknupften Krmiidung. Die ,,Ge- 
schwindigkeiten" der Elektronen wiirden um den Potential- 
sprung der Doppelschicht herabgesetzt, was eine Verminderung 
der Zahl der ausgestrahlten Elektronen bewirkt. Falls mit sehr 
schwachem Felde (in meinen Versuchen 0,4 Volt/cm) gearbeitet 
wird, ergibt die Ablesung z. B. an der Pt-Kurve des Hrn. L e n a r d  
(ftir lie V.) eine Verminderung der ausgestrahlten Quanten uni 
16 Proz. Im starken E'elde (bei meinen Versuchen 470 Volt/cni) 
kommen, wie aus derselben Kurve hervorgeht, etwa 20 Proz. 
mehr Elektronen heraus, diese besitzen aber nur sehr geringe 
,,auBere Geschwindigkeiten", so daI3 sie durch 'I, Volt ent- 
gegenwirkenden Kontaktpotentialsprung nahezu samtlich wieder 
zur Ruckentladung gebracht werden. Das gleiche geschieht mit 
denjenigen Elektronen , deren BuBere Geschwindigkeit ' I8 Volt 
nicht iibersteigt, das sind etwa 13 Proz. der gesamten aus- 
gestrahlten. Im ganzen kijnnte daher augersten Falles eine 
Hrmiidung bis zu etwa 33 Proz. auftreten. Die der Kontakt- 
potentiallnderung entsprechende Doppelschicht vermag also 
nur Ermudungen urn 20-33 Proz., d. h. auf 80-70 Proz. des 
Anfangswertes unter diesen Umstanden hochstens zu veran- 
lassen, d. h. nur einen kleinen Teil des tatsachlich beobachteten. 
Die Errnudung miiBte nach dem vorstehenden im starken Felde 
etwas gr6Ber sein wie im schwachen, wahrend die weiter unten 
mitzuteilenden Versuche ihre Unabhangigkeit vom Felde er- 
geben. Indes ist die Genauigkeit nicht groB genug, um hieraus 
einen Widerspruch konstruieren zu konnen , auch handelt es 
sich bei der angestellten Betrachtung nur um eine Abschatzung 
der GroBenordnung nach. Das Ergebnis ist daher, daD ein 
kleiner Teil der Ermudung, etwa 20-30 Proz., eventuell durch 
Anderung des Kontaktpotentials bewirkt sein wird, daB diese 
Anderung aber auf dem unter a) betrachteten Weg die 
Hauptursache der lichtelektrischen Ermudung nicht zu liefern 
vermag. 

p) Zweite Moglichkeit: ein merklicher Betrag q der Potential- 
anderung der Doppelschicht reicht his in das Gebiet, in dem die 

1) P. Lenard,  Ann. d. Phys. 8. p. 149-198. 1902, insbesondere 
Taf. I, Fig. 2. 
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Elektronen bereits absorbiert sind. In  diesem Falle vermiichten 
sehr kleine q starke Ermudungen hervorzurufen: bei Feld Null 
wiirden schon 0,Ol Volt genugen konnen, um jedes weitere 
Fortgehen der Ionen aufzuha1ten.l) 1st nun die Dicke der 
Doppelschicht nicht rtllzu klein, so miiEte das wirkende Felt1 
einen mit seiner SCarke steigenden Betrag vou q kompensieren, 
was aber die hier folgenden Versuche ausschliefien, da sie 
gleiche Erinudung fur Feld 0,4 und 470 ergeben. Diese Un- 
abhangigkeit vom Feld lieEe sich eventuell auch noch darauf 
zuriickfuhren, daE die Dicke des wirksamen Teils der Doppel- 
schicht zu gering wiire, um eine merkliche Kompensation von q 
auch bei dem starkeren Feld (470) zu ermiiglichen. Dann 
k6nnte aber q nur von der Gtrafienordnung 0,Ol Volt sein, d a  
sonst die ganze lichtelektrische Stromung (analog wie im Feld 
Null) aufgehoben wiirde, was durchaus nicht der Fall ist. 
Schwankungen der Potentialvariation von nur 0,Ol Volt miifiten 
dann den grofiten Einflufi auf die Ermudung ausiibea Dies 
trifft aber nach unseren friiheren Versuchen nicht zu, da selbst 
Potentialschwankungen von der GroEenordnung 'Ilo Volt nur 
sekundaren EinfluB auf die Ermiidung haben. Die Annahme j3 
ist daher nicht in Erwlgung zu ziehen. 

Zum Nachweis der erwahnten Unabhangigkeit der Er- 
miidung vom Feld kamen folgende Versuche zur Ausfiihrung. 
Zunachst gelangten zwei frisch polierte Cu-Platten im starken 
Feld (470) und in einem schwachen Feld zur Untersuchung, 
welches durch Herabsetzung der Potentialdifferenz der Zelle 
von 280 auf 10 Volt erzielt wurde. Im starken Felde lie8 
man das Potential um 19 Volt, im schwachen um 8,5 Volt 
herabsinken. Wechselweise Beobachtung eliminierte die Er- 
miidung wahrend der Versuchsdauer. Die Platten kamen dann 
eine gute halbe Stunde ins Freie, um etwa auf die Halfte zu 
ermuden, worauf abermals ihre Untersuchung stattfand. Um 
ein Beispiel fur die Beurteilung der Genauigkeit zu geben, 
mogen diese Versuche im einzelnen mitgeteilt werden. 

1) Dies folgt aus der Annahme, da8 die gebildeteu Ionen aus je 
einem Elektron (6 = 6,6 x 10-lo at. E.) und einem Gasmolekel (kinetische 
Energie = 23,5 x Erg) beetehen. 
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Tabe l l e  6. 
V = Potentialdifferene an der Zelle; CU,, Cu,,, ,,Eichzelle" bedeuten die 
bei diesen Platten aum Durchlaufen von 19 bez. 8,5 Volt gebrauchten 

Zeiten. 

_____ 

10 12"35" 
28011 40 
10 44 

1 - .  -- ~ 

~- ~- 
12,3; 12,Z; 12,l 13,l; t3 , l ;  12,9. 63,3 

109 126 62,9 
13,O; 13,O; 12,9 62,3 14 14,Z; 14,2; 14,l 64 , l  

43 1 65,2; 64,5 lh 8" 265 62,O; 62,7 

230 64,3; 62,9/ 62,7; 62,4 
26,O; 26,l I 64,6 1 :t I 39,5,;29,3 1 63,O 

Aus diesen Versuchen ergeben sich fur Cu, im starken 
Feld eine Ermiidung auf 49,9 Proz., im schwachen auf 48,9 Proz., 
fur Cu,, die enteprechenden Zahlen 45,8 und 47,4. Innerhalb 
der Versuchsfehler sind also die Ermiidungen in beiden Feldern, 
deren Starke sich wie 28: 1 verhalten, einander gleich. Die 
Kontaktpotentiale wurden hier, da die Versuche wesentlich 
zur Orientierung dienen sollten, nicht gemessen. Wenn auch 
aus anderen Versuchen, welche in jenen Tagen (August) statt- 
fanden, folgt, dab das Kontaktpotential etwa urn 0,l Volt 
heruntergegangen sein mu8, so waren doch Versuche zuzufugen, 
bei denen jenes gleichzeitig zur Messung gelangte. Da es zur 
Zeit derselben (im Marz) nicht gelang, das Kontaktpotential 
durch Lagern im Freien herunterzuschieben , kam Ozon zur 
Anwendung, ferner eine Platinplatte sowie die unter B. a. 3. 
beschriebene Anordnung fur das schwache Feld , welches hier 
noch nicht ein Tausendstel des starken betrug. Die Platin- 
platte zeigte, frisch ausgegliiht, - 0,36 Volt gegeniiber der 
alten Messingplatte, die lichtelektrische Starke (reziproke f i t -  
ladungszeit, bezogen auf die der Eichzelle) fand sich im starken 
Feld zu 0,78, im schwachen zu 0,71 (die Zahlen beziehen sich 
xuf verschiedene Einheiten, sind nicht vergleichbar). Nach 
10 Min. Verweilen in Ozon und darauffolgendem dreiviertel- 
stundigem freien Liegen auf dem Tische (zur Elimination der 
raschen Empfindlichkeitsanderung unmittel bar nach dem Heraus- 
nehmen aus dem Ozon) ergab sich die Kontaktpotentialdifferenz 
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zu - 0,466, die lichtelektrische Starke zu 0,352 im starken 
und 0,288 im schwachen Feld. Bei einer Potentialerniedrigung 
um 0,137 Volt hatte also die Empfindlichkeit der Platte im 
starken Feld um 54-55, im schwachen urn 59-60 Proz. ab- 
genommen. Die Ermiidung ist also in den beiden Feldern, 
die sich etwa wie 1000: 1 verhalten, wesentlich gleich. Der 
kleine Unterschied der Zahlen ist ohne Bedeutung fur die 
Giiltigkeit der oben gezogenen Schliisse und unterhalb der 
Fehlergrenzen. Die Qenauigkeit ist j a  nicht sehr gro8, da 
die Versuchsreihe sich wegen des Manipulierens mit drei 
ziemlich umfangreichen und zum Teil zarten Versuchsanord- 
nungen recht schwierig gestaltete, um so mehr als wegen der 
fortwahrenden Variation sowohl der frischen als auch der mit 
Ozon beladenen Platten schnell und unter steter Ruckpriifung 
zu arbeiten war. Erst beim vierten Ansetzen gelang es, die 
Versuchsreihe ohne Zeitverlust glatt durchzufiihren. Einer 
dieser Ansatze war zwar auch ohne Zwischenfall verlaufen, 
aber die verwendete Platte (Cu) war in der Ermiidungsperiode 
nicht negativer, sondern positiver geworden, und zwar um 
0,04 Volt. Die trotzdem zu Ende gefuhrte Versuchsreihe ergab 
im starken Feld eine Ermiidung um 63, im schwachen um 
59 Proz. Die Unabhangigkeit der letzteren vom Feld bestatigt 
sich also auch durch diese Versuchsreihe, andere gelegentliche 
Beobachtungen lieferten regelma6ig dasselbe Resultat. 

Die unter a) und ,!I) angestellten Betrachtungen und Ver- 
suche liefern den Nachweis fur den oben in der Einleitung 
von B. bereits vorangestellten SchluB, da8 die Hauptursache 
der lichtelektrischen Ermiidung nicht in der Ausbildung oder 
Anderung elektrischer Doppelschichteii besteht, daS diese aber 
als Nebenursachen, welche schwache Errnudungen um hochstens 
20-30 Proz. veranlassen konnen, mitwirken werden. 

Letzteres mii5te in solchen Fallen, wo die Hauptermudungs- 
ursache nur wenig kriiftig ist, deutlicher hervortreten, eine 
Folgerung, die indes nur einseitig gepruft werden kann, da in 
diesen Fallen die Platten regelma6ig positiver werden. Dies 
geschieht in ganz reinen Gef&Ben und bei frischem CuO. Die 
aus der Platte kommenden Elektronen passieren daher eine 
Schicht , in welcher sie eine Geschwindigkeitsvermehrung er- 
halten. Kierdurch wird ein etwas gro5erer Bruchteil von 

Annslen der Physik. IV. Folge. 23. 31 
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ihnen in das Bereich des sie weitertragenden Hauptfeldes 
kommen , d. h. die lichtelektrische Empfindlichkeit sollte sich 
etwas vergrbBern. 

Dies ist nun tatsachlich der Fall, wie die folgenden Ver- 
suche beweisen. Bei denselben kamen in geschlossenen Messing- 
zellen von der p. 471 geschilderten Art Cu-, P t -  und CuO- 
Platten zur Untersuchung. Die Zellen waren vor dem Versuch 
langere Zeit geschlossen gewesen (vgl. weiter unten p. 487). 
Die Cu -Platten des ersten und zweiten Versuches erhielten 
unmittelbar vor dem Gebrauch frische Politur, beim dritten 
Versuche lieB man die PIatte zunachst etwas ermiiden; die 
Pt-Platte war frisch ausgegliiht (vgl. dariiber p. 491-492), die 
CuO-Platte direkt vor dem Versuche frisch hergestellt. 

Die folgende Tab. 7 ergibt bei -den drei beobachteten 
Korpern kleine Anstiege der Empfindlichkeit. Gleichzeitige 
Messungen der Kontaktpotentiale fanden nur bei CuO statt, 
aber auch Cu und P t  liefern beim Einbringen in Flaschen ein 
Ansteigen des Kontaktpotentials, wie sich immer wieder ergab, 
so z. B. auch in Tab. 4 und 5, indes nur um einige hundertstel 
Volt. Beim CuO betragt der -4nstieg zunachst volle 0,2Volt. 
Da hierbei das Wachsen der lichtelektrischen Empfindlichkeit 
nicht groBer ausfallt, wie bei den Versuchen mit Cu und Pt, 
so kann mijglicherweise die hier gegebene Erklarung fur den 
beobachteten Empfindlichkeitsanstieg nicht ganz ausreichen. 
Indes sind mir weitere Umstande, welche zur Erklarung dienen 
konnten, nicht begegnet. 

FaBt man die Ergebnisse des vorstehenden Kapitels B. 
iiber den etwaigen EinfluB der Kontaktpotentialanderungen 
init den Resultaten der friiheren Arbeit und denen des Ka- 
pitels A. zusammen, so findet sich, daB samtliche bisher fur 
die Erklarung der lichtelektrischen Ermiidung gemachten An- 
nahmen nicht zutreffen : wader die Korrosion der Oberflache, 
noch das Licht oder andere von aul3en kommende Strahlungen, 
oder die Oxydation, noch auch elektrische Ursachen, sei es, 
daB sie in Einfliissen auf das Zwischenmedium oder in der 
dusbildung oder Anderung von elektrischen Doppelschichten 
bestehen, liefern die Hauptursache der lichtelektrischen Er- 
miidung. 
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Tabe l l e  7.') 
Verlauf der lichtelektrischen Empfindlichkeit in GefaBen, welche langere 

Zeit geschlossen waren. 
___. 

Zeit in 
Stunden 

Lichtelektrische 
Empfindlichkeit 

relstivzur 

0 

0,03 
0,65 

17,3 
24,6 
72,5 

0 

190 
4,25 
9,92 

24,2 
72,5 

Zeit in 
Stunden 

- .~ 

cur 
1,59 
1,67 
1,76 
1,55 
1,40 
1,19 

cu,  
1,47 
1,56 

1,50 
1,37 
1,26 
0,95 

Lichtelektrische 
Empfindlichkeit 

relativ zur in Pro- 
Eichzelle zenten 

100 

105 
111 

98 
88 
75 

100 
106 
102 
93 

85 
65 

Cu, mit Vorermdung 

0 1,61 156 

216 I 0,98 ~ 95 

Platte ins GefiiB 

2,7 

4,35 
2,75 

6,63 
24,l 
74,4 

168 

1,03 
1,07 
1,11 

1,12 
0,92 
0,7 1 

1,15 

100 
104 
108 
112 
109 
89 

69 

0 
0,95 

210 

430 
6,O 

13,O 
20 

36 
53 
69 

111 

0 
0,15 

($2 
4,15 
4,25 

474 
29,4 
29,5 

Pt 

1,36 
1,53 
1,51 
1,45 
1,47 
1,46 
1,44 
1,40 

1,31 
1,26 
1,12 

CUO 
- 

0,885 
- 
- 

0,998 
- 
- 

0,943 

100 
113 
112 
107 
108 
108 
107 

103 
97 
93 
83 

CuO/Mssg. 

-0,687 
- 

-0,614 
-0,435 
- 

-0,456 

-0,314 
- 

1) Die Zahlen der verschiedenen Versuchsreihen beziehen sich auf 
verschiedene Einheiten, sind nicht vergleichbar. 

31 * 
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Die weitere Untersuchung verfolgte nun den Weg, zuerst 
der Ursache der auch in reinen (ozonfreien) GefaBen noch vor- 
liandenea, sehr langsamen Errnudung nachzuforschen und da- 
durch vielleicht Stiitzen zu gewinnen fur die $ufklarung der 
Ermiidungswirkung des Ozons, welche auBerhalb von GefaBen 
die Hauptrolle spielt, wie in der friiheren Arbeit gezeigt wurde. 

C. Errnudung in Gef&Ben. 

Innerhalb eines GefaBes ist die Errnudung sehr stark ver- 
ringert, wie fruher gezeigt wurde, aber eine sehr vie1 iang- 
samer verlaufende Ermiidung bleibt bestehen. Diese kann 
durch einen im GefaB vorhandenen Rest des auBen wirksamen 
Agens (Ozon) bedingt sein oder die Folge einer anderen, auBen 
uberdeckten, Ermudungsursache bilden. 

Um diese Frage aufzuklken, gelangte zunachst der Ver- 
lauf der Ermiidung in GefaBen zu auegedehnter Untersuchung. 
Als solche dienten zylindrische GlasgefaBe von etwa 4 cm 
Durchrnesser und 20 cm Lange, deren VerschluBhauben Schliff- 
stiicke bildeten. Nach Reinigung mit Sodalosung und destil- 
liertem Wasser wnrden sie durch einen Luftstrom getrocknet, 
welcher vor seinem Eintritt in das GefaS eine meterlange 
Watterohre durchlief. Jede Spur Gummi blieb bei den hierbei 
erforderlichen Verbindungen ausgeschlossen , wie es nacli 
friiherem l) unbedingt erforderlich ist. Cu-Platten kamen dann 
nach frischer Politur und Bestimmung der lichtelektrischen 
Empfindlichkei t bei moglichst kurzer Liiftung der VerschluB- 
hauben in die Flaschen, welche darauf an einem ruhigen Orte 
storungsfrei lagerten. 

Nach dem Ablauf der Ermiidungsperiode gelangten die 
Cu-Platten ohne Zeitverlust in der lichtelektrischen Zelle zu 
neuer Untersuchung. Bei der Liinge der erforderlichen Er-  
miidungsperioden konnte man sich nicht mit einer einzigeii 
Flasche begniigen, sondern muBte eine ganze Anzahl gleicher 
und jedesmal zu Anfang sowohl als auch zu Beginn eines 
neuen Versuches gleich behandelter Flaschen verwenden. Die 
zur lichtelektrischen Bestimmung dienende Eichzelle wurde 
von Zeit zu Zeit durch ,,Normalversuche", d. h. unter Ein- 

1) W. Ha l lwachs ,  1. c. p. 493. 
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regulierung des Lichtes auf eine festgesetzte Spannung und 
Stromstarke auf bestimmte Lichtsfarke bezogen , wobei sich 
zurzeit eine Genauigkeit von etwa 2-3 Proz. bei Ausfiihrung 
von je drei Normalversuchen erreichen lafit. Jeder Normal- 
versuch bestand aus funf Einzelversuchen, deren jeder zehn 
Ablesungen von Strom und Spannung und eine Zeitablesung 
der Zelle umfabte. Zu Beginn und am SchluB jedes Normal- 
versuches wurde die. Kohlenlange ermittelt, um die Elektroden - 
spannung aus der gemessenen Spannung zwischen den Kohlen- 
haltern finden zu konnen. AuBerdem fand noch eine Em- 
pfindlichkeitsbestimmung des Elektrometers statt, sowie eine 
Kontrolle der Uhr und dergleichen mehr. 

AuBer Cu kam auch Pt zur Untersuchung, welches aber 
stilndig in einer Zelle der p. 471 beschriebenen Art verweilte. 
Ferner liefert die Eichzelle selbst, bei welcher eine CuO-Platte 
benutzt war, den Verlauf der Ermudung bei dieser Substanz 
fur eine uber S1/, Jahre ausgedehnte Periode. Die CuO-Zelle 
hatte allerdings eine aufgekittete Quarzplatte, aber durch Ver- 
gleich der Ermudung von Cu in einem gleichen Gefafie mit 
der in den oben emahnten Flaschen ergab sich, daB der ver- 
wendete Kitt (Wachs, Kolophonium, Asphalt) I) keine Storung 
veranlaBt. Auch der Umstand, daB die Eichzelle sehr haufig 
dem Lichte ausgesetzt war, ist nach p. 466 ohne Bedenken. 

Tabel le  8. 

Zeit in 
Wocben 

0 
1 
2 
3 
4 
14 

Empfindlichkeit ~~~~~~- 1 1  Zeit in 1 1  
cu Monaten cu 

45 9 
43 12 
31 18 

1 24 
30 
42 

__- 

100 
31 
33 
31 
28 - 
- 
- 
- 

cue 

100 
64 
60 
54 
44 
38 
32 
33 
32 

~~ -~ 
Pt 

100 
94 
82 
63 

~. 

57 2) 
- 
50 - 
- 

1) Asphalteusatz zum ‘gebrluchlichcn Wachs-Kolophonium-Kitt 
verhindert allmiihliches Ahspringen von Glas, Quarz etc., selbst dann, 
wenn die Kittstelle mit z. B. Wasser in langer und wiederholter Be- 
riihrung ist, wie z. B. beim Doppeltrogrefraktorneter. 

2) Diescr Wert gilt fur 10,3 Monate. 
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Die vorstehende Tab, 8 enthalt eine Zusammenstellung 
der Versuche. Sie gibt die lichtelektrische Starke relativ 
zum Anfangswert, diesen gleich 100 gesetzt. I n  der ersten 
Kolumne stehen die Resultate mit. Cu fur Ermiidungsperioden 
bis zu 14 Wochen, in den anderen Kolumnen die Erget-  
nisse mit allen drei untersuchten Substanzen fur monatelsnge 
Perioden. 

Die Tabelle zeigt, da8 Cu bereits nach einer Woche auf 
die Halfte ermudet ist, in drei Monaten auf ein knappes 
Drittel herabgeht und diesen Wert auf die Dauer im wesent- 
lichen beibehalt. Die kleinen Schwankungen in den einzelnen 
Werten sind darin begrundet, da6 sich letztere auf verschie- 
dene Platten und Flaschen beziehen, da6 keine Temperatur- 
korrektion eingefuhrt ist, und die Richtigkeit der Lichtstarke 
nur auf 2-3 Proz. garantiert werden kann. Der Verlauf der 
Werte bei Cu macht es wahrscheinlich, daB es sich hier nicht 
um die Wirkung eines Restes von Ozon handelt, dieses kann 
auch mit Rucksicht auf die Reinigungsart der Flaschen, den 
Durchgang durch ein meterlanges Watterohr, kaum noch zu- 
gegen sein und wiirde uberdies in den Flaschen schneller 
zerstijrt, so daB eine durch dasselbe bewirkte Errnudung 
vie1 rascher zu Ende kame, als es die Versuchsreihe zeigt. 
Es mu8 also noch eine andere Ermudungsursache vor- 
handen sein. 

Zur Sicherung dieses Schlusses gelangten noch einige Ver- 
suche zur Ausfuhrung , bei welchen die gereinigten Flaschen 
vor dem Einlegen der Platten in einem Ofen auf 300° erhitzt 
wurden und die bei der darauffolgenden Abkuhlung eindringende 
Luft durch eine, an die Flasche angeblasene, in einem anderen, 
dicht danebenstehenden Ofen ebenfalls auf 300 O erhitzte Glas- 
spirale hindurchstreichen mu6te. Nach der Abkiililung waren 
zwar die GefaBe zur Einbringung der Platten noch einen 
Moment zu offnen, aber durch Vermeiden jeglicher Erwarmung 
der Gefa6e bei dieser Manipulation und durch die Betrach- 
tung des eventuellen Einstromens mit Hilfe von Tabaksrauch 
an einem gleichen GefaB, versicherte man sich, daB der Luft- 
austausch sehr gering blieb, wohl sicher unterhalb 2 cm3, 
wahrend das GefaB 500cm3 fa8te. 

Das Ergebnis dieser Qersuche war nun, daB nach einem, 
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sieben und 48 Ta.gen die Empfindlichkeit 69, 51 und 31 Proz. 
der ursprunglichen betrug. Mit Sodalosung und Luftstrom 
durch Watte, wie oben angegeben, gereinigte Flaschen ergaben 
ganz ubereinstimmend nach einem und sieben Tagen 69 und 
52 Proz., wahrend der fur 7 Wochen erhaltene Wert, wie aus 
Tab. 8 ersichtlich, ebenfalls genugend ubereinstimmt. 

Der obige SchluB, daB in der Flasche eine andere Er- 
mudungsursache wirken musse, daB es eine ozonfreie Er- 
mudung gibt , ist damit gesichert. Dies weisen ubereinstim- 
mend auch die in Tab. 8 aufgefuhrten Versuche rnit CuO und P t  
nach, auf welche Ozon, wie in der fruheren Arbeit nachge- 
wiesen, nur vorubergehend EinfluB hat, sie sind j a  auch Des- 
ozonisatoren. 

Wenn aus den GefaBen nicht wie in den vorhergehenden 
Versuchen das Ozon durch geeignete Reinigung oder Erhitzen 
beseitigt ist, muBte die Ermudung starker sein. Dies ist auch 
der Fall. LaBt man z. B. eines der p. 471 beschriebenen Ge- 
fafie langere Zeit verschlossen , wahrenddessen allenfalls ur- 
spriinglich an den Randen und im GefaBraum vorhandenes 
Ozon zerstort werden muB, und offnet dasselbe dann, um eine 
frisch polierte Platte einzuschieben, nur moglichst kurz, so ist 
die lichtelektrische Errnudung dieser Platte erheblich geringer, 
wie wenn das QefaB lingere Zeit offen auf dem Tisch gelegen 
hat. Ersteres war der Fall bei den Versuchsreihen der Tab. 7 
mit Cu. Man vergleiche mit diesen die beiden folgenden Ver- 
suche (Tab. 9), welche mit ganz denselben GehBen und Platten 
ausgefuhrt wurden, nachdem erstere 10 bez. 7 Tage bei ent- 
ferntem Quarzdeckel offen, mit der Offnungsebene vertikal auf 
einem Tisch an einem luftruhigen Ort gelegen hatten. Die 
lichtelektrische Empfindlichkeit ist wieder in Prozenten ihres 
Anfangswertes gegeben. 

Der Vergleich mit den Werten der Tab. 7 ergibt, daB 
sich nun eine andere Ermudungsursache, vermutlich Ozon, 
uberlagert, welche erstens bewirkt, daS die Empfindlichkeit 
sofort abnimmt, ohne erst uber ein Maximum zii gehen, und 
daB zweitens die Ermudung bis zu vie1 stilrkerem Grade fort- 
schreitet. Eine Reihe iihnlicher Versuche hatten das gleiche 
Erge bnis. 
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T a b e l l e  9. 

cu,  
~~ 

100 
92 
- 
81 
- 
64 
46 
37 
2s 
23 
- 

Es ist nun die Frage zu erortern, worin die Ursache der- 
jenigen Ermiidung, welche sich nach Beseitigung des Ozoris 
noch einetellt, besteht. Nachdem durch die seitherigen Ver- 
suche eine ganze Reihe moglicher Ursachen ausgeschlossen ist, 
bleibt dafiir kaum noch etwas anderes iibrig als die Gas-Ad- 
und Absorption der Platte. Da6 diese auf die Starke des 
lichtelektrischen Stromes einen ausschlaggebenden EinfluB haben 
mug, folgt aus der aufierordentlichen GroDe des Absorptions- 
vermogens der Gase fiir langsame Elektronen: aus den Zahlen 
des Hrn. Lena rd l )  ergibt sich fur 6 Volt-Strahlen in Gasen 
von Atmospharendruck ein Absorptionskoeffizient von 20000 
bis 30 000, welcher wegen der Kondensation im Oberflachen- 
gebiet dort zu machtigen Werten anwachsen muB. Da ferner 
die Wirkung des ultravioletten Lichtes ziemlich tief in  die 
Platten eindringt, namlich, wie Hr. Ladenburgz )  fand, bis 
zu nahezu 9 x mm, so kommen fiir die Absorption der 
Elektronen bis in diese Tiefe eingedrungene Gasmengen in 
Betracht. Die nach dem frischen Polieren wieder einsetzende 
Gas-Ad- und Absorption wird Zeit zu ihrer vollstandigen' Aus- 
bildung hrauchen, insbesondere wird in die tieferen Schicliten 
des Metalles hinein der AbsorptionsprozeB nnr langsam fort- 

~. 

1) P. Lenard,  Ann. d. Phys. 12. p. 732. 1903. 
2) E. Ladenburg,  Diss. p. 27. 0. Leiner, Leipzig 1903; Ann. 

d. Phys. 19. p. 577. 1903. 
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schreiten. Mit ihm ist allmahlich wachsende Absorption der 
Elektronen verkniipft, der die lichtelektrische Errnudung ent- 
spricht. Die Langsamkeit des Vorwartsdringens vom Gas in 
die tieferen Schichten des Metalles wird die lange Dauer des 
Ermudungsprozesses erklaren. 

Dieser, wie mir scheint, ziemlich einleuchtenden Betrach- 
tungsweise stehen nun Angaben in der Literatur entgegen, die 
ihre Annahme bei meinen Versuchen verziigerten. So findet 
sich z. B. die Angabe, daB im Wasserstoff keine Errnudung 
stattfinde. l) Ware dies der Fall, so kiinnte die Gasabsorption 
keine Ermudungsursache sein, denn auch der Wasserstoff hat 
nach L e n a r d  fur so langsame Strahlen ein sehr groBes, das 
der Luft ubersteigendes Absorptionsvermiigen. Ich habe daher 
C u  und Pt in Wasserstoff auf ihre eventuelle Errnudung unter- 
sucht, mi t  dem Ergebnis, daB beide auch in diesem Falle 
Errnudung zeigen und diese sich ganz analog verhalt wie die- 
jenige in Luft, nur fiir Pt etwas starker, fur Cu etwas 
schwacher ist. 

Bei den diesbezuglichen Vorversuchen hatte man die Quarz- 
verschluBplatte, nach dem Einbringen der Cu- oder Pt-Platte 
in das GefaB, aufgekittet. Um den Zweifeln zu begegnen, 
welche in der Richtung bestanden, dafi das Aufkitten die Er- 
mudung beeinflussen kijnne, kam bei den schlieBlichen Ver- 
suchen eine im allgemeinen entsprechend wie die p. 471 be- 
schriebene, gestaltete GefaBzelle zur Anwendung. Indes be- 
stand sie aus einem Stahlschliff mit Hg-Dichtung, lief3 sich 
daher in zwei Teile zerlegen, und gestattete so, die Quarz- 
platte vor dem Einbringen der Versuchsplatte aufzukitten und 
kalt werden zu lassen. Der im folgenden angegebene Ver- 
such mit P t  ist mit diesem GefaB ausgefuhrt, Cu exponierte 
man darin nur kurzere Zeit, und da sich wahrend derselben 
das namliche ergab wie bei der auf 31 ‘Page ausgedehnten 
friiheren Versuchsreihe, so ist deren Ergebnis hier aufgefiihrt. 

Der Wasserstoff wurde elektrolytisch entwickelt, ging 
durch Rijhren mit KOH, rnit CaCI,, Y,O,, reduziertem Cu 
und schlieBlich dnrch ein in fester CO, liegendes CaC1,-Rohr. 

1) J. J. Thomson,  Conduction of el. through gases p. 224. 1903. 
Art. 120. Marx’ fjbersetzung p. 229. 
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105 
103 
100 

Alle Verbindungen waren durch Verschmelzen hergestellt. Die 
schliefilich an das CaCl,-Rohr angeschmolzene Glasrohre fuhrte 
zu einem Hg-gedichteten Doppelhahn, der die Verbindung rnit 
der Luftpumpe oder mit einem Rohr herstellte, an welches 
das in die GefaBzelle eingekittete Zufuhrungsrohr angeschmolzen 
war. Nach mehrfacher Evakuierung und darauf folgender 
H-Fullung der GefaBzelle blieb diese, um die Wiinde mit 
Wasserstoff zu sattigen, langere Zeit, etwa 2 Tage, mit H ge- 
fiillt stehen. Sodann erfolgte, nach moglichst rascher Offnung 
des GefaBes , Einfuhrung der Versuchsplatte und Wieder- 
schliefien des GefaBes , dreimalige Evakuierung und Wieder- 
fullung mit Wasserstoff , jedesmal bie auf Atmospharendruck. 
Moglichst umgehend fand dann die erste lichtelektrische Beob- 
achtung statt, etwa 1 Stunde nach dem Ausgluhenl) bez. Po- 
lieren der Versuchsplatte. 

I n  der folgenden Tab. 10 sind die Ergebnisse, welche 
nach einigen, im wesentlichen ubereinstimmenden Vorversuchen 
erhalten wurden, angegeben, die lichtelektrische Starke wieder 
in Prozenten des Anfangswertes. 

- 
0,82 
2,83 

Zeit in Tagen 

0 
0,03 
0,07 
0,17 
0,30 
0,91 
2,05 

3,2 
723 

13,2 
19,l 
31,2 

~ ~ _ _ -  
Pt 

100 
- 
- 
- 
- 
7 7  
72 
67 
65 
65 
59 
57 

Aus diesen Versuchen geht hervor, da8 auch in H Ermiidung 
stattfindet, so dab kein Hindernis mehr im Wege steht, in 

.~ 

1) vgl. weiter unten p. 491-492. 
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der GefaBermiidung eine Folgewirkung der Gasabsorption zu 
sehen. I) 

Nachdem dies festgestellt war, suchte man nun positive 
Nachweise fur die Wirkung von Gasabsorption zu finden. Vor 
dem naheren Eingehen hierauf mSge noch bemerkt werden, 
daB die lichtelektrische Starke des Cu und Pt in Wasserstoff 
sich kleiner ergab wie in Luft, und zwar fur Pt etwa 30 Proz., 
fur Cu etwa 50 Proz. Indes erfordert die Feststellung der 
absoluten lichtelektrischen Starke eines Korpers in einem Gas 
ein sehr umfangreiches Versuchsmaterial, da sie von so vielen 
Umstanden abhangig ist. Mit H kamen nur etwa drei voll- 
standigere Versuche zur Ausfuhrung, so daB die angegebenen 
Zahlen nur grobe Orientierungen geben. DaB die Empfind- 
lichkeit einer reinen Platte in Luft groBer ist wie in reinem H, 
stimmt mit den Versuchen des Hrn. Wulf2) uberein, in nicht 
ganz reinem H hatte derselbe 10 ma1 so groBe Empfindlichkeit 
wie in Luft erhalten, wieder ein Beispiel, wie vorsichtig man 
in diesem Gebiet sein mug. Auch Hr. W. M. Varley fand3) 
die Empfindlichkeit in H etwas geringer wie in Luft (vgl. auch 
am SchluB dieser Arbeit p. 513). 

Ferner miige hier noch erwahnt werden, daB, wihrend 
bei Cu die Oberflache ihre Erneuerung immer durch Hoch- 
glmzpolieren erhielt, die Pt- Platten zu diesem Zwecke Bus- 
gegluht wurden, und zwar im Bunsenbrenner, wodurch sich, 
wie fruhere zahlreiche Versuclie gezeigt hatten, recht gute 
Konstanz der lichtelektrischen Starke ergibt, welche die mit 
Hochglanzpolieren erreichbare iibersteigt. Diese Konstanz war 
dahin gedcutet worden, daB Ausgliihen das Ermudungsagens 

1) Fur  die Erkllrung der oben erwahnten Angabe von Hrn. J. J. 
T h o m s o n  finden sich verschiedene bliiglichkeiten, z. €3. die, daB bei den 
ihr zugrunde liegenden Versuchen (dieselben sind leider nicht zitiert) 
die Errnudung in einem H enthaltenden GefaB mit der in Luft auper- 
halb eines GefaBes, statt in einem solchen vergliehen, und dann der 
GefaBeinfluB als Wirkung des H gedeutet wurde; ode+ die Bemerkung 
beeieht sich auf verdunnten H, und daa Ausbleiben der Ermudung ist 
der Verdiinnung, nieht dem H zuzuschreiben (vgl. Tab. 12 und Erlaute- 
rungen) u. a. m. 

2) Th.  W u l f ,  Ann. d. Phys. 9. p. 958-962. 1902. 
3) W. bf. Varlcy, Phil. Trans. London 202. p. 439. 1904. 
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_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~  _________ 

Ermiidetes Pt, . . . 
Galvanisch gegluht . . 
Wiedcr gegliiht . . . 

,) . . . 
Nach Ih Pause mit Bun- 

senbrenner gegluht . 
Dies wiederholt . . . 

,l 

beseitigt, ausgegliihte Platten also als lichtelektrisch rein zu 
betrachten sind. 

Nun hat Hr. No thdur f t l )  in einer hubschen Arbeit ge- 
legentlich darauf hingewiesen, daB beim Ausgluhen einer Pt- 
Platte in der Bunsenflamme Flammengase absorbiert wiirden, 
womit eine Empfindlichkeitsvermehrung verbunden sei, die mit 
derjenigen, welche er durch elektrolytische Wasserstoff beladung 
erhielt, in Parallele gestellt wird. Urn zu sehen, ob dies richtig 
ist, fand eine Vergleichung der Wirkung des Gluhens im Bunsen- 
brenner und des galvanischen Gluhens statt. Wie die Ver- 
suche der Tab. 11 beweisen, liefern beide Prozesse dasselbe, so 
daB eine bemerkbare W.irkung von etwa absorbierten Fiammen- 
gasen nicht eintritt. Das Ausgluhen der Pt-Bleche im Bunsen- 
brenner geniigt also und wurde daher der Einfachheit halber 
bei den meisten Yersuchen angewendet. 

T a b e l l e  11. 

I1 ______ 

128 sec 11 Ermudetes Ptz . . . 
43 1 Mit Bunsenbrenner ge- 

gluht . . . . . . 44 
48 I Dies wiederholt . . . 

44 Nach lh Pause galva- 
43 )I nisch gegluht . , . 1 1  Dies wiederholt . . . 

11 . . .  I 11 

Objekt 
1 Entlade- /j 
1 zeit Objekt 

Entlade- 
zeit 

155 sec 

~ _ _ -  
~~ ~- 

42 
46 
45 

48 
48 

Die Erhohung der lichtelektrischen Empfindlichkeit er- 
iniideter Pt- Platten durch Ausgluhen ist also als Beseitigung 
des Ermudungsagens aufzufassen, die analoge Wirkung durch 
elektrolytischen Wasserstoff laBt sich zwanglos vielleicht auch 
darauf zuruckfiihren , da8 K das Ermudungsagens ebenfalls 
wegschafft. Moglicherweise erklart sich auch ein Teil der 
Resultiite des Hrn. Wulf z, auf diesem Wege. 

1) 0. N o t h d u r f t ,  Dies., Freiburg 1904, Univ.-Druckerei U. H o c h -  
r e u t h e r  1904, ober  den H a l l w a c h s -  und L e  Bon-Effekt. 

2) Th.  W u l f ,  1. c. p. 963. Die Versuche des Hrn. W u l f  sind viel- 
fach wegen des undefinierten Anfangszustandes der Platten, der mangclnden 
Liehtmessungen und des Gummis in der Zclle leider nicht recht deutbar. 
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Nach diesen Zwischenbemerkungen sollen nun die Ver- 
suche besprochen werden , welche positive Nachweise fiir den 
EinfluS der Gasabsorption auf die lichtelektrischen Erschei. 
nungen liefern. 

Wenn das aufgenommene Gas die im reinen GefaB noch 
bestehende, die ,,GefaBermiidung" bedingt, so sollte im Vakuum 
ein Teil dieses Gases weggehen und dadurch die lichtelektrische 
Empfindlichkeit, wenn jegliche andere Ermudungsursache aus- 
geschlossen ist, vermehrt, wenn dies nicht ganz geschehen ist, 
wenigstens die Starke der Ermudung vermindert werden. 

Versuche in dieser Richtung sind wegen der Schwierigkeit,, 
sie so einzurichten, dab sekundare Ermiidungsursachen I) aus- 
geschlossen bleiben, sehr tiiftelig, rim so mehr als sich im 
Vakuum alle etwa auf den Oberflaichen der Gefa6wande und 
a. a. 0. sitzenden Substanzen besser verbreiten, was bei der 
notwendigerweise viele Tage langen Dauer des Eingeschlossen- 
seins in GefaBen besonders ins Gewicht fallt. Ich bin deshalb 
an dieselben erst gegen Ende der vorliegenden Untersuchungen, 
nachdem vollstandigere Orientierung in dieser Richtnng er- 
reicht war , herangegangen. Als Beispiel von auftretenden 
Sttirungen moge nur erwahnt werden , dab hochglanzpolierte 
Cu-Platten nach mehrtagigem Verweilen in einem evakuierten 
Rohr, wenn dies, wie bei den anfanglichen Versuchen mit 
einem Hg-Manometer versehen war, regelma6ig eine weiBliche 
Triibung zeigten , die erst nach Eutfernung der Manometer 
wegblieb. 

Nach mannigfachen Vorversuchen gelangte man zu folgen- 
der Einrichtung der GefaBe. Sie bestanden aus etwa 1 m 
langen, 2 cm weiten Glasrohren, an deren einem Ende ein 
langes , mehrfach umgebogenes und mit verschiedenen Ein- 
schniirungen versehenes Biegerohr angeschmolzen war. Das 
Reinigen der Rohre geschah mit Sodaltisung, das Trocknen 
durch einen Luftstrom unter Vorlegen eines 1 m langen Watte- 
rohres, darauf wurden sie beiderseits mit Watte verstopft 
einige Tage liegen gelassen. 

Nach Anschmelzen des Riegerohres an die Pumpe lieB 
man , um beim Anblasen eingedrungene Feuchtigkeit zu ver- 

1) W. Hallwachs,  Physik. Zeitschr. 5. p. 494. 1904. 
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treiben, von der Pumpenseite her nochmals kurze Zeit, wieder 
unter Vorlage des Watterohres einen Luftstrom durchsaugen. 
Die inzwischen praparierte, zu untersuchende Platte von 10 cm 
Lange und 1,5 cm Breite gelangte wahrenddessen in einem ge- 
schlossenen GefaB mit Gipsfenster zur lichtelektrischen Uessung. 
Aus dem GefaB herausgenommen, ksm dann die Platte uu- 
mittelbar in das zu evakuierende Rohr, wurde mit einem gut 
gereinigten lnngen Glasstab, von dem man nur das LuBerste, 
rlicht in das Rohr gelangende Ende anfagte, bis an das innere 
Ende des Rohres vorgeschoben und letzteres dann auf der 
anderen Seite, 10-15 ern vom auBeren Ende entfernt, mSg- 
lichst rasch zugeschmolzen. Sofort trat die Wasserluftpumpe, 
darauf die Hg-Luftpumpe, eine Gaedepumpe l), in Tatigkeit. 
Nach einigen Umdrehungen der letzteren war nahezu Rhtgeii- 
vakuum erzeugt, eine kleine Prufrohre an der Pumpe nur einen 
Moment mit Strom beschickt, damit kein Ozon spater storen 
konnte, zeigte uber 2//3 ihrer Lange grune Fluoreszenz. Sofort 
von der Pumpe abgeschmolzen, lagerte das GefaB nun etwa 
10-20 Tage, eine Frist, welche sich nach Vorversuchen als 
gecignet ergeben hatte. Nach Ablauf derselben sprengte man 
das Ende des weiteren Teiles des Rohrm ab,  lieB die Platte 
in das lichtelektrische UntersuchungsgefaB gleiten und machte 
eine lichtelektrische Bestimmung. 

Ein Zwilling des RohrgefaBes wurde bis auf das Aus- 
pumpen in allem gleich behandelt, er enthielt eine Kontroll- 
pIatte bei Volldruck (Atmosphare). 

Man arbeitete mit drei solcher Rohrenpaare. In  die Riihren 
des ersten und die Vakuumrtjhre des zweiten kamen je  zwei, 
in die zweite Volldruckrohre eine Cu-Platte; die Riihren des 
dritten Paares wurden mit je  einer Pt-Platte beschickt. 

Die folgende Tabelle enthalt die Resultate dieser Beob- 
achtungen, die lichtelektrische Starke ist auf die der Eichzelle 
als Einheit bezogen. 

1) Da icli vielleicht der erste bin, der eine Arbeit, bei welcher diese 
Pumpe gebraucht wurde, verijffentlicht , so mijchte ich nicht unterlassen, 
auf das uberraschend schnelle Arbeiten und das auvnehmend bequeme 
Operieren mit dieser Pumpe hineuweisen. Die Lieferung ist neuerdings 
Hrn. L e y  bold  -Kiiln ubertragen. 
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Ta.bel le  12. 

Er- 
mudung 

auf 

~~ 

Rorper 

- 

Relative 
Starke- 

eunahme 

Anfangs. 
empfind- 
lichkeit 

2,63 
1,94 

2,96 
2,89 

3,13 
2,41 

1,92 

2,14 

2,49 

Omm 
0 

760 
760 

0 
0 

760 

0 

~ 10 
10  

10  
10 

19 
19  

19 

20 

End- 
empfind . 
lichkeit 

1,33 
1,06 

1,lO 
1,oo 

3,80 
3,OS 

0,95 

2,25 

1,88 

i 
i) 40 9 ,  

105 

75 

Bei den Versuchen mit dem zweiten Rohrenpaar zeigt die 
Volldruckrohre eine Errnudung von 49 Proz. dies entspricht 
dem Fall eines mit aller Sorgfalt gereinigten GefaI3es (vgl. 
Tab. 8). Beim ersten und dritten Paar  sind die Ermudungen 
im Volldruck vie1 griiaer, als fiir eine gleiche Frist in einem 
bestens gereinigten Rohr : in diesen beiden Fallen mussen sich 
andere Ermudungsursachen ubergelagert haben. Bei einer 
etwaigen Wiederholung der Versuche miiBten auch die Ruck- 
seiten der Platten extra gereinigt werden, was leider versaumt 
wurde, auch ware fur die Rohrreinigung Erhitzung zu Hilfe 
zu nehmen. 

Trotz dieser Unvollkommenheiten tritt aus den Versuchen 
der Tabelle ein kraftiger Errnudung vermindernder EinfluB 
des Evakuierens hervor. Die Zunahme des lichtelektrischen 
Verhaltnisses Vakuum- zu Volldruckplatte betragt auch beim 
Platin noch volle 40 Proz. und erreicht beim zweiten Rohr- 
paar, welches fur die Volldruckplatte storungsfreie Ermudung 
aufweist, 153 Proz. Dabei ist die Empfindlichkeit der Vakuum- 
platte, auch absolut genommen, gestiegen, ebenso wie diejenige 
der Platinvakuumplatte. Die oben aus der Annahme, daB 
Gasabsorption die Ursache der geringen ,,Gefa€iermudung" ist, 
gezogene Konsequenz, im Vakuum musse die Errnudung geringer 
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sein und eventuell, bei geniigender Reinheit, ihr Vorzeichen 
wechseln, findet also durch diese Versuche volle Bestatigung.’) 

Eine weitere Konsequenz des Einflusses der Gasabsorption 
ware die, daB eine langere Zeit auf tiefer Temperatur gehaltene, 
dann wieder rasch auf Zimmertemperatur erwarmte Platte, eine 
Empfindlichkeitsabnahme zeigen sollte, denn die bei der tieferen 
Teinperatur vermehrte Gasabsorption wurde Zeit brauchen, um 
wieder vollstandig ruckgaingig zu werden. 

Ein Versuch in dieser Richtung wurde mit fester CO, aus- 
gefuhrt. Dabei kamen wieder, urn den EintiuB der tiefen Tem- 
peratur mijglichst von anderen Einflussen befreit zu erhalten, 
zwei gleiche Apparate zur Anwendung, welche bis auf den 
Unterschied, daB die BauptgefaBe des einen in fester CO,, des 
anderen in Zimmertemperatur verweilten, alle Manipulationen 
in gleicher Weise durchliefen. Die Apparate hatten folgende 
Zusammenstellung. An ein RohrgefaiB mit aufgeschliffener 
Haube war ein CaC1,- und KOH-Rohr angeschmolzen, letzteres 
fuhrte andererseits zu einer mit konzentrierter IiOH.Losung 
gefullten, durch Kork und Paraffin geschlossenen Flasche. An 
eine zweite an das GefaB geschmolzene, mit einem Hahn ver- 
sehene Rshre lie6 sich die Wasserluftpumpe anschlieBcn. Das 
GefaB des einen Apparates, welches ein Thermometer enthielt, 
sowie dessen CaC1,- und KOH-Rohre befanden sich in fester 
CO,. Zwei Tage vor dem Versuch wurde durch jeden Apparat 
5/4 Stunden lang filtrierte Luft durchgesaugt und derselbe dann 
geschlossen. Nach Bestimmung der lichtelektrischen Starke 
fiihrte man die Platten in die GefaBe ein und lie6 sie darin, 
nachdem zunachst Stunde Luft durchgesaugt war, etma 
3,5 Stunden, das eine bei -80°, das andere bei Zimmer- 
temperatur, verweilen. Sodann kam das kalte (3efiiB in ein 
Wasserbad yon 30°; nach 5-10 Minuten erreichte, wie das 
Thermometer angab, die eingeschlossene Platte Zimmertempe- 
ratur. Bei der unmittelbar darauf folgenden lichtelektrischen 
Untersuchung lieferte die ,,kaltei6 Platte eine Errnudung auf 
63 Proz., wahrend die in Zimmertemperatur verbliebene auf 
57 Proz. gegangen war; letzteres zcigt, da6 nach den Ver- 
suchen der Tab. 4 der fruheren Arbeit2) zu urteilen, Neben- 

1) Uber eine weitere Bestiltigung vgl. die Anm. p. 516. 
2 )  W. Hallwachs, Physik. Zeitschr. 6. p. 494. 1904. 
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einfliisse geniigend eliminiert blieben. Die Errnudung der 
kalt gewesenen Platte ergibt sich wesentlich groBer , so 
da6 auch dieser Versuch die Wirkung der Gasabsorption be- 
stLtigt. 

Denselben Versuch mit fliissiger Luft zu wiederholen ge- 
lang nicht, die Platte erhielt wahrend der Erwarmungsperiode 
jedesmal einen wei6lichen Beschlag, welcher vermutlich durch 
einen von der au6en erwarmten GefaBwand nach der kalten 
Platte hiniiber destillierenden Korper veranla6t wurde, Die 
Platte des kalten GefaiBes zeigte sich zwar nach der schlie8- 
lichen Erwarmung etwas starker ermiidet wie die Vergleichs- 
platte, indes nicht soviel wie bei dem Versuche mit -goo. 
Dies Verhalten wurde sich wohl erklaren, wenn der Beschlag 
aus CO, bestanden hatte, da in CO, die lichtelektrisehe Wirkung 
starker ist wie in Luft’) und die unmittelbar anliegende Gas- 
schicht den Haupteinflu6 auf die Starke der lichtelektrischen 
Wirkung haben mu6. 

Eine weitere Bestatigung fur den Einflu6 der Gasabsorption 
wurde durch die Bestimmung der auch zu anderen Zwecken 
erforderlichen Temperaturkoeffizienten der Eichzellen erhalten. 
Temperaturkoeffizienten IieBen sich nur mit durch Alterung im 
Gefatl geniigend konstant gewordenen Platten ausfiihren , weil 
sonst die durch gewohnliche Errnudung eintretende Empfind- 
lichkeitsanderung diejenige, welche lediglich eine Folge der 
Temperaturerhohung war, uberdeckt hatte. Dazu standen 
die Tab. 8 benutzten Eichzellen mit Pt und CuO zu Gebote, 
NessinggefaBe von der p. 471 beschriebenen Art. Die Platten 
brauchten , wenn man sich auf kleine Temperaturintervalle 
beschrankte, aus den Zellen, in denen sie sich seit nahezu 
einem bez. 2,5 Jahren befanden, nicht herausgenommen zu 
werden. 

Die Zelle mit Pt ergab bei 19O eine 1ichtelektIische Stiirke 
1,00, iiach 9 stundigem Verweilen in einem Luftbade von etwa 
32O war dieselbe 4 Min. nach dem Herausnehmen auf 1,11 
heraufgegangen und nahm nun, wahrencl die Zelle in Zimmer- 
temperatur verblieb, wieder ab: nach einer halben Stunde hatte 

1) A. Stole tow,  Compt. rend. 107. p. 91. 1888; W. 31. Varley, 

~ _ _ _ _  

Phil. Trans. London 20% p. 439. 1904. 
Annalen der Phpsik. IV. Folge. 23. 32 
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sie den Wert 1,05 und nach 1 7  Stunden den Wert 1,01 er- 
reicht. Eine Vorrichtung, urn die Temperatur der Platte zu 
messen, war nicht vorhanden. Um diese einzufuhren, hatte 
man die Zelle offnen miissen, und gerade dies muate in erster 
Linie vermieden werden. Man begnugte sich daher mit der 
angeniiherten Kenntnis der Temperatur. Bei diesen, den weiter 
folgenden und anderen gelegentlichen Versuchen ahnlicher Art 
schien die lichtelektrische Stsrke hinter der momentanen Tem- 
peratur zuruckzubleiben und einen konstanten Wert erst dann 
zu erreichen , wenn die betreffende Temperatur liingere Zeit 
bestanden hatte. 

Die Zelle wurde in einem weiteren Versuche 5 Stunden 
auf 45O gehslten. 2 Min. nach dem Herausbringen aus dem 
Bad lieferte sie lichtelektrisch 1,29, nach 10 Min. 1,14, nach 
20 Nin. 1,06 und nach 23 Stunden 1,03, alles bei Zimmer- 
temperatur. 

Xunmehr kam die Zelle iiber Nacht in eine Temperatur 
von etwa 3 O  und lieferte dann 2 Min. nach dem Heraus- 
nehmen 0,96, nach 80 Min, 0,98. 

Man sieht, daf3 die Zelle schlieBlich immer wieder sehr 
iiahezu auf ihren Anfangswert zuriickkommt. Aus den Zahlen 
1&6t sich ein Temperaturkoeffizient von etwa lIa Proz. fur den 
Grad herleiten. 

Die CuO - Zelle , welche anfiinglich eine Empfindlichkeit 
0,588 hatte, ergab, nach 4 Stunden Verweilen in 34O, 3 Min. 
]tach dem Herausnehmen 0,665, nach 5 Min. denselben Wert, 
gleich darauf beruhrt schien sie, nach dem Gefuhl zu ur-  
teilen , Zimmertemperatur erreicht zu haben; nach 'I, Stunde 
erhielt man 0,622, am Tage darauf 0,594, alles bei einer 
Temperatur von etwa 21 O .  Der Temperaturkoeffizient, fur 
den es sich nur urn eine Orientierung handelte, betragt etwa 
0,9 Proz. 

Man sieht aus den vorstehenden Versuchen, datl die Gas- 
aufnahme auch das Verhalten gegeniiber der Temperatur er- 
klart, indem sie eine Zunahme der Empfindlichkeit mit steigen- 
der Temperatur fordert, welche der Versuch auch liefert. 
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Die Ergebnisse dieses Abschnittes zusammenfassend und niit 
dem fruher Gefundenen vereinigend, wird man sagen konnen, 
da6 sich die lichtelektrische Ermiidung in reinen Gefa6en gut 
auf die Gasabsorption der Platten zuruckfiihren liitlt. Auch 
die hieraus gezogenen Konsequenzen sind mit den Tatsachen 
durchaus im Einklang, wahrend alle fruheren Erkliirungsver- 
suche diesen widerstreiten. DaB aus unseren gesamten Kennt- 
nissen iiber die lichtelektrischen Erscheinungen ein Einflu6 
der ab- und adsorbierten Gase gefolgert werden mu6, sichert 
diese Auffassung. 

Politnr der Platten. 

Das Vorstehende erklart nun auch, warum es so schwer 
ist, die Platten derart zu polieren, da6 sie konstante Empfind- 
lichkeit bekommen. Im Laufe der Untersuchungen ergab sich, 
da6 die Empfindlichkeit sehr stark davon abhiingt, wie warm 
die Platte wahrend des Polierens geworden ist, da6 die hochsten 
Empfindlichkeiten dann erreicht wurden, wenn die Platten sich 
ordentlich erwarmt hatten. Die Temperaturerhohung bewirkt 
offenbar Entfernung eines weiteren Teiles des eingedrungenen 
Gases und damit eine Empfindlichkeitsvermehrung. Achtete 
man auf diesen Umstand, so war die Anfangsempfindlichkeit 
bei verschiedenen Platten vie1 konstanter. Da6 das Pt durch 
einfaches Erhitzen ebenfalls auf maximale und recht konstante 
Empfindlichkeit kommt , erklart sich auch auf diesem Wege 
einfach. 

D. Uber die Wirkungeweise des Ozone bei der liohtelektriechen 

Nachdem im vorigen die verhiiltnismii6ig geringe Ermiidung 
i n  speziell gereinigten GefaBen auf eine Wirkung der von dem 
Metalle aufgenommenen Gase und in der fruheren Arbeitl) die 
starke Ermiidung im freien Raum auf Ozon zuriickgefiihrt 
worden ist, bleibt jetzt noch die Aufgabe ubrig, zu ermitteln, 
wie die Wirkung des Ozons zustande kommt, und welcher 
Zusammenhang zwischen der Errnudung au6er- und innerhalb 
von GefiiaBen besteht. 

Errnudung. 

1) W. Hallwachs, Physik. Zeitachr. 5. p. 489. 1904. 
32 * 
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Fur den Ursprung der Wirkung des Ozons konnen, wenn 
man zunachst von den seitherigen Ergebnissen dieser Unter- 
suchung absieht, folgende drei Moglichkeiten in Betracht ge- 
zogen werden: chemische Wirkung (z. B. Oxydation), d. 11. Ver- 
wandlung der Plattensubstanz in eine lichtelektrisch unem- 
p findlichere; elektrische Wirkung, d. h. Bildung bez. Variation 
einer kontaktelektrischen Doppelschicht mit der negativen 
Seite nach auBen; direkter EinAuB auf die Bewegung der 
Elektrizitatstrager. Die Entscheidung wurde herbeizufuhren 
erstrebt durch Versuche iiber die Empfindlichkeitsabnahme in 
den ersten Augenblicken nach dem Einbringen der Platten 
in Ozon. 

Fur  dieselben diente folgende Anordnung. Zwei 25 x 20 
x 1 5 c m  Zn-GefiiBe standen vor der Bogenlampe, 1 m davon 
entfernt, das Licht drang durch vorn aufgekittete Quarzplatten. 
In  der oberen Flache der GefaBe befindliche grbBere Offnungen 
lieBen sich durch schwere eiserne Deckel, die in eine Hg-Rinne 
tauchten , dicht verschliefien. Durch diese Offnungen konnte 
man lichtelektrische Zellen sehr rasch einfuhren, an zwei iso- 
lierten starkeren Querdrahten festhangen und dann die GefaJ3e 
wieder verschlieBen, eine 3Ianipulation, die etwa 3 Sek. bean- 
spruchte. Der eine der genannten Querdrahte stand mit der 
in der Zelle sitzenden Untersuchungsplatte, auBerdem mit dem 
Xlektrometer in Verbindung, der andere mit dem Drahtnetz 
der Zelle und der Batterie von +280 Volt. Die Zelle selbst 
bestand aus einem in den einen Querdraht einzuhiingenden 
Metalltrager , auf welchem sich die Untersuchungsplatten ein- 
fach einspannen lieBen, und aus einem durch zwei Schellack- 
saulchen in etwa 6 mm Abstand vor der Platte gehaltenen 
Drahtnetz, von welchem ein federnder Draht mit Baken zu 
dem anderen , mit der Batterie verknupften , sonst isolierten, 
Querdraht fihrte. Alle Zuleitungen waren metallisch einge- 
hiillt, ein a m  Elektrometer sitzender Schlussel gestattete dieses, 
samt Zuleitungen zur Zelle und Platte darin, bis zum Versuchs- 
heginn zu erden und dann zu isolieren. Vom Offnen des Ge- 
fii6es bis zu der nach Einhangen der Zelle stattfindenden 
Offnung des Erdschliissels und damit des Versuchsbeginns 
vergingen im allgemeinen nicht ganz 6 Sek. 

Zwei an dem einen Zinkkasten sitzende Rohrstutzen er- 
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laubten einen Ozonstrom durchzuleiten, wobei die Wasserluft- 
punipe das in einer Ozonrijhre erzeugte Gas ansaugte. Vor 
den einzelnen Versuchen wurde die Pumpe abgestellt. Uer 
Ozougehalt im GefAB war meistens von der GroBenordnung 
von 0,2 g im m3 Volumprozent), wie sich aus gelegent- 
lichen Titrierungen ergab. 

Der Versuch verlief so, daB nach Einspannung der Platte 
die Zelle zuerst im Luftkasten, sodann, nach Umsetzung in 
den Ozonkasten, dort auf ihre Empfindlichkeit , immer un ter 
Mitbeobachtung der Eichzelle, untersucht wurde. Die beiden 
Kasten waren miteinander verglichen. Tm Ozon las man die 
Durchgangszeiten des Elektrometers durch die einzelnen Skalen- 
teile ab. DaB letztere fur den vorliegenden Zweck geniigend 
gleichwertig . waren, ergab sich aus besonderen Versuchen, 
welche fur die ersten sechs Skalenteile, als Mittel aus sechs 
Ablesungen, Durchlaufzeiten von 5,9; 6,O; 6,O; 6,35; 6 , l ;  
6,O Sek. lieferten. 

Die an- 
gegebenen Zeiten bedeuten die Zeiten bis zum Durchschreiten 
der angegebenen Skalenteile, bei der Eichzelle die Zeit fiir die 
Zurucklegung von 39 Skt. eines zweiten Elektroskopa. 

Die folgende Tabelle gibt ein Versuchsbeispiel. 

Skalenteile 

Sekunden 

Tabe l l e  13. 
Cu in Luft. 

5 10 20 
571 10,7 21,4 
5 8  - 20,4 
573 10,s 21,s 

Cu in Ozon. 

69,9 

t = 0 beim Versuchsanfang, d. h. 6 Sek. nach Beginn des 
Umsetzens (Offnung dee Deckels der Ozonzelle). 

B 

Sekunden 2,2 5,O 8,O 10,s 14,O 28,7 44,O 60,4 
Skalenteile 1 2 3 4 

Nachdem diese Platte im ganzen etwa 1,5Min. im Ozon- 
kasten verweilt hatte, wurde sie wieder in den Luftkasten 
umgesetzt und dort ergaben sich zu den Zeiten t (Minuten) 
nach dem Einhangen folgende Zeiten. 
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818 
7,s 

715 

6,7 
618 

633 
6,4 

6 , s  
6,4 

519 
612 

K Hallwachs. 

17,9 1 27,O 
16,2 24,s 

15,5 23,8 

13,9 20,8 
13,8 20,9 

13,O 19,6 
13,2 20,o 

1 3 , l  19,5 
12,3 18,3 

12,2 18,6 
12,5 19,o 

t 
(Minuten) 

0 
017 

315 

975 
10 

20 
20,5 

30 
30,5 

40 
40,5 

T a b e l l e  14. 

5” l o p  15D ’ 20p 1 E 

Sekunden 

Von dem zugestrahlten, ultravioletten Licht wird in der 
Ozonzelle durch das Ozon selbst, wie ein Hilfsversuch zeigte, 
etwa 4 Proz. absorbiert, so daB alle folgenden Angaben der 
direkt als Zeitenverhaltnis angegebenen Ermiidungen urn 4 Proz. 
wegen Verminderung der bis zur Platte gelangenden Licht- 
starke zu korrigieren sind. 

Man sieht aus den Tabellen, daB das Ozon einen auBer- 
ordentlich starken EinfluB besitzt, daU die Cu-Platte 7 Sek. 
nach dem Einbringen bereits 51 Proz. ihrer Empfindlichkeit 
eingebuBt hat, nach 15 Sek. GO Proz., welche Ermiidung dann 
bis zu 60 Sek. nur auf 64 Proz. wachst. Bei diesen Versuchen 
war der Ozongehalt nicht bestimmt worden; bei dem ge- 
messenen Ozongehalt 0,2 g im ms (0,Ol Volumproz.) fand sich 
fur 7 Sek. eine Abnahme der Empfindlichkeit urn 71 Proz., 
nach 25 Sek. um 74 Proz., nach 85 Sek. urn 7 7  Proz. Hier 
wird in 7 Sek. erreicht, was in ozonfreier Luft bis 1 Jahr  
braucht (Tab. 8); daB das Ozon, obwohl es nur spurweise in 
der Atmosphare vorkommt , die Hauptursache der lichtelek- 
trischen Errnudung bildet , scheint nicht mehr verwunderlich. 
Weiter ersieht man aus Tab. 14, daB der groBte Teil der Er- 
mudung allmahlich wieder weggeht, wenn man die Platte in 
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Luft bringt ; die Cu-Platte erholt sich in 4 Min. bis auf 86 Proz. 
ihres Anfangswertes. l) 

Die Schnelligkeit, mit welcher die Ozonwirkung einsetzt, 
und ihr allmahliches Wiedererloschen nach dem Herausbringen 
der Cu-Platte aus dern Ozon wiirde die Annahme, da6 Oxy- 
dation der Oberflache, ein ProzeB, der doch nicht so schnell 
wirken und nicht ohne weiteres ruckgangig werden kann, die 
Errnudung veranlasse, widerlegen, wenn diese nicht schon durch 
den friiheren Nachweis, daB die Kupferoxyde etwa dieselhe 
lichtelektrische Empfindlichkeit wie Cu besitzen, ausgeschaltet 
ware. Der jetzige Nachweis beseitigt indes die Zweifel, die 
man noch im hier vorliegenden Fall, wo die Platten direkt i n  
Ozon eingehangt werden, hegen konnte, und starkt so die 
friihere Beweisfuhrung. 

Zur Priifung der zweiten der oben genannten Moglich- 
keiten, Bildung einer elektrischen Doppelschicht , wurden ver- 
schiedene Metalle: Cu, Pt, Ag, Zn, F e  auf ihre Errnudung im 
ersten Augenblicke nach dem Einbringen ins Ozon verglichen. 
Urn die allmahliche Abnahme dee Ozongehaltes zu eliminieren, 
schlossen im allgemeinen zwei Bestimmungen der Ermudung des 
Cu diejenigen eines anderen Metalles ein. I n  der nachstehen- 
den Tab. 15 sind die Ergebnisse zusammengestellt. Die Zahlen 
geben die Empfindlichkeitsabnahme in Prozenten des Anfangs- 
wertes in Luft, ,,Wirkungszeit" ist die Dauer des Aufenthaltes 
im Ozon. Die Einzelheiten der Beobachtungen, aus welchen 
die folgenden Daten berechnet sind, entsprechen dem Tab. 13 
aufgefuhrten Beispiel. 

Die Ozongehalte sind bei den drei Versuchssatzen nich t 
ganz die namlichen, so da6 nur die Versuche desselben Satzes 
miteinander verglichen werden konnen. Bei dem letzten (Ver- 
such fur Ag) miBgliickte der eine Versuch mit Cu, was aber 
insofern nichts zu sagen hat, als bei diesern Satz durch Ab- 
sorptionsbeobachtung des die Zelle durchstreichenden Lichtes 
vor und nach den Versuchen die fast vollstandige Konstanz 
des Ozongehaltes festgestellt wurde. 

1) Eine solche weitgehende Erholung trat jedoch nur nach be- 
Bei langerer Einwirkung (2. B. 

CuO 
sonders kurzem Aufenthalt im Ozon ein. 
5 E n . )  blieb die Cu Platte dauernd stark ermiidet (z. B. auf 
erholt sich auch dann, wie schon in der friiheren Arbeit gezeigt. 
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cu, 
Pt, 

Pt* 
cu* 

V. Hallwadis. 

Empfindlichkeitsabnahme in Prozenten 

::$? 77,8 1 !!!;76,3 1 iif;’74,9 
7576/ 75,7 76,2 74,3/ 74,3 71,7/ 7374 

T a b e l l e  15. 

Abnahme der lichtelektrischen Starke im Ozon. 

Ag 
c u  

70 Sek. I 46 Sek. I 16 Sek. 

77,8 75, l  70,8 
75,8 

Aus Tab. 15 folgt fur alle Metalle sehr starke lichtelek- 
trische Empfindlichkeitsabnahme und diese hat unter der hier 
stattfindenden Voraussetzung kurzer Einwirkung des Ozons 
fiir Pt, Zn, Cu und Ag innerhalb der Versuchsfehler denselben 
Wert. Aus dieser Unabhbgigkeit von der Substanz der Platte 
folgt, insbesondere wegen der groBen elektromotorischen Ver- 
schiedenheit von Zn einerseits und den ubrigen Metallen anderer- 
seits, da6 die durch das Ozon bewirkte Ermudung nicht kon- 
takt-elektrischen Ursprunges ist. Damit bleibt von den oben 
erwahnten Erklarungsmtiglichkeiten nur die ubrig, daB die 
starke Wirkung des Ozons auf einem direkten EinfluB des- 
selben auf die Elektrizitatstrager beruht. Auf die weitere 
Erorterung, in was dieser EinfluB bestehen mijchte, wird weiter 
unten eingegangen werden (p. 5 10 ff.). 

Das untersuchte F e  verhielt sich etwas anders, wie die 
folgende Tabelle zeigt. 
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T n . h n l l e  16. 
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Das F e  zeigt erheblich gr6Bere Schwachung wie das Cu. 
Indes haben die Werte fur Eisen einen stiirkeren und mit 
Abnahme der Wirkungszeit betrachtlich steigenden Gang, sie 
konvergieren also fiir die Zeit Null gegen die des Cu und 
werden dann nur noch wenig von ihnen entfernt sein; es ist 
leicht moglich, daB sie schlieBlich ganz mit ihnen zueammen- 
fallen wiirden. Der stlrkere Gang in der Schwachung des 
Eisens weist darauf hin, da8 sich ein weiterer, die Empfind- 
lichkeit vermindernder ProzeB hier uberlagert. Es liegt nahe, 
denselben darin zu vermuten, da6 ein Oxyd gebildet wird, 
und dies lichtelektrisch weniger empfindlich wie Eisen ist. 
Die relative Starkeverschiedenheit der beiden Cu-Werte im 
zweiten Beobachtungssatz der Tabelle beruht darauf, daB 
dieser zeitlich genommen einer der ersten Beobachtungssatze 
war, bei dem noch etwas lange Zeit zwischen den einzelnen 
Beobachtungen verstrich. 

Da es sehr miihsam ist, und vieler Versuche bedarf, wenn 
man die einzelnen Platten zu Anfang auf konstante und maxi- 
male Empfindlichkeit durch die Politur bringen will, verzichtete 
man hierauf, nachdem ein Hilfsversuch mit sehr stark vor- 
ermiideten Cu-Platten die GewiBheit ergeben hatte, da6 die 
bei den Platten der Hauptversuche noch bleibenden Ver- 
schiedenheiten der Anfangsempfindlichkeit keinen hier in Be- 
tracht kommenden EinfluB auf die Schwachungen ausuben 
konnten. Die folgende Tab. 17 enthalt das Resultat dieses 
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Substanz 

cu, 
Pt  
cu, 

1 W i r k u n g s z e i t  
1 - 66 Sek. 32 Sek. 

Errnudung in Prozenten 

;:,I> 60,4 I 71,1,57,2 
58,8 54,6 

598, 

Die Werte fur Cu bleiben, obwohl dieses so sehr stark, 
auf seines Maximalwertes, vorermudet ist, nur ca. 20 Proz 
hinter denen des Pt zuriick. Wenn also die fur Tab. 15 be- 
nutzten Platten auch selbst bis auf die Halfte vorermiidet 
waren, konnte dies die Resultate nicht erheblich beeinflussen. 

In  der friiheren Arbeit war der SchluB, daB der Haupt- 
betrag der lichtelektrischen Ermiidung im freien Raum einer 
Wirkung des Ozons zuzuschreiben sei, darauf gegriindet, daB 
die groBe Verschiedenheit, welche Cu und CuO hinsichtlich der 
lichtelektrischen Ermiidung zeigen, von keiner der bekannten, 
in der Atmosphare enthaltenen Substanzen veranlaBt wird auBer 
vom Ozon. CuO ermiidet im Ozon nicht dauernd, Cu mit 
groSer Starke, alle untersuchten Substanzen, welche Ermiidung 
veranlassen, wirken auf beide wesentlich gleich. Diesem SchluB 
konnte man clas Bedenken entgegensetzen, daB in der Luft 
doch nur sehr geringe Ozonmengen vorhanden seien, so daB 
das Ozon eine ganz auBerordentliche Wirkung auf die licht- 
elektrische Entladung haben miisse, wenn solch kleine Mengen 
die ziemlich kraftigen Ermiidungen erklaren sollten. Diese 
Bedenken werden durch die vorliegenden Versuche gehoben. 
Bei einem Ozongehalt von nur 0,2 g im m3, dessen Bestimmung 
weiter unten erliiutert wird, oder 0,Ol Volumprozent , hatte, 
wie oben angegeben, die Empfindlichkeit bereits nach 7 Sek. 
um 71 Proz. abgenommen. Es genugen also auBerst geringe 
Mengen Ozon zu kraftiger Ermudung. Im Freien hatte man 
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in der fruheren Arbeit etwa in 1,5 Stunden eine Errnudung 
auf die Halfte bekommen’), zur Ermiidung um 70 Proz. waren 
etwa 2-3  Stunden erforderlich, also etwa 1300mal so lang 
als im Ozon von 0,Ol Volumprozent. Man wird daher einen 
Ozongehalt der Luft von hochstens 1/130000 Volumprozent fur 
nusreichend erachten mussen , um die beobachtete Ermudung 
der GroBenordnung nach zu erklaren, eventuell geniigt wegen 
der Bewegung der Luft im Freien weniger. 

Was die Ozontitrierung betrifft, so wurde eine mit der 
Gasuhr gemessene Menge des Gases, nachdem sie vorher den 
bei den Versuchen benutzten Zinkkasten durchlaufen hatte, 
durch zwei hintereinander geschaltete Flaschen mit gemessenen 
Mengen 0,l norm. KJ-Losung gesaugt, und gemessene Proben 
davon nach Zusatz aquivalenter Mengen H,SO, und etwas 
Starkekleister mit 0,Ol norm. Natriumthiosulfat titriert. 1 cm3 
letzterer LGsung entspricht 0,24 mg Ozon. 

Diese Einschaltung der KJ-Flaschen erfolgte erst , nach- 
dem etwa eine Stunde lang der Ozonstrom im Gang gewesen 
war. Wlhrend des Ozondurchganges fanden nun gleichzeitig 
Messungen der Absorption des ultravioletten Lichtes durch 
das Ozon stntt. Zu diesem Zweck erhielt der Zinkkasten ein 
zweites Quarzfenster, welches, dem in der Vorderwand gegen- 
uber, in der Ruckwand saB. Dahinter wurde eine lichtelek- 
trische Zelle aufgestellt und, aus dem Vergleich von deren 
Empfindlichkeit bei Luft und Ozonfullung des Kastens, die 
durch das Ozon hervorgebrachte Absorption des lichtelektrisch 
wirksamen Lichtes bestimmt. Es ergab sich, daB einem Gehalt 
von 0,62 g Ozon im m3 oder 3,2 x Volumprozent eine 
Lichtabsorption von 25 Proz. entsprach. Die durchstrahlte 
Ozonstrecke betrug 15,4 cm, hieraus ergibt sich fur reines Oton 
ein Schwachungskoeffizient, oc = 65, welcher Wert mit dem von 
Ern. E. Neyer2)  gefundenen im Einklang ist, soweit ein Ver- 
gleich wegen des zusammengesetzten Lichtes gezogen werden 
kann . 

Auf Grund der angegebenen Daten wurde der Ozongehalt 
in anderen Fallen aus der Lichtabsorption bestimmt, z. B. in 

1) 1. c. p. 459. 
2) E. Meyer,  Ann. d. Phys. 12. p. 555. 1903. 
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dem oben p. 506 (unten) angegebenen Fall aus der gefundenen 
Lichtabsorption von 8,4Proz. der Ozongehalt von 0,2g im m3. 

Auch uber den Ozongehalt der freien Luft habe ich 
wenigstens eine Orientierung zu erlangen gesucht. Damit dabei 
nicht vor dem Eintritt in die KJ-Losung an Rohrwanden Ent- 
ozonisierung eintritt, wurde ein etwa 1,5 cm weites, langes 
Glasrohr in eine kleine Kristallisationsschale mit KJ-Losung 
gestulpt und von oben angesaugt. Das Rohr tauchte dabei so 
in die Losung ein, daB deren Niveau nach Einsaugung von 
etwa a/Is der Flussigkeit bis zur unteren Rohrmundung sank, 
und nun die Luft durch die ins Rohr gesaugte Fliissigkeit 
hindurchperlte. Nach dem Durchleiten von 5 m3 Luft waren 
zur Titrierung 4,6 cms der Natriumthiosulfatlosung erforderlich, 
was 0,2mg im m3 ergibt. Dies ist etwa der tausendste Teil 
der p. 506 angegebenen Ozonkonzentration im Zinkkasten. Es 
wiirde also dieser Ozongehalt mit demjenigen , welchen man 
oben als vijllig ausreichend zur Erklgrung der lichtelektrischen 
Ermudung berechnete, im Einklang sein. 

Indessen verlief die Ozontitrierung der Luft insofern nicht 
glatt, als sich starke Nachblauung zeigte, welche nach zwei 
Tagen bereits weitere 1,8 cm3 Titrierlosung, d. h. 40 Proz. der 
ursprunglichen Menge erforderte. Uber eine fur den vorliegen- 
den Zweck brauchbare , ordentliche Methode, den Ozongehalt 
der Luft zu bestimmen, konnte ich bisher nichts finden und 
es scheint mir fast, als ob eine solche nicht vorhanden sei. 
Zimmerluft gab auf gleiche Weise untersucht nur 60 Proz. des 
fir das Freie ermittelten Ozongehaltes. Auch dies ist mit 
den friiheren Versuchen im Einklang, zumal die starkere Luft- 
bewegung im Freien die Ozonabsorption steigern muB, aber 
diese Feststellungen sind aus dem angegebenen Grunde nur 
sehr oberflachlicher Art. Da die Nachblauung auf das Vor- 
handenoein von Stickstoffoxyden hinweist, und bei meinen Ver- 
suchen mit Ozon die Bildung von solchen nicht besonders 
eliminiert werden konnte, bleibt es immerhin moglich, da8 
diese die dem Ozon zugeschriebenen Wirkungen mit ver- 
anlassen. 

Zum SchluS fragt es sich noch, ob sich etwas daruber 
ermitteln la& welcher Art die direkte Einwirkung des Ozons 
auf die Elektrizitatstrager ist. 



Lichtelekbische Errnudung. 509 

Einen schematisierten Ansatz fur die Vorgange in der 
Nahe der Platte hat Hr. J. J. Thomson  gegebenl), namlich 

e J  
1 i- D I I X z c  ’ 2 -  

wo i die lichtelektrische Stromstarke, J die Zahl der pro 
Sekunde gebildeten Ionen, X die Feldstarke, D ,  u ,  e den 
Diffusionskoeffizienten, die spezifische Geschwindigkeit und die 
Ladung der Ionen, A. die Lange der Strecke bedeutet, auf 
welcher sich Hr. Thomson die Dichtigkeit der Elektrizitat 
von der Platte aus gerechnet ansteigend denkt. B / u  ist fiir 
alle im gewohnlichen Gaszustand befindlichen Gase bei gleichem 
Druck gleich. 

Die angegebene Formel hat zur Folge, daJ3 il/iz, das Ver- 
haltnis der Stromstarken fur zwei Felder X, und X,, variieren 
mu8, wenn man das Gas andert, falls nicht etwa auch 1 un- 
nbhangig vom Gas ware. Letzteres darf man zunachst nicht 
annehmen, da sonst i unabhangig vom Gas sein muBte, was 
wenigstens fur Luft, CO, und H als sicher unzutreffend er- 
wiesen isLa) Auch andere Ansatze, die ich fur den Verlauf 
in unmittelbarer Nahe der Platte versucht habe, ergeben, wie 
sich bei der Komplikation der Verhaltnisse j a  vermuten la&, 
die Abhangigkeit der Stromstarke von der Feldstarke einerseits 
und den Eigenschaften der Elektrizitatstrager andererseits nicht 
i n  solcher Form, daJ3 4 / i z  fur verschiedene Gase denselben 
Wert haben konnte. 

Um zu sehen, ob demgemaJ3 i l / i z  fur Luft und ozonisierte 
Luft verschiedene W erte hat, wurde die lichtelektrische Empfind- 
lichkeit in diesen Gasen fur zwei Felder (XI = 498 und 
X, = 5,13 Volt/cm) bestimmt. Dazu diente im wesentlichen 
die p. 500 beschriebene Anordnung. Die bestrahlte Platte war 
aus Kupfer, ihr Abstand vom Netz der Zelle betrug 0,55 cm. 
Wechselweises Beobachten im starken und schwachen Feld 
gestattete das Absinken der Empfindlichkeit wahrend der Ver- 
suchsreihe, gleichzeit,iges Beobachten der Etalonzelle, die kleinen 
Lichtschwankungen zu eliminieren. Bei XI lagen 280 Volt am 

1) J. J. Thornson ,  C o d .  of el. p. 228. 1903. Ubers. vonE. Marx, 

2) W. M. Varley,  1. c. p. 484. Tab. IV. 
p. 234. 1906. 
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to 1 70,l 71,O I 70,9 71,O 
t ,  20,4 - 20,8 - 
4 - 54,O - 57,O 

I -  il/i2 - 1390 1393 

Netz, die beobachtete Zeit tl entapricht 20 Skt. (11,s Volt) 
Elektroskopgang; bei Xa hatte das Netz 4 Volt, tz bezieht sich 
auf 4 Skt. oder 2,35 Volt, so daB die Spannungsdifferenz Netz- 
Platte wahrend des Versuches auf l,65 Volt herabsank und 
im Mittel den Wert 2,82 Volt besab. Die am Etalon, wie 
gewohnlich fur 3 1 Skt. Elektrometergang beobachtete Dauer 
ist in der folgenden Tab. 18, welche die Resultate der hier 
besprochenen Versuche enthllt, mit to bezeichnet. 

Die lichtelektrischen Empfindlichkeiten il und i2 ergeben 
sich als reziproke Verhaltnisse von tl und t2 zu to nach Re- 
duktion auf gleiche Potentialanderung. Die TabelIe enthalt 
nur die Verhaltnisse il zu ia; die Folge der Vertikalspalten 
schliebt sich der zeitlichen Versuchsfolge an. Der Ozongehalt 
betrug etwa 0,06 Volumprozent. 

T a b e l l e  18. 

69,O 
75,7 
- 
- 

Luft 

Mittel: il/ie = 13,l 

Ozonisierte Luft 

j 

- 99,o 

13,l 12,9 
225 - 

- 115,O 

13,3 12,s 
282 - 

Aus diesen Versuchen folgt nun, daB il/ia nicht ver- 
schieden, sondern gleich ist fur beide Faille, obwohl die Felder 
im Verhaltnis 100: 1 stehen, und trotzdem beide i im Ozon 
sehr vie1 kleiner sind, etwa den vierten Teil betragen (nach 
der Tabelle lI6,6, welcher Wert aber wegen der Lichtabsorption 
des Ozons mit 4/3 zu multiplizieren ist). Vorrersuche, bei 
denen das Feld allerdings nur im Verhaltnis 3 :  1 variiert, 
indes gewartet worden war, bis die Empfindlichkeit im Ozon 
auf den siebenten Teil herabging, hatten dasselbe Resultat 
geliefert. 

Aus der durch die Versuche bewiesenen Konstanz von 
ist zu schlieben, da8 die Wirkung des Ozons sich nur in den 
Schichten abspielen kann, wo bei Variation des HuBeren Peldes 
das Gesamtfeld nicht merklich variiert. Das geschieht aber nur 
in unmittelbarster Nahe und in den oberflachlichen Schichten 
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der Platte. Das Feld des elektrischen Spiegelbildes nimmt in 
der nachsten Nahe der Platte so groBe Werte an, da6 auBere 
Felder von 0,5--500 Volt/cm, wie sie bei meinen Versuchen 
benutzt wurden, klein dagegen bleiben. Zugleich wird dort 
die Absorption der Elektronen durch das Gas sehr gro6 werden, 
da erstens die unmittelbar an der Oberflache anliegende Gas- 
schicht und das eingedrungene Gas stark kondensiert sind und 
zweitens das Absorptionsvermogen fur die Elektronen auBer- 
ordentlich groBe Werte hat. Hr. L e n a r d  findetl) fur Luft 
von 1 mm Hg-Druck das Absorptionsvermogen 30, was fur 
Atmospharendruck einen Absorptionskoeffizientp 23 000 ergibt. 
Wurde die adharierende Gasschicht im Mittel z. B. 50 Atm. 
Druck besitzen, so kamen durch eine Schicht von 2,5 x cm 
oder 1/4 molekulare Weglange (Luftmolekule, Atmospharendruck) 
nur 5,5 Proz. der Elektronen hindurch, in diesem Abstand 
betragt aber das Feld des elektrischen Spiegelbildes bereits 
8000 Volt/cmO2) Dazu kommt noch, daB das in die Oberflachen- 
schichten der Platten eingedrungene Gas bei der Absorption 
mitwirkt. Die Dicke der Gasschicht hiingt nun nicht vom 
augeren Feld ab, ihre Dichte vermindert sich ferner nach 
au6en hin rasch, so daB die Absorption in Abstiinden von der 
Platte, wo das auBere Feld nicht mehr gegen das Spiegelbild- 
feld klein bleibt, nicht mehr wesentlich in Betracht kommt. 
Unter diesen Umstanden kann das oben genannte Verhaltnk il/iz 
auch bei so betrachtlicher Abnahme der beiden i, wie sie durch 
das Ozon bewirkt werden, konstant bleiben, wenn sich die 
Wirkung des Ozons wesentlich auf die unmittelbarste Nach- 
barschaft der Plattenoberflache beschrankt. Man braucht nnr 
anzunehmen, da6 es in diese Scbichten eindringt und ein be- 
sonders groSes Absorptionsvermbgen fur langsame Elektronen 
besitzt. Wenn es gelingen wird, diesks direkt zu beetimmen, 
so ware damit die Entscheidung fir die hier entwickelte An- 
schauung zu gewinnen. Da6 das Ozon ein groBes Absorptions- 
vermogen fur die Elektronen hat, liegt nicht ganz fern zu 
vermuten, denn einerseits spricht es selbst auf Schwingungen 
ultravioletten Lichtes sehr stark an, 3 x 10-2 Volumprozent 

1) P. Lenard, Ann. d. Phys. 12. p. 732. 1903. 
2) P. Lenard,  Ann. d. Phys. 8. p. 187. 1902. 
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Ozon absorbieren auf 15 cm Lange des bei meinen Ver- 
suchen angewendeten, lichtelektrisch wirksamen, ultravioletten 
Lichtes ; daB aber andererseits die Elektronen auf dieselben 
ultravioletten Schwingungen ansprechen , zeigen die lichtelek- 
trischen Erscheinungen. Es liegt also nahe zu vermuten, daB 
auch beide aufeinander ansprechen. Vielleicht konnte es sogar 
sein, dal3 das Ozon, wenn es dem Metal1 sehr nahe anliegt 
oder in dasselbe eindringt, die Schwingungen der Elektronen 
in denselben dampft und dadurch auf die direkteste Weise die 
lichtelektrische Empfindlichkeit herabsetzt. 

Hierdurch wiirde sich auch die p. 464 u. 465 erwabnte 
Tatsache, daB die Ermiidung von der Lichtsorte, mit weIcher 
man miBt, stark abhangig ist, erklaren. Licht, welches nur 
wenig ultraviolett ist, wird nur eine geringe Zahl der Elek- 
tronen, nur z. B. solche, die groBte Schwingungsenergie 'haben, 
auslosen konnen. Geringe Verminderung der Schwingungs- 
energie wird die groBte Zahl derselben unauslosbar machen, 
wahrend dieselbe EnergieeinbuBe die Zahl der durch stark 
ultraviolettes Licht auslbsbaren Elektronen , die eben dafiir 
nicht so groBe Schwingungsenergie zu haben brauchen, vie1 
weniger prozentuell zu vermindern vermochte. 

Die entwickelte Anschauung wiirde auch, abgesehen von 
der Ermiidung, die Grunderscheinung der lichtelektrischen Ent- 
lndung in einem ihrer auffalligsten Punkte erklaren, nam!icli 
ihrer VerhiiltnismaBig geringen Starke im Vergleich zu der- 
jenigen, welche Hr. L e n a r d  im auBersten Vakuum unter An- 
wendung aller Mittel zur Entfernung der Gasrestel) von der 
Platte erhielt. Er fand, daB von der im letzteren Fall im 
Vakuum ausgestrahlten Elektriziratsrnenge bei AtmosphLen- 
druck und einem Feld von 83 Voltlcm nur 1/4 Proz., bei 
2780 Volt/cm nur 4,7 'Proz. herauskommen.2) S to le tow 7 
fand in einem Vakuum von 0,003 mm, wo die Starke des licht- 
elektrischen Stromes wegen der mitwirkenden Ionisation durch 
StoB nach den Versuchen von L e n a r d  eher etwas groBer ist 

1) P. Lenard,  Wiener Ber. 108. IIa. p. 1652 (Q 3). 1899; Ann. d. 

2) P. Lenard,  1. c. p. 1655, Tab. I1 bez. p. 365, Tab. 11; vgl. auch 

3) A. G. Stoletow,  Journ. de Phys. (2) 9. p. 468. 1890. 

Phys. 2. p. 361 (8 3). 1900. 

Ann. d. Phys. 8. p. 196. 1902. 
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als im absoluten Vakuum, diese bei einem Feld von etwa 
240 Volt/cm nur 6 ma1 so stark wie bei Atmospharendruck; 
R i g h i  I) fand noch kleinere Verhaltnisse. Die Verschiedenheit 
der genannten Ergebnisse wiirde sich nach dem obigen dadurch 
erkliren, da8 bei S to le tow und R igh i  die Elektrode Gase 
absorbiert enthielt, welche auch nach Herabgehen des Druckes 
auf 0,003 mm die aus einer gasfreien Elektrode, wie sie Rr. 
L e n  a r  d hatte, herausfilhrbaren Elektronen groBtenteils ab- 
sorbierte, Andererseits hatte man das yon dem letztgenannten 
untersuchte ,,normale" Absinken des lichtelektrischen Stromes 
beim Ubergang zum Atmospharendruck auf Eindringen des 
Bases in die Platte und Bildung einer adharierenden konden- 
sierten Gasschicht gro8tenteils zuruckzufuhren. Ferner wiirde 
sich dadurch erklaren , daB die Untersuchung der lichtelek- 
trischen Empfindlichkeit in verschiedenen Gasen Widerspriiche 
zwischen den Beobachtern geliefert hat. Versuche mit Wasser- 
stoff, die wahrend dieser Untersuchung angestellt und bei denen 
die Empfindlichkeiten unter ofteren Neufullungen bestimmt 
wurden, ergaben Resultate, die keine schijne Ubereinstimmung 
miteinander zeigten , so da6 man nur oberflachliche Angaben 
daruber machen kann (vgl. p. 491). Da es offenbar darauf 
ankommt, daB die Oberflache des Metalles selbst mit dem 
betreffenden Gas und nicht mit einem anderen gesattigt ist, 
miiBten bei solchen Bestimmungen in der Art, wie es Hr, 
L e n a r d  mit offenbarem Erfolg getan hat, zunachst die Platten 
von Gasresten befreit und erst dann die zu untersuchenden 
Gase eingelassen werden. Auch bei der Vergleichung ver- 
schiedener Metalle auf ihre lichtelektrische Empfindlichkeit 
mugten die Oberflachen, insofern man auf spezifische Metall- 
konstanten kommen will, mijglichst von Gas befreit und miiBte 
im Vakuum gearbeitet werden. 

Die gewonnene Anschauung fuhrt die Ermiidungen in und 
aufierhalb der GefaBe, welche bei der Untersuchung zunachst 
getrennt behandelt werden mu6ten , schlieBlich auf dieselbe 
Grundwirkung, die Absorption der Elektronen durch Gase, 

1) A. Rigbi ,  Mem. di Bologna (4) 10. (seduta 27. IV. 1890); La 
Lumihre Blectrique 37. p. 654, zitiert nach einem kureen Selbatreferat 
von Righi ,  Nuovo cimento 30. p. 198. 1891/92. 

Annalen der Physik. IT. Folge. 23. 33 
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zuruck, auBerdem stellt sich letztere nur als eiii auch beim 
lichtelektrischen Grundphanomen stets wesentlich beteiligter 
Paktor dar. Die dadurch gegebene Vereinfachung lafit die 
Erklarung an Halt gewinnen und liefert eine spezielle An- 
regung , sie bei den fmneren Untersuchungen der liclitelek- 
trischen Erscheinungen zugrunde zu legen und ihre Weiter- 
prufung zu veranlassen. 

Bezuglich der p. 509 erwahnten Formel wurde unsere 
Anschauung darauf hinauslaufen, da6 J die GroBe ist, auf 
welche sich der EinfluB der im Oberflachengebiet kondensierten 
Gase erstreckt, wenigstens bei dem in der vorliegenden Unter- 
suchung benutzten GrFWengebiete des Feldes. Fur  die Bildung 
von J kame dann nicht die Gesamtheit cler nus dem gasfreien 
Metdl herauszubringenden Elektronen in Betracht , sondern 
nur die aus der Absorptionsschicht herauslrommenden. Man 
hatte so zwei Streckengebiete fur die Erscheinung zu unter- 
scheiden, denen sich nach au6en hin als drittes dasjenige an- 
schlosse, in welchem die den Rucktransport von Elelrtrizitat 
nach der Ausgangsplatte bewirkenden Iirafte unmerklich ge- 
worden sind. Ein Wechsel des Gases allein in diesem dritten 
Gebiete wiirde den lichtelektrischen Strom nur unweseiitlich 
beeintiussen. 

Kine Nebenerscheinung, an deren weitere Bearbe’itung ich 
bisher noch nicht herantreten konnte, m6gc noch Erwahnung 
finden. Platten, welche langere Zeit in einem GefaBe gelagert 
haben, ermiiden, wenn man sie herausnimmt und vor der 
Lampe untersucht, schneller, sowohl wie eine au6erhalb eines 
Gefa6es auf denselben Betrag gealterte, als auch wie eine 
ganz frisch polierte Platte. Bei gelegentlich nebenher ge- 
machten Versuchen schien es so, als ob, im Gegensatz zu 
frischen oder offen gealterten, die Platten in diesem Fall 
tangential zum Lichte aufgehangt weniger ermudeten, wie 
normal dam. Eventuell handelt es sich also hier um eine 
Mitwirkung des Lichtes , die vielleicht in einer Ozonisierung 
der wahrend der Lagerungsperiode im Gefa6 aufgenommenen 
Luft bestehen kiinnte. 

SohlulS. 

Weder die Iiorrosion der Oberflache, noch das Licht oder 
andere Strahlungen, ocler die Oxydation, noch auch eleldrische 
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Ursachen, seien es Einfliisse auf das Medium oder husbildung 
von Doppelschichten, liefern die Erklarung rler lichtelektrischen 
Ermudung. 

Die ubrigens schwache Ermudung in GefaBen laBt sich 
auf die Vermehrung der Elektronenabsorption durch die Zu- 
nahme der Gasbeladung der Platten zuruckfiihren. Die Wir- 
kung des Ozons, welches im freien Raum die Hauptursache 
der dort stattfindenden, starken, lichtelektrischen Errnudung 
bildet, beruht weder auf Oxydation noch auf Anderung des 
Kontaktpotentials. Sie la6t sich analog wie die Gefafiermudung 
auf Elektronenabsorption in der Gasbeladung der Platten 
zuriickfuhren , wenn man die aus verschiedenen angegebenen 
Griinden naheliegende Annahme macht, da8 dem Ozon ein 
hervorragender EinfluB auf die Elektronenbewegung zukommt 
(starke Absorption langsamer Elektronen, eventuell Verminde- 
rung ihrer Schwingungsenergie im Metall). 

Das zur Untersuchung kleinster Mengen, z. B. in der 
Radioaktivitat erprohte Elektroskop liefert auf dem Wege 
uber die lichtelektrische Ermudung, wie schon in der friiheren 
Arbeit erwahnt, ein Mittel zum Studium langsamer Ober- 
iiachenanderungen und niochte insbesondere auf diese Weise 
einen Zugang zur Untersuchung sich ausbildender , geringerer 
Gasbeladungen ergeben. 

Auch bei der Ausbildung der Kontaktpotentiale mochten 
vielleicht vom aufgenommenen Gase nbsorbierte, aus den Sub- 
staiizen heraus diffundierte Elektronen eine wesentliche Rolle 
spielen. Diese Vermutung haben die Versuche der vorliegen- 
den Arbeit bei mir bestkkt, die Verfolgung derselben diirfte, 
wie mir scheint, durch den Versuch entscheidbare Frsgen 
iiber die Ausbildung der Kontaktpotentiale an die Hand geben 
und so vielleicht die Losung dieses alten Problems weiter zu 
fordern vermogen. l) 

Dresden ,  Physik. Institut der Techn. Hochschule. 

1) Die Angaben iiber die lichtelektrische Errnudung in einigen 
Gesamtdarstellungen sollten einer Revision unterzogen werden. p. 489 
bis 490 murde schon erwahnt, daf3 die a m  dort zitierten Ort vor- 
kommende Angabe, im Wasserstoff finde keine Errnudung statt , nicht 
zutrifft. Dssselbe gilt fur die am gleichen Ort stehende Angabe, daB Pt 
keine Errnudung zeige. Zwar ermudet Pt nicht so schnell wie Zn unter 

33 * 
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gleichen Verhaltnissen, aber doch so, daB ich diese Ermiidung bei einem 
grof3en Teil meiner Versuche benutzen konnte. Ebenso ist es u n  
zutreffend, daB das Ermiiden wahrscheinlich einer Oxydation zuzuschreiben 
sei, ein SchluB, der sich am zitierten Ort wesentlich auf die beideu 
gerade erwiihnten irrtiimlichen Angaben griindet. Gerade bei einem 
Buche vou so hohem Rang wie das Thomsonsche (Marx) ist der 
Wunsch, gelegentliche Irrtiimer beseitigt zu sehen, besonders lebhaft. 
Auch die Angaben uber die lichtelektrische Errnudung in W i n k e l m a n n s  
Handbuch, 2. Autl., 4. p. 487-489, fiihren zu einem unzutreffenden Ur- 
teil. Z. B. heiBt ea: ,,Metallfliichen, welche durch Liegen an der Luft 
sich mit einer diinnen Oxydschicht bedeckt haben, sind ebenfalls wenig 
wirksam." Metallflachen, welche langere Zeit an der Luft gelegen haben, 
sind zwar wenig wirksam, aber Metallfliichen, welche lediglich mit einer 
diinnen Oxydschicht bedeckt sind, sind meist recht wirksam. Namentlich 
von CuO ist dies schon sehr lange bekannt und auch fur PbO, habe ich 
es friiher gelegentlich gefunden. Vielleicht darf ich die Gelegenheit be- 
nutzen, um den Wunsch auszusprechen, es mSchten die einzelnen An- 
gaben durch direkt heigegebene Zitate, Einzelzitate, belegt werden. Die 
Brauchbarkeit fur den arbeitenden Physiker wird hierdurch doch wesent- 
lich mitbestimmt , Auffiihren der gesamten Literatur iiher einen Gegen- 
stand hilft bei der Priifung der Angaben auf ihre Richtigkeit, zu der 
man doch verpflichtet ist, nicht geniigend. 

(Eingegangen 29. Mai 1907.) 

Anmerkung bei der Korrektur. Fur die Zuruckfuhrung der Er- 
miidung auf die Gasabsorption liefert eine inzwischen erschienene Arbeit 
von Hrn. B e r g w i t z  (Phys. Zeitschr. 8. p. 373. 1907) eine weitere wert- 
volle Stiitze. Er  zeigt, daB in El s t e r  - G e i  t e 1 schen Vakuumzellen keine 
Ermiidung eintritt. Bis zu gewissem Grad war dies zwar schon bekannt, 
aber noch nicht durch besondere Versuche nachgewiesen. Allerdings be- 
tragen die liingsten Ermudungsperioden bei Hrn. B e r g  w i t z, soviel sich 
aus der Arbeit ersehen laBt, nur 3 Stunden, so daB es wunschenswert 
bleibt, dieselben zu verliingern. 


