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Uber die Séttigung des lichtelektrischen Stromes.

Es erschienen hier vor kurzem mehrere Mitteilungen
von Herrn Dr. Susrmany und Herrn Dr. Guppen
iiber Herr SurRMANNS Entdeckung, daB hochfrequentes
Licht einen Strom erzeugt, der sich gut sattigt, wahrend
Licht in der Nahe der langwelligen Grenze einen Strom
liefert, der stetig mit der angelegten Spannung whchst
[Naturwiss. 16, 336, 547 und 616 (1928)]. In seiner
letzten Mitteilung bemerkt Herr SURRMANN, dal} diese
Erscheinung mit der schlechten Sattigung des glib-
elekirischen Stromes von thoriertem Wolfram verwandt
ist, fiir welche BECKER und MUELLER eine Theorie vor-
geschlagen haben. [Physic. Rev. 31, 431 {1928).] Herr
SuurMANN glaubt, daf die Annahmen dieser Theorie
auf den lichtelektrischen Effekt unzutreffend sind.
Demgegeniiber glaube ich, daBl der Gesichtspunkt der
glithelektrischen Theorie die SunrMANNsche Entdeckung
ganz natfirlich erklart: Die Theorie erklart auch die
Tatsache, dafl der Effekt fiir atomische Schichten von
Kalium grofer ist als fir kompaktes Kalium.

Die genannte Theorie berubt daraunf, daB, wenn ein
Elektron sich von einer Flache befreit, es Arbeit gegen
elektrische Felder leisten muB. Diese Felder, die wir
Flachenfelder nennen, strecken sich auf etwa Hunderte
von Atomdurchmesser oberhalb der Fliche aus. Fiir
alle Sattigungserscheinungen ist es von Bedeutung, was
das Elektron in dieser Gegend erfahrt. Wenn das
Elektron die Fliche mit genfigender Geschwindigkeit
und in einer passenden Richtung verlaBt, kann es diese
Flachenfelder iiberwinden; anderthalb fallt es in die
Fliche zuriick.

Wir wenden nun diesen Gesichtspunkt auf die SUHR-
maxNsche Erscheinung an. Einstweilen beschaftigen
wir uns nur mit Licht ganz nahe der langwelligen Grenze.
Dieses Licht gibt den Elektronen die geniigende Ge-
schwindigkeit nur wenn sie: 1. die Fliche in der nor-
malen Richtung verlassen, und 2. keine Energie auf-
gewandt haben, um zur Oberflache zu gelangen. Mithin
gibt es nur verhiltnismafBig wenige Elektronen, die
befreit werden; viele ~werden wieder zuriickgezogen.
Wenden wir nun ein duBeres positives Potential an,
dann wandern alle Elektronen weiter von der Ober-
flache weg, und mehrere, die frither gerade noch zuriick-
fielen, werden jetzt befreit: die Austrittsarbeit wird
verringert, und der Strom wéchst mit der Spannung.

Wir fassen nun Licht von viel hoherer Frequenz ins
Auge. Nach dem Quantumprinzip gibt dieses dem
Elektron viel mehr Energie. Folglich werden verhalt-
nismaBig viele Elektronen frei ohne der Hilfe eines
auBeren Feldes zu bedtirfen, und nur wenige werden in
die Fliche zuriickgezogen. Dies gilt fiir Elektronen,
welche die Oberfliche schriig verlassen, und auch fir
Elekironen, die aus der Tiefe stammen und Energie aunf-
wendert miissen, um zur Oberfliche zu gelangen.
Mithin kann das duBere Feld nur noch verhiltnismaBig
wenige FElektronen befreien: der Strom ist beinahe
vollig gesattigt. \

Es bleibt noch itbrig, zu erkliren, warum dieser
Effekt mehr ausgepragt ist fiir eine atomische Schicht
von Kalium, z. B. auf Platin, als fiir kompaktes Kalium
mit sauberer Oberflache. Die Erklarung ist dieselbe,
welche Herr MurLLER und ich fiir den glithelektrischen
Strom gefunden haben und in der oben zitierten Arbeit
auseinandergelegt haben. Wir haben zeigen kbunnen,

daB adsorbiertes Thorium ¥lichenfelder hervorruft,
die sich auf die Bildkraftsfelder tiberlagern. Nahe der
Flache sind diese Adsorptionsfelder sehr stark und be-
schleunigen das Elektron. Weiter nach auBen kehrt sich
das Feld um und wirkt nun zuriickziehend auf die Elek-
tronen. Das Integral der beschleunigenden Felder ist
viel groBer als jemes fiir die zurfickziehenden Felder.
Darum verringert das Thorium die Austrittsarbeit.
Die schlechte Sattigung stammt aber von den zuriick-
ziehenden Felder, die, weit von der Flache, groBer sind
als in sauberen Flichen. Eine gewisse duflere Spannung
verkleinert die Austrittsarbeit desto mehr, je weiter sich
die zuriickziehenden Felder von der Flache befinden.
Mithin sind Sattigungserscheinungen in atomischen
Schichten mehr ausgepragt als in sauberen Flachen.
Dies ist alles in der zitierten Arbeit mit Figuren und
numerischen Werten belegt. Selbstverstandlich wirkt
Kalium qualitativ wie Thorium.

New York, Bell Telephone Laboratories,
8. Oktober 1928.

den
J. A. Becx=r.

Zum Ramaneffekt des Quarzes.

Vor kurzem sind 4 Untersuchungen iber den
Ramaneffekt des krystallinen Quarzes ver&ffentlicht
worden!, deren Resultate in der folgenden Tabelle
zusammengestellt sind.

L 2 Y R L 2 14 R A N
L.u.Mio9 13,5 — | 25,5] =~ | ~— | — 148,081 | = | —
P.u. R.||8,6|12,5] 14,2| 21,5 24,7 28,5 38,2 48,0} 80 | =~ | —

w. - | e | e~ | 21,6 e~ | — 49,0] 80 | = | —
RuwK|85| —| — |21,6] =~ | = [37,4]48,5] 78 | 94 | 118

Die “Werte unterhalb von 30 u lassen sich ganz
befriedigend bekannten ultraroten Absorptionsstellen
zuordnen, dagegen sind die Werte tiber 30 fiber-
raschend, da nach den bisherigen Messungen im Ultra-
rot fiir Wellen langer als 30 u die Absorption des Quarzes
im wesentlichen gleichma8ig gegen Null absinken soli%,
Ich habe deshalb mit einem Gitterspektrometer die
Durchlassigkeit des Quarzes im langwelligen Ultrarot
untersucht und in Ubereinstimmung mit der Prognose
des Ramaneffektes bei etwa 38 u und 78 u Absorptions-
stellen gefunden. In der Gegend von 48 u konnte ich
in dem Verlanf der Durchlassigkeitskurve keine
Anomalie finden, die die Grenzen der MeBiehler tiber-
steigt. Im Spektralbereich fiber 8o u habe ich wegen
experimenteller Schwierigkeiten bisher keine Messungen
versucht. Es bestehen starke Abweichungen zwischen
den relativen Intensititen der ultraroten Absorptions-
stellen und der zugehérigen Ramanlinien. Wahrend
nach PrinesHEIM und RoseEN die zu 8oyu und 48 u
gehorigen- Ramanlinien ungefahr gleich stark sind

1 LANDSBERG und ManpersraM, Z. Physik 50, 769
(1928). PrivgsHEIM und RosEw, Z. Physik 50, 741
(1928). Die Angabe der 48 u-Stelle ist nach einer miind-
lichen Mitteilung der Autoren verschentlich in der
Publikation unterblieben. "Woop, Philosophic. Mag.
6, 742 (1928). RaMaKRISHNA Rao, The Indian Journ.
of Phys. 3, 123 (1928} und KrisunaN, Nature 122, 506
{1928).

2 Vgl. RusErs und LiesiscH, Berl. Ber. 1919, 203
und 1921, 216 und RusENns, Berl. Ber. 1913, 546.
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und die zu 38 4 gehérige wesentlich schwicher ist,
ist im ultraroten Spektrum die 38 w-Stelle wesentlich
intensiver als die 8o u-Stelle und die 48 u-Stelle so
schwach, da8 sie unterhalb des MeBbaren liegt. Aus-
fihrlicheres fiber die Ultrarotmessungen soll in der
Z. Physik verdffentlicht werden.

Berlin, Physikalisches Institut der Universitit, den
27. November 1928, M. CZERNY.

Ein Versuch iiber Absorption von ultraviolettem
Licht durch metastabile Atome.

In Hinsicht auf eine mogliche Erklarung gewisser
Gasentladungserscheinungen? schien es wichtig, nach-
zupriifen, ob ultraviolettes Licht durch metastabile
Atome in merklicher Menge absorbiert werden kann.
Da die zur Tonisation erforderliche Energie bei meta-
stabilen Atomen von Neon bzw. Argon nur 4,9 bzw.
4,2 Volt Dbetragt, 2550 bzw.2950A entsprechend,
wiirde man von dieser Wellenldnge ab eine kontinuier-
liche Absorption. erwarten. Wir verfiigten tiber ein
40 mm weites Absorptionsrohr aus Pyrexglas mit
verschmolzenen Quartfenstern, worin der absorbierende
Lichtweg 90 cm betrug. Dieses Rohr wurde mit 5 mm
Neon, spiter mit 5 mm Argon gefillt. Man berechnet
aus Versuchen von DorRGELo [Amst. Versl. 35, 1009
(1925)] fir diesen Druck bei der genannten Rohrweite
eine maximale Ausbeute an metastabilen Atomen.
Nach LLADENBURG [Z. Physik 48, 61 (1928)] steigt die
Anzahl dieser Atome zuerst proportional der Strom-
dichte an, erreicht aber bald einen Sattigungswert,
und zwar bei einer Stromdichte von etwa 100 mA/qem.
Die Anzahl der nietastabilen Neonatome hat bei
LADENBURG bei 1omm Rohrweite im giinstigsten
Falle etwa 10%® pro Kubikzentimeter betragen. Man
darf erwarten, in einem weiten Rohr bei geeignetem
Druck noch etwas weiter zu kommen. Aus den Be-
rechnungen von SUGIURA fiir H und Messungen von
Trumpy an Na [Z. Physik 47, 804 (1928)] errechnet
man bei einer Teilchenzah! von 10 pro Kubikzenti-
meter einen Absorptionskoeffizient von der GréBen-
ordnung 10-% am Anfang des Grenzkontinuums. Dar-
aus folgt eine Abnahme der Intepsitit mit 10% auf
einem 100 cm langem Lichtweg. Einige Beobachtungen
von Doreero iber kontinuierliche Absorption in
Argon und Xenon [Physica 7, 343 (192%)] sind mit
dieser Abschiatzung nicht in Widerspruch.

Der Versuch wurde nun so angestellt, da8 das Licht
einer Wolframspirale von 3400° K {3500° Farbtempera-
tur), die in einer Quarzglocke eingeschmolzen war,
durch das Rohr gesandt und das Spektrum einmal bei
dunklem. Absorptionsrohr, einrhal bei einem Strom
von ‘2 Amp. in diesem Rohr pho_‘cographiert wurde.
Es war keine Spur von Absorption in dem angegebenen
Teile des Spektrums zu beobachten, weder bei Neon,
noch bei Argon. Andererseits zeigten die 2s bis 2p-
Linien kraftige Absorption schon bei etwa 50 mA.

Durch diese Beobachtung sind wir imstande, fiir
gewisse Prozesse eine obere Grenze anzugeben. Man
kann z. B. fragen, wieviel metastabile Atome in einem
Entladungsrohr von der genannten GréBe durch die
kurzwellige Resonanzstrahlung des Gases ionisiert
werden. Da in unserem Falle der Absorptionskoeffizient
offenbar kleiner als 10~% war, wird im Rohr héchstens

¥ Anleitung zu diesem Versuch war eine Korre-
spondenz mit Herrn W, UvTERHOEVEN, Fellow R.C.B.
Pasadena Calif, und eine Hypothese der Herren K. T.
ComproN und W, Mogrse, Princeton N. J., zur Er-
klarung gewissef Details bei Sondenentladungen.
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eine- Fraktion von dieser Gro8enordnung der-im Rohr
verbrauchten Energie auf diesen Prozef angewandt.
Da weiter die Welleplange der kurzwelligen Resonanz-
strahlen (etwa 1000 A in Ar, 700 A in Ne) weit von der
Absorptionsgrenze abliegt, dirfen wir die genannte
Fraktion noch wohl um zwei Zehner Potenzen herab-
setzen. Das gibt bei einem Verbrauch von 100 W im
Rohr 1078 X 100 = 10-% Watt oder pro Quadrat-
zentimeter der Wand 10-7? Watt. Rechnet man diese
Grofe in einem Elektronenstrom um, indem man durch
die Resonanzspannung von etwa 10V (11,5 Az, 15,5 Ne)
teilt, so bekommt man '10-8 Amp. oder 10~2 A,

Eindhoven, Natuurkundig Laboratorium der N.V
PriLips Gloeilampenfabrieken, November 1928.
W. pE GRrROOT.

Uber die Verwendung
von Jod-Eisen als Chloriibertriger.

Die Verwendung von Jod, Eisen, Antimonpenta-
chlorid, Phosphorpentachlorid und anderer Substanzen
als Chlortibertrager bei Chlorierungen ist bekannt,
und” geht aus der Literatur hervor. Beim Studium ver-
schiedener Chlorierungen, besonders von' Benzolderi-
vaten, wurde die Beobachtung gemacht, da Jod in
Kombination mit Eisen einen auBerordentlich aktiven
Katalyten gibt, welcher die bisher bekannten weit
iibertrifit. Es wurde gefunden, dabB bei der Verwendung
von 1% Eisen (in beliebiger Form) und 0,1% Jod alle
Chlorierungen schon bei niedriger Temperatur vor sich
gehen, auch solche, die sonst nur langsam und unter
Zuafubr von Warme stattfinden. Zum Beispiel werden
p-Nitro-Chlorbenzol, o-Nitrotoluol, p-Nitrotoluol, Nitro-
benzol, Paraffin usw. bei einer Temperatur von nur 40 bis
50° unter starker Erwirmung glatt chloriert. Man muB
vorteilhaft wihrend der ganzen Chlorierung kithlen,
weil sonst die Temperatur zu hoch steigt.

Die erhaltlichen Chlorderivate sind reiner als jene,
die bei der Chlorierung mit Eisen oder einem andern Ka-
talyten allein erhalten werden. Andere Kombinationen,
die versucht wurden, wie Jod-Nickel, Jod-Cobalt, Jod-
Antimon, Jod-Wismuth, Jod-Zinn, Jod-Phosphor, Jod-
Zink u.a.m., geben kein giinstiges Ergebnis. Der
Katalyt geht in allen Fallen rasch mit tiefbrauner
Farbe in Losung, und kein Jod wird mit der entweichen-
den Salzsiure mit fortgerissen.

Die gesteigerte Wirkung eines heterogenen Kata-
lyten erinnert etwas an die unerwartete Wirksamkeit
der Mischkatalyten, wie sie von der Badischen Apilin
und Sodafabrik auf andern Gebieten beobachtet wurde.

Die genaueren Arbeitsmethoden bei diesen Chlorie-
rungen werden in den Helvetica Chimica Acta ver-
offentlicht werden.

Zurich, Chemisch-technisches Laboratorium der
Eidgen. Techn. Hochschule, im November 1928.
H. E.F1ErZ-DAVID.

Mitteilung {iber Molekularrefraktion und
unpolare Bindung.

Bel der Berechnung der Molekularrefraktion aus
den Konstanten der Atome, den sog.' Atomrefraktionen,
traten bisher eine Reihe von Anomalien auf. So muBten
dem Stickstoff in der Reihe der primiren, sekundiren
und tertidren Amine drei verschiedene Atomrefraktionen
zugeteilt werden. Bei vielen anderen Molekiilen waren
die Abweichungen zwischen der beobachteten und der
berechneten Molekularrefraktion so betrachtlich, daB
man sie ohne eine physikalische Deutung als Exaltatio-
nen bzw. Depressionen verzeichnen muBte.



