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Quantenausbeute bei der inneren
lichtelektrischen Wirkung im Gebiet
starker Absorption.

Von Alfred Schréppel
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A. Einfiihrung.

Bei der inneren lichtelektrischen Wirkung sind die wich-
tigsten Groflen die Quantenausbeute
(Anzahl der befreiten Elektronen)
\Anzahl der absorbierten Quanten
und die Geschwindigkeit (Energie) der befreiten Elektronen.

Fiir die lichtelektrische Leitung in Isolatoren ist im Bereich
schwacher Absorption in einigen Fillen eine Quantenausbeute
von rund 1 nachgewiesen '), bei stirkerer Absorption bleibt sie
weit dahinter zuriick?); iber die Energie der befreiten Elek-
tronen ist infolge der angelegten Spannung keine Aussage
moglich.

Eine andere Beobachtungsmoglichkeit innerer lichtelek-
trischer Wirkung ist im Sperrschicht- und Becquereleffekt ge-
geben. Hier lassen sich sowohl Aussagen iiber die Energie
der ausgelosten Elektronen machen, wie iiber die Quanten-
ausbeute.

Wihrend frither veroffentlichte spektrale Verteilungen in
Sperrschicht- und Becquerelanordnungen keineswegs konstante
Quantenausbeute im Spektrum zeigen, sondern eine bei starkerer
Absorption abnehmende, ist in letzter Zeit sowohl fiir Cu,0 in
der Becquerelanordnung ®) wie fiir PbS im Lichtdetektor ¢) eine
konstante Quantenausbeute auch fiir Spektralgebiete stirkster
Absorption beobachtet. Hieraus ist der Schluf gezogen worden,
daB entgegen frither bevorzugten Auffassungen die innere licht-
elektrische Wirkung nicht an Storstellen gebunden ist, sondern
auch bei der Absorption im Gitter selbst statthaben kann.

Je mnach den Vorstellungen, die man sich iiber die Be-
wegung der befreiten Elektronen im Gitter macht, wird man
als Grenzwert der Quantenausbeute 0,5 oder 1 erwarten. Fir
Cu,O im Elektrolyten (Becquerelanordnung) ist der Wert 1 ge-
funden °); jedenfalls ist der Wert 0,5 iiberschritten. An Selen

1) B. Gudden, Lichtelektrische Erscheinungen, 8. 150, 1928.

2) Vgl. jedoch W. Lehfeldt, Gott. Nachr., math.-physik. Kl. (N. F.) 1,
8. 171, 1935.

3) G. Faltz, Ann. d. Phys. (5) 30, S. 193, 1937.

4) Fr. Fischer, B. Gudden und M. Treu, Phys, Ztschr, 39,
8. 127, 1938, :

5) G. Faltz, a. a. O.
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in der Becquerelanordnung hatten Volmer und Moll') mit
dem Verfahren der Ausgleichsstrome ebenfalls eine Quanten-
ausbeute um 1 beobachtet. Fiir Selenphotoelemente liegen keine
genaueren Angaben vor; Kluge?) gibt 0,2 an, Liandrat?)
vermutet 0,0 als Grenzwert, wihrend B. Lange? sogar eine
Uberschreitung des Wertes 1 auf Grund der von ihm bevor-
zugten Vorstellung der Diffusionspotentiale fiir moglich halt,
ohne jedoch Messungen zu bringen.

Wir hatten nun die Aufgabe:

1. die absolute Ausbeute an Selensperrschichtzellen zu er-
mitteln und insbesondere zu kliaren, ob der Wert 0,5
bzw. 1,0 iiberschritten werden kann;

2. zu priifen, ob die Ergebnisse von Faltz an Cu,0 auch fir
Selen gelten, d. h. ob in der Becquerelschen Anordnung
fiir KurzschluBstrome die Quantenausbeute im Gebiet starker
Eigenabsorption konstant ist;

3. ob sich diese Befunde auch auf weitere Halbleiter iiber-
tragen lassen.

B. MeRverfahren.

a) Verstarker.

Die lichtelektrischen Strome wurden im Wechsellicht als
Wechselstrome mit Verstirker gemessen, um nicht durch Zimmer-
licht bzw. elektrochemische Verdnderungen gestort zu werden.

Der Eingang des verwendeten Niederfrequenzbandverstarkers
war durch einen Ubertrager an AuGenwiderstinde von 0,1 bis
100 Ohm anzupassen. Die Spannungsverstirkung konnté bei
300 Hertz (Verstirkungsmaximum) zwischen 10? und 107 ver-
dndert werden.

Um von etwaigen Anderungen der Verstirkereichung unab-
hangig zu sein, wurde bei Messungen der absoluten Ausheute

1) M. Volmer u. W.Moll, Ztschr. f. phys. Chem. A, 161, S. 401, 1932,

2) W. Kluge, Ztschr. f. techn. Phys. 16, Nr. 7, S. 185, 1935 bzw.
K. O. Kiepenhauer, Die Sterne, 1934, H. 4—5, S, 81.

3) G. Liandrat, Theses, Paris 1935. Nr. d’ordre 2454, Serie A,
Nr. 1588. : '
4) B.Lange, Die Photoelemente und ihre Anwendung, 2. Teil, S. 9, 1936.
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jedesmal im Wechsel mit dem Photoelement eine Vakuum-
photozelle mit Licht gleicher Modulation belichtet und dessen
Intensitdt so geregelt, dafl bei gleicher Verstirkung die Aus-
gangsspannung dieselbe war wie beim untersuchten Photo-
element; der lichtelektrische Zellenstrom wurde gleichzeitig als
arithmetischer Mittelwert mit einem Schleifengalvanometer ge-
messen.

So ergab die Verstirkerausgangsspannung unmittelbar den
Eingangsphotostrom in seinem arithmetischen Mittelwert und
eine Umrechnung von Effektivwert auf Scheitelwert wurde iiber-
fliissig. Die Photoelemente und -zellen wurden durch abge-
schirmte Kabel mit dem Verstirkereingang verbunden; deren
Wechselwiderstand blieb unter 0,1 Ohm.

b) Lichtquellen und Lichtmodulation.

Lichtquellen waren eine Quarzquecksilberlampe (110 Volt,
5 Amp.), ein batteriegespeister Nernststift (95 Volt, 0,5 Amp.)
und gelegentlich eine Wolframspirallampe (200 Watt). Das Licht
wurde mit einem Quarzdoppelmonochromator?!) spektral zerlegt;
wenn groBere Intensititen notig waren, wurden die Hg-Linien
auch mit Filtern2) ausgesondert.

Um einen geniigend sinusférmigen Wechsel der Lichtintensitét
zu erhalten, rotierte eine Scheibe mit 12 bzw. 16 kreisformigen
Lochern®) von 30 mm Durchmesser vor einer quadratischen

1) Bei Benutzung der Hg-Linien wurden zwei Leichtflint-Prismen, fiir
das Nernststiftspektrum von 550—760 m. zwei Schwerflintprismen verwendet.
Zur Eichung des Monochromators in diesem Gebiet benutzten wir auBer den
lichtstarken Hg-Linien 546 und 577/79 m: die schwachen Hg-Linien 6234,
671,7, 690,8 und 708,3 mu, indem wir den Mittelspalt des Monochromators
mit einer Lupe beobachteten.

2) Vorfilter 5 cm HyO + Schottglas BG 19 4 mm
Filter fiir 578 my Schottgl. OG 1 (2 mm) 4+ BG 7 (1 mm)

» o D46 ” GG 11 (2 , ) + Neodymglas 8 mm
»  » 436 » BG 12 (5 ,, ) -+ 2cm konz. NaNO,
”» ” 365 ” ” UG 1 (2 » )'

Die spektrale Priifung ergab nur fiir 546 mu meBbare Beimengung von
falschem Licht. (8 % 578 mu).

3) Gelegentlich benutzten wir auch eine Pertinaxscheibe mit 20 Lochern
von 36 mm Durchmesser, um das Licht noch besser auszuniitzen.
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Blende von 30 mm Kantenlinge im parallelen Strahlengang und
die Lichtquelle (runde oder rechteckige Blende) wurde auf dem
Empfinger abgebildet. Abbildung 1 zeigt, wieweit die An-
ndherung am sinusférmigen Verlauf geht.

3-3 4
Abb. 1. A

Intensitiitsverlauf

des Wechsellichtes. \{

+

\

Ausgez?genfz ‘Kurve: : &
Sinuslinie; d 0 AU T S T N N A N N W
-+ MeBpunkte. 10 5

5
Stellung der fochscheibe

Mit dieser Anordnung war es allerdings nicht moglich, die
Photoelemente auszuleuchten; dies war jedoch kein Nachteil,
da der verhiltnisméBig kleine Lichtfleck von etwa 10 mm?® eine
Abtastung der Oberflichen erlaubte.

¢) Intensitdtsmessung.

Besondere Sorgfalt wurde der absoluten Intensititsmessung
gewidmet, da hier Fehler von 1009 leicht unterlanfen konnen.

Zur Verfiigung standen drei empfindliche Strahlungsthermo-
elemente ohne Fenster und ohne jede Strahlungskonzentration,
sowie drei Strahlungsnormale.

I. Die Thermoelemente (vgl. Abb. 2).

1. Thermoelement mit einer Litstelle von Zeif [HG]')
Auffangefliche 7,0 + 0,05 mm? 2)

2. Desgl. Thermoelement mit einer Lotstelle von Zeil [WA]
Auffangefliche 5,9 + 0,05 mm? 3)

1) Bei diesem Thermoelement [HG] muBte ein konischer Ring (R)
(siehe Abb. 2), der bei der normalen Benutzung ein Quarzfenster hielt, ent-
fernt werden, da er auffallende Strahlung zusitzlich auf das Th-EL reflektierte.

2) Bestimmt durch optische Abbildung und Ausmessung des vergroBerten
Bildes. Seitlicher Ansatz ist nicht beriicksichtigt; seine Hinzunahme ver-
groBert die Fliche um 11 %.

3) Flichenbestimmung wie bei 1. [HG], seitlicher Ansatz wiirde die
Fliche um rd. 10 % vergroBern.
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3. Mikrothermoséiule von Kipp & Zonen [FG]
Auffangefliche 27,6 + 0,1 mm? )

Alle drei Empfinger standen in
Verbindung mit einem Zernike-Gal-
vanometer Ze; um aperiodische Ein-
stellung ohne Kriechen zu erhalten,
war dessen magnetischer Neben-
schluB ganz eingeschaltet und lagen
noch 200 Ohm in Reihe. Die Strom-
empfindlichkeit betrug 2,65 . 10-10
Amp. je mm bei 2 m Skalenabstand 2).

Abb. 2.
Vorderansicht und Querschnitt
der verwendeten Thermoelemente.
1. Strahlungsthermoelement [HG] (konischer
Ring R abnehmbar)
2. Strablungsthermoelement [WA]
3. Mikrothermoséiule [FG].

II. Die Gesamtstrahlungsnormale.

1. Kohlenfadengliihlampe /12

Eichwert d. PTR vom 30. 12. 37  71,8,-10—% W/mm?
2. Kohlenfadenglithlampe /13

Eichwert d. PTR vom 30. 12. 37  62,2;-10-% W/mm?
3. Hefnerlampe mit iso-Amylacetat

Wert nach W. Gerlach?) 23,5 -10—% W/mm?*
Alle drei Werte fiir 2 m Abstand.

Normale und Empfénger waren den Vorschriften der PTR

entsprechend aufgestellt (vgl. Abb. 3).

Die Gliihlampen wurden von einer Sammlerbatterie von
120 Volt gespeist#). Die beiden Glithlampen lieferten innerhalb

1) Mit dem Kathetometer Durchmesser der Kreis6ffnung bestimmt.

2) Die offenen Th-El. waren gegen Luftstromungen sehr empfindlich;
die Messungen waren daher nur im ungeheizten und daher véllig gleich-
miBig temperierten Zimmer moglich. Die Anschlufkontakte waren iiberdies
mit Watte gegen Temperaturschwankungen geschiitzt.

3) W. Gerlach, Phys. Z8S. 14, 8. 577, 1913.

4) Eine gewisse Unsicherheit liegt in der Spannungsmessung, da kein
Kompensationsapparat verfiighar war.
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Abb. 3.
Aufrifl und Grundrif der MeBanordnung zur Eichung der Thermoelemente
nach Angabe der PTR.
T: Schwarzes Tuch; L: Strahlungsnormal (Kohlenfadenlampe der PTR.
bzw. Hefnerlampe); F: Fallklappe aus WeiBblech, die dem Thermoelement
(Th.) zugewandte Seite ist mit mattschwarzer Pappe beklebt; Sch: Schirm
aus mattgeschwirzter Pappe mit Blendenausschnitt.

der MeBgenauigkeit von 29, den gleichen Thermospannungs-
ausschlag je Watt, die Hefnerlampe einen um 49 groferen.
Die Eichung der drei Strahlungsempfinger mit der Strahlungs-
normale /13 ergab im Mittel aus je 7 MeBreihen die Werte:

Tabelle 1.
. . Intensitit .
Empfinger | Skalenteile mal Fliche Watt/Skalenteil
[HG] 15,04+ 0,2 435 W+279% | 029 uW/Skt. +4 %
[WA] 122402 | 3,67 W+289% | 030 xW/Skt.+4 %
[FG] 875+05 | 172 uW+249% | 0,196 u W/Skt. £3 %

IIT. Priifung der Eichung.

Es kam nun darauf an, ob diese drei Empfianger eine fiber-
einstimmende Angabe liefern, wenn sie sich nicht in einem aus-
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gedehnten, praktisch parallelen Strahlenbiindel befinden, sondern
eine Lichtquelle auf die Empfiangerfliche abgebildet wird. Dieser
Vergleich erfolgte sowohl mit Licht der Hg-Linie 546 mu, wie
mit einem Ultrarotbereich, der mit einem Schwarzfilter ans dem
Spektrum eines 4 Volt-Glithlampchens ausgesondert wurde und
etwa Wellenldngen 0,8 bis 3 4 umfalte.

Um die Konstanz der Hg-Lampe bei Vergleich der drei
Empfanger zu iiberwachen, wurde ein Teil des Lichtes mit einer
planen Glasplatte aus dem Strahlengang abgezweigt und auf
eine Selensperrschichtzelle geworfen. Das Bild auf den Emp-
fangern war so klein, dal alles Licht aufgefangen wurde. Fiir
den Ultrarotbereich wurde Spiegeloptik benutzt, um die Ab-
bildung im Sichtbaren priifen zu konnen. In Tabelle 2 sind die
von den drei Thermoelementen jeweils gemessenen Strahlungs-
energiewerte zusammengestellt.

Tabelle 2.
Empfinger Gemessene Energien fiir
plang 1=546mu |  Ulrarot
[H&) 73u W 70,0 . W
[WA] 70 W 680 u W
[FG] 856u W 1040 1 W

Wihrend also die beiden Empfinger mit einer Lotstelle
befriedigend iibereinstimmende Werte lieferten, weicht der von
der Mikrothermosiule gelieferte Wert stark ab. Grund dafiir
ist, daB die Thermospannung der Mikrothermosédule stark von
der Verteilung der Strahlung {iiber die Fliche abhingt. Diese
ist aber bei freier Strahlung (Eichung mit der Strahlungsnormale)
und Abbildung notwendig verschieden. Der Empfinger [FG]
schied also trotz seiner griéSeren Empfindlichkeit fiir unsere
Absolutmessungen aus. )

Die Angaben der beiden Empfinger unterscheiden sich um
+ 29, die GroBe ihres Absorptionsvermégens ist nicht bekannt,
liegt aber — mindestens im Sichtbaren — nicht weit von 1007,
‘Schiitzen wir schlieBlich die Zuverldssigkeit unserer Normale
auf + 39, so glauben wir, daB unsere Angaben iiber die
absolute Ausbeute bezogen auf auffallende Intensitit auf + 59
zuverldssig sind.
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IV. Relativmessungen der spektralen Verteilung.

Da Messangen mit dem Thermoelement verhdltnismaQig
zeitraubend sind, wurden die Photoelemente in der Becquerel-
schen Anordnung mit einem Selensperrschichtelement verglichen.
Dieses Element wurde in Absténden von Wochen immer wieder
mit Thermoelement spektral geeicht; dabei wurde im. Wechsel-
licht bei 100 Ohm Anpassung gemessen und die genaue
Proportionalitdt des Stromes zur Lichtintensitit stets gepriift.
Bei diesen Messungen war die Lichtmodulation allerdings nicht
einwandfrei sinusférmig, sondern auch ortlich verinderlich, da
das Element zur besseren Ausleuchtung nicht in die Ebene der
Abbildung gestellt wurde; fiir die Relativinessungen war das
ohne Belang.

Die spektrale Verteilung des zu untersuchenden Elements (U)
wurde erhalten, indem die spektrale Verteilung des Selen-
vergleichselements (V) (Abb. 4) mit dem Verhédltnis der ge-
messenen Kurzschluf-Strome fiir U und V bei der betreffenden
Wellenliinge, Intensitit und Modulation multipliziert wurde.

-

Spektrale Verteilung des KurzschluBstroms.

— Becquerelelement Selen/Selen in 0,1 n-NH,Cl-Losung (absolute Quanten-
ausbeute bei natiirl. Potential fiir auffallendes Licht von 578 m+ betriigt 0,4).

-~ Selensperrschichtzelle; —-—-— dsgl. unter Beriicksichtigung der selektiven
Lichtabsorption der Deck-Elektrode. '
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'C. Quantenausbeute an Selen-Photoelementen. -

a) Empfindlichkeitsverteilung auf der Oberfliche von 12 SAF-

Gemessen wurde im monochromatischen,
sinusformigen Wechsellicht (1 =
t = 166 Hertz) mit Verstirker bei 100 Ohm
Anpassung. Die Zellen wurden mit einem
Lichtfleck von 3 mm Durchmesser nach neben-

stehendem Schema abgetastet.
Aus Tabelle 3 ist die Empfindlichkeit fir 7 Stellen jeder

Zelle ersichtlich.

578 mu und

und 4 Elektrocell-Photoelementen.

3|0 Q|4
7

2100 0O)?

1O>OG

Tabelle 3.
) Relative Quanten-
Relative Empfindlichkeitverteilung Empfindlich- |ausbeute fiir die
keit der emp-| empfindlichste
Zelle auf der Oberfliche tindlichsten |[Stelle jeder Zelle
Stelle jeder bezogen auf
Zelle bezogen Zelle 18
1 2 3 4 5 6 7 auf Zeclle 18 A =518mn
SAF.
301 88 | 94 | 99 [100 | 95 88 | 90 96 0,45
302 98 98 85 72 89 |100 | 93 99 0,47
303 91 (100 8 | 93 | 86 97 86 95 0.45
4 84 | 89 | 71 89 | 98 98 |100 70 0,33
5 92 94 96 {100 | 94 92 | 96 83 0,40
6 100 | 98 90 | 88 | 90 97 93 90 0,43
8 100 | 85 74 (100 | 99 96 93 88 0,42
9 92 | 95 98 98 100 | 95 97 95 0,45
11 95 50 79 65 50 |100 56 81 0,39
13 97 [100 | 96 91 93 91 97 74 0,35
17 88 | 93 88 | 95 |100 |100 93 74 0,35
18 97 | 100 97 93 91 74 91 100 0,475
Elek- i
trocell
21 100 | 90 | 97 | 90 | 90 | 92 | 90 72 0,34
22 90 | 90 90 95 96 | 100 | 96 78 0,37
23 81 90 |100 | 90 | 82 72 81 74 035
24 65 74 96 100 | 88 65 | 75 84 0,40

Empfindlichkeitsschwankungen von 3079

S. 431, 1936.

Neben Elementen, die sehr gleichméfig sind, zeigen andere
und mehr'). Dafiir

1) J. S. Preston, Journ. of the Inst. of Electr. Eng. Vol. 79, No. 478,
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kann der Widerstand der Deck-Elektrode nicht verantwortlich
gemacht werden, da die Randstellen nicht bevorzugt sind. Weil
wir auch an einzelnen Selenbecquerelzellen entsprechende Emp-
findlichkeitsschwankungen feststellten, konnen Inhomogenititen
des Selens selber die Ursache sein.

b) Vergleich der Gleich- und Wechselstrommessungen.

18 Photoelemente wurden im Wechsellicht (f = 166 Hz)
mit solcher Intensitat helichtet, daB der Effekt bei allen Zellen
gleich war (Verstirkeranpassung 10 Ohm). Gleichzeitig wurde
der KurzschluB-Photostrom mit dem Schleifengalvanometer ge-
messen. Gearbeitet warde im monochromatischen Licht(A=578mgu)
und die empfindlichste Stelle jeder Zelle belichtet. Vor jeder
Messung wurde gepriift, daB der Kurzschlulstrom intensitits-
proportional ist!). Der Kurzschlufistrom als modulierter Gleich-
strom mit dem Schleifengalvanometer (Widerstand rd. 8 Ohm)
und als Wechselstrom mit dem Verstéirker bei 1 und 100 Ohm
Anpassung gemessen, war erfreulicherweise innerhalb der Mef-
genauigkeit fast ausnahmslos gleich 2). KEs sind somit keine
tragen Anteile iiberlagert. ‘

¢) Quantenausbeute an der empfindlichsten Stelle
unter 24 Photoelementen.

Da die Quecksilberlampe in ihrer Lichtintensitit gelegent-
lich schwankt, wurde die empfindlichste Stelle an den 24 unter-
suchten Photoelementen mit dem gefilterten Licht eines 4 Volt-
Liampchens gesucht, das von Samimnlern gespeist war. Mit Schott-
filtern OG1 (2 mm) BG7 (1 mm) und BG 19 (4 mm) wurde ein
Bereich um 560 mu ausgefiltert. Gemessen wurde wieder im
Wechsellicht bei 100 Ohm Verstirker-Anpassung.

1) Die eingestrahlte Lichtintensitit = 100 % wurde mit geeichten
Netzblenden im parallelen Strahlengang auf 56 % bzw..30 % geschwicht.
Geeicht waren die Netzblenden mit einer sicher intensitéitsproportionalen
Vakuumphotozelle bei S#ttigungsstrom.

2) Fine der Selensperrschichtzellen (Nr. 11), die iiber die Oberfliche in
ihrer Empfindlichkeit um den Faktor 2 schwankt, hatte einen um 25 %
kleineren Gleichstrom als Wechselstrom an ihrer unempfindlichsten Stelle.
Die Ursache fiir diese Abweichung der Gleich- und Wechselstromwerte
diirfte in einem NebenschluB zu suchen sein. Dies wird auch durch den
geringen Zellenwiderstand von nur 10000 Ohm bei 10 mVolt nahegelegt.

Sitzungsberichte der phys.-med. Soz. 70 (1938). 7
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1. Quantenausbeute fiir auffallende Intensitat.

Die empfindlichsten Stellen unter den 24 Photoelementen
hatten die Elemente Nr. 18 und W. Die Quantenausbeute
wurde im Gleich- und Wechsellicht fir die Hg-Wellenlinge
578 mu gemessen. Fiir diese Wellenlédnge ist die Ausbeute am
groBten (vgl. Abb. 4).

Das Ergebnis fiir Element Nr. 18:

a) Gleichlicht:

aufgestrahlte Lichtintensitit
E=447-29.10-% = 13,0 u Watt
KurzschluBstrom i, = 2,8 u Amp.

2,8 Amp.
also Ausbeute 180 = = 0,215 —— Watt
ausbeute von 046

b) bei Wechsellicht f = 250 Hz
aufgestrahlte Lichtintensitit im
Gleichlicht E = 47,1-29.10-8% = 13,6 u Watt
umgerechnet auf Wechsellicht?!) E 6,8 u Watt
KurzschluBwechselstrom (arithmetischer Mittelwert)
1,55 Amp.

i — 00 it
ik = 1,6b 4 Amp., also Ausbeute 68 0,2 Watt

oder eine Quanten-

oder Quantenausbeute 0,49.

Noch hoher war der Wert bei Zelle W Im Mittel aus
5 MeBreihen war hier die Ausbeute O, 8 W tt ~ (Gleich- und
Wechsellicht). Die Quantenausbeute ist daher 0,60 bezogen
auf auffallende Intensitit.

2. Quantenausbeute bei Beriicksichtigung der
Lichtverluste durch Reflexion und Streuung,
sowie Absorption in der Deck-Elektrode.

Es bleibt zu ermitteln, wie hoch die Ausbeute fiir das in

das Selen eindringende Licht ist.

Wir liefen zu diesem Zwecke monochromatisches Licht
(578 mu) konvergent durch eine Offnung von 3 mm Durchmesser
in der Mitte eines kreisformigen Selenphotoelements (I) von
57mm wirksamem Durchmesser abwechselnd auf einen Spiegel (II)

1) Vgl. mit Vakuumphotozelle ergab das Umrechnungsverhiltnis 2,02.
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bzw. auf die zu untersuchende Oberfliche (II) fallen (Abb. 5).
Das Selenphotoelement war dieser Oberfliche zugekehrt und
fing das von dieser in einem Raumwinkel ¢ reflek-

tierte und gestreute Licht auf. Der Spiegel selbst H
reflektierte 929%. Tabelle 4 bringt die Reflexions- ‘
und Streuungsverluste fiir verschiedene Photoelemente. l

Abb. 5.
MeBanordnung zur Bestimmung der Reflexion und Stremung
an der Oberfliiche von Selenphotoelementen bzw. Selenplatten.

I: Selenphotoelement; 3
II: zu untersuchende Oberfliche bzw. Spiegel. I
Tabelle 4.
Lichtverluste durch Reflexion
Zelle und Streuung in ¢
des auffallenden Lichtes

13 14,0

18 178

AF ’

S. 302 14,2

7 11,6

23 9,3

Elektrocell { 29 9,6

Um einen Anhalt fiir die Absorptionsverluste zu erhalten,
wurde aulerdem Reflexion und Durchlissigkeit fiir die Queck-
silberlinie 578 mu an 3 auf Glas aufgestiubten Schichten, wie
sie fiir die Photoelemente als Deck-Elektrode dienen, ermittelt.

Tabelle 5.
Auf Glas Durch- Reflektiertes Absorbiertes Licht
aufgestiubte gelassenes und gestreutes bezogen auf
Schicht - Licht Licht auffallendes Licht
Nr. (zemessen) (gemessen) (berechnet)
76 66 % 119 23 %
35 33 % 47 % 20 %
SAF - 70 % 129 189

Beriicksichtigen wir also die Lichtverluste durch Reflexion,
Streuung und Absorption mit rund 409, so zeigt sich, daB das
Selensperrschichtelement die Quantenausbeute 1,0 erreichen kann,
aber offenbar nicht iiberschreitet.

7 *
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D. Becquereleffekt an Selen.

Die Messungen des vorstehenden Abschnittes hatten ge-
zeigt, daB fiir die Wellenlinge 578 mu das volle Quanten-
dquivalent an Selenphotoelementen erreicht werden kann, Abb. 4
zeigt jedoch, daB fiir die stéirker absorbierten kiirzeren Wellen-
lingen die Quantenausbeute geringer ist. Die Messungen der
Lichtverluste an auf Glas aufgestiubten Metallschichten, wie sie
fiir Photoelemente als Deck-Elektrode dienen, zeigen die in Ab-
bildung 6 dargestellte spektrale Verteilung,

80

ool —L_ Abb 6.
T L Lichtverluste durch
‘1“ e P R R die Deck-Elektrode

T T der Selensperr-

3

schichtzelle.
uf-
3

(Schicht auf Glas
aufgebracht.)

0 .
360 400 440 . 9‘;80 520 ﬁom Vuf 0
Wie man sieht, kann der Abfall der Ausbeute an Selen-
photoelementen gegen kiirzere Wellen durch die Zunahme der
Lichtabsorption in der Deck-Elektrode zum Teil erklirt werden.
(Abb. 4. '

Volmer und Moll') hatten nun in der Becquerelschen
Anordnung fiir Selen festgestellt, daB die bei der Belichtung
zur Aufrechterhaltung des Dunkelpotentials erforderlichen Strome
fir die Wellenldingen 436, 405 und 365 mu dem Quantenéiqui-
valent entsprechen. - Wir maBen daher im Anschluf an die
Arbeit von Faltz?) (Kupferoxydul) die KurzschluBstrome im
Wechsellicht an Selenplatten. -

a) Die Becquerelzelle.

Verwendet wurden Selenphotoelemente, auf die noch keine
Deck-Elektrode aufgebracht war. Die Fliche war 40 X 22 mm.
Réander und Riickseite (vernickelte Eisenplatte) wurden mit

1) M. Volmer und W. Moll, a. a. O.
2) G. Faltz, a. a. O.
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Schellack oder Paraffin gegen den Elektrolyten isoliert. Ein
starker Kupferdraht, der an die Eisenplatte mit Woodmetall
gelotet war, diente als Abnahmeelektrode und Halterung. Um
auch die schwache Erwéirmung bei der Létung mit Woodmetall
noch zu vermeiden, wurde in Einzelfdllen der Halter lediglich
angeklemmt. Gegenelektrode war im allgemeinen eine identische
Selenplatte; in besonders erwidhnten Féllen ein Metallblech
(Zink, Kupfer, Blei und Silber) Beide Elektroden and der
Elektrolyt befanden sich in einem Leyboldtrog von 5X5X5 ¢cm?,
Als Elektrolyt dienten KCI, NH,Cl, NaNO,, ZnSO,, Zn(NO,),
meist in 1/10 normaler Losung. Die belichtete Fliche war
4 bis 7 cm? unter Verzicht auf rein sinusfsrmige Lichtmodulation.

b) EinfluB des Elektrolyten und zeitliche Konstanz.

Die Photostrome waren in KCl, NH,Cl und NaNO, von Art
und Konzentration dieser Elektrolyten weitgehend unabhingig.

Die Konstanz war in 1/10 n-NH,Cl-Losung bei Selengegen-
elektrode recht befriedigend. Innerhalb 40 Stunden (Zelle kurz-
geschlossen und im Dunkeln) ging die Ausbeute nur um 159,
herunter; da auch hier etwas Selen in Losung gegangen war
und den Elektrolyt triibt, ist die tatsdchliche Konstanz noch
besser. Bei Zinkgegenelektrode in KCl oder NH,Cl ist der
Effekt anfanglich besonders groB, nimmt aber unter Abscheidung
von amorphem Selen rasch ab. Innerhalb von 12 Stunden fiel
hier die ganze, etwa 80 u dicke Selenschicht amorph aus. Das
Potential der Selenplatte im Elektrolyten betrug gegen 1/10n-
Calomelelektrode — 0,45 Volt (Zelle unbelichtet), d. h. gegen die
Wasserstoffelektrode rund — 0,1 Volt;
bei einer Senkung auf — 0,37 Volt
(vgl. Abb. 7) war der Hochstwert des
Effekts erreicht. Der KurzschluBstrom
verdoppelte sich dabei etwa (Abb. 8).

B >> |y

Abb. 7.

Anordnung fiir die Polarisationsversuche.
B: Becquerelzelle; K: 1/10n Calomelelektrode;
P: Potentiometer; S: Sammler; V: Nieder-
frequenzbandverstirker; El: Einfadenelektro- K B

meter.
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Abb. 8.

Abhingigkeit des Photostremes vom Potential der belichteten
Selen-Elektrode gegeniiber 0,1 n-Calomelelektrode.

Se/Se in 0,1 n-NH,CI-Lésung; Elektrolyt geriihrt; nach jeder Messung bei

aufgezwungenem Potential (ausgefiillte Zeichen) Vergleichsmessung bei natiir-

lichem Potential (v A OO D> < ¢) Die Zahlen bezeichnen die Reihen-
folge der Messungen.
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Verstarkeranpassung
Abb. 9.
Photostrom in Abhingigkeit von der Verstirkeranpassung.

1. Selensperrschichtzelle (X).
II. Becquerelzelle: Selen/Selen in 0,1 n-NH,4Cl-Losung bei 150 C (A)
und 500 C (V). ' '
1II. Zum Vergleich Vakuumphotozelle ().
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Eine Abhéngigkeit des giinstigsten Potentialwertes von der
Wellenldnge des einfallenden Lichtes fanden wir nicht.

¢) Temperaturabhingigkeit des KurzschiuBstroms.

Die Temperatur des Elektrolyten — 1/10 n NH,Cl — wurde
von 15° C bis 50° C verdndert. Abb. 9 zeigt, daf der Kurz-
schlufstrom in diesem Bereich konstant bleibt.

Dies gilt jedoch nur fiir frische Selenflichen; bei solchen,
die schon zu mehreren Messungen gedient hatten, ging der
Strom bei dieser Temperatursteigerung auf die Halfte zuriick,
obwohl die Quantenausbeute bei Raumtemperatur noch durch-
aus von der urspriinglichen Grofenordnung ist.

d) Spektrale Verteilung.

Da die KurzschluBstrome bei den angewandten Intensitdten
innerhalb der Fehlergrenzen intensitdtsproportional waren, lief
sich eine spektrale Verteilung angeben. Wir ermittelten sie
durch Vergleich mit dem oben erwihnten Selensperrschicht-
photoelement fiir die Wellenlingen 365, 405, 436, 546 und
578 mu der Hg-Lampe und im kontinuierlichen Spektrum des
Nernststiftes von 550—760 mu.  Abb. 4 bringt das Ergebnis
zahlreicher MeBreihen.

In Ubereinstimmung mit dem Befund von Faltz!) am
Cu,0 und den Ausgleichsstrommessungen von Volmer und
Moll?) ist die Quantenausbeute im gesamten Gebiet starker Ab-
sorption von 580 mu?) abwéirts bis mindestens 865 mu konstant
und zeigt die bei Sperrschichtzellen zu beobachtende Ab-
nahme nicht.

e) Vergleich von KurzschluBstrommessungen
und solchen mit Ohmscher Belastung.

Da der Verstirker eine hohere Anpassung als 100 Ohm
nicht zulieB, waren keine Messungen der Leerlaufspannung
moglich. Wir begniigten uns daher 10 bis 30 KQ mit dem
Element in Reihe zu schalten. Abweichend von dem Befund

1) G. Faltz, a. a. O.

2) M. Volmer und W. Moll, a.a. O.

3) Faltz, bzw Volmer und Moll haben allerdings nur von 365 mu
bis rund 450 myu konstante Quantenausbeute festgestellt,
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an Cu,O blieb die spektrale Verteilung unverdndert. Dagegen
wird schon bei 30 K& Reihenwiderstand der Effekt temperatur-
abhingig: von + 20° C bis 4 50° C nimmt der Effekt um 109, ab.

f) Frequenzabhéngigkeit.

Die Frequenzabhingigkeit des Effektes wurde in iiblicher
Weise durch Vergleich mit einer frequenzunabhéngigen Vakuum-
photozelle gemessen; bei der Messung waren dem Verstirker-
eingang 10 Ohm parallelgeschaltet, um Anpassungsfehler der
beiden Zellen auszuschliefen. Abbildung 10 zeigt den Kurz-
schlustrom einer Selen-Becquerelzelle in seiner - Frequenzab-
héngigkeit. ‘

100 —
\\
8o \
N
60
40
20
0 T 3
10 170 10 10
Lichtfrequenz — Hz
Abb. 10.

Frequenzabhiingigkeit des KurzschluBstromes der Becquerelzelle:
Selen/Selen in 0,1 n-NH,Cl-Losung.
o: Messung mit Verstirker; x: Messung mit Schleifengalvanometer.
Unterhalb 50 Hz wurde der KurzschluBphotostrom mit
dem Schleifengalvanometer gemessen; er scheint bis ins Gleich-
licht konstant zu bleiben.

g) EinfluB der Oberflichenbeschaffenheit auf die Ausbeute.
Frisch hergestellte Selenplatten zeigten die beste Ausbeute.
Dies scheint damit zusammenzuhéngen, daB die Selenoberfliche
vom Elektrolyten nicht benetzt wird. War die Quantenausbeunte
gesunken, so konnte sie durch Abédtzen der Oberfliche mit
konzentrierter Schwelelsdure oder konzentrierter Salpetersiure
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wieder gehoben werden, die Platten muften jedoch nach der
,Atzung“ noch einige Stunden zur Erholung an Luft liegen, da
frisch gedtzte Selenplatten meist noch schlechter waren als
vorher. War die Selenplatte nicht gerade durch Abscheidung
von amorphem Selen (Polarisationsversuche) schlechter geworden,
so -geniigte auch oft ein Abreiben der Platte mit einem feuchten
Wattebausch, um sie in den nichtbenetzbaren Zustand zu bringen.
Abschmirgeln bedingte Verschlechterung der Ausbeute, wéhrend
Absanden (Sandstrahlgeblise! den Effekt nicht beeinfluft, dabei
sind die ge#dnderten -Reflexionsbedingungen der jetzt granen
Selenoberfliche nicht beriicksichtigt. Wurde nur ein kleiner
Bezirk der rechteckigen, abgesandeten Selenplatte belichtet, so
wurde die belichtete Fliche allmihlich dunkler und der Effekt
nahm ab, wihrend die grau gebliebenen Bezirke der Umgebung
die alte Empfindlichkeit beibehalten hatten.

h) Quantenausbeute.

1. Ausbeute fiir auffallendes Licht.

Die Ausbeute wurde nur im Wechsellicht mit Verstirker
ermittelt (1 = 578 mu; t = 166 bzw. 255 Hz); Gleichstrom-
beobachtungen verbieten sich wegen der elektrochemischen
Dunkelstréme. Wir verglichen Becquerelzellen, (Selen/Selen in
1/10n NH,C]) mit einer unserer absolut geeichten Sperrschicht-
zellen, die KurzschluBstrome verhielten sich bei der besten
Becquerelzelle wie 0,94 zu 1. Da die Quantenausbeute der Sperr-
schichtzelle fiir auffallendes Licht 0,43 betrug, erreichte die der
Becquerelzellen 0,40 , blieb aber meist darunter. Senkung des
Potentials Selen/Elektrolyt ermdglichte rund eine Verdoppelung
der Ausbeute. Entsprechend war die Ausbeute von Becquerel~
zellen, die verschiedene Metalle als Gegenelektroden hatten,
hoher oder tiefer (Tab. 6).

Tabelle 6.

Quantenausbeute
fiirauffallendes Licht

Zellenkombination

Selen Selen_in 1/10 n NH,Cl 0,40
Selen/Zn  in 1/10n NH,CL 0,67
Selen/Pb  in 1/10n NH,C1 0,567

SelenjAg  in 1/10n NH,C1 | = 0,27
Selen/Cu  in 1/10n NH,CI 0,18
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2. Die absolute Ausbeute.

Zur Berechnung der absoluten Quantenausbeute ist die
Kenntnis der Lichtverluste notig. Die Lichtverluste durch
Reflexion und Streuung gegen Luft wurden in der Anordnung
(Kap. Ce2) fiir die Wellenldnge 578 mu zu 25 9, bestimmt. Im
Elektrolyt und Glastrog betragen sie dann rechnungsmiBig
rund 229, Bei Beriicksichtigung dieser Verluste erreicht so-
mit der KurzschluBstrom bei natiirlichem Potential eine Quanten-
ausbeute von 0,51; bei Potentialsenkung kann der Wert 1 er-
reicht werden, wird aber anscheinend auch hier nicht iiber-
schritten. Diese Zahlen liegen niedriger, als sie Faltz!) fiir
Cu,O angegeben hat.

Im gesamten Bereich von 365 mu bis 578 mu ergeben sich
die Reflexions- und Streuungsverluste praktisch konstant. Ihre
Beriicksichtigung beeinflut daher die oben angegebene spektrale
Verteilung nicht.

E. Becquereleffelit an Bleiglanz.

Uber den Becquereleffekt an Sardinischem Bleiglanz liegt
bereits eine Mitteilung aus dem hiesigen Institut vor2). Wir
haben die noch unbekannte spektrale Verteilung des Effekts
im Gebiet 365 bis 578 mu untersucht.

a) Die Becquerelzelle.

Von Sardinischem Bleiglanz wurden Platten von 2—3 mm
Dicke abgesiéigt, auf verzinnte kupferne Becquerelelektroden-
halter mit Woodmetall gelétet und bis auf eine Fliche von
-rund 1cm? mit Schellack bzw. Paraffin gegen den Elektrolyten
isoliert. Elektrolyt war reine 109 ige Schwefelsdure (s,, =1,066),
Gegenelektrode eine Platte aus Analysenblei.

b) MeBanordnung und Ergebnisse.

Gemessen wurde bei 300 Hz. Die Linien des Hg-Spektrums
wurden nur ausgefiltert, um gegeniiber dem Monochromator
grofere Intensititen zu erhalten.

1) G. Faltz, a. a. O.
2) Fr. Fischer, B. Gudden und M. Treu, Ztschr. f. Phys. 107,
S. 200, 1937. :
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1. Spektrale Empfindlichkeit.

Gemessen wurde die spektrale Empfindlichkeit bei giin-
stigster Verstarkeranpassung (Eingangswiderstand 30 Ohm), bei
1 und 100 Ohm Anpassung. Abbildung 11 zeigt die erhaltenen
spektralen Verteilungen bei den verschiedenen Anpassungen,
sie unterscheiden sich innerhalb der MeBgenauigkeit nicht. Die
Quantenausbeute ist von der Wellenldnge unabhéngig, erreicht
jedoch bei unseren Proben nur rund 0,03.
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Abb. 11.

Spektrale Empfindlichkeit der Becquerelzelle:

Sardinischer Bleiglanz/Pb in 10 % iger HySO,.
~+: Messung bei angenihertem KurzschluBstrom (Anpassung 0,1 bis 1 Ohm);
X : Messung bei 30 und 100 Ohm Anppassung.

2. Temperaturabhidngigkeit.

Da Fischer, Gudden, Treu Temperaturabhingigkeiten
angegeben hatten, wurde gepriift, ob sie auch vorliegen, wenn
KurzschluBstrom gemessen wurde. In der Tat nahm auch bei
kleinsten Anpassungswiderstinden bei Temperatursteigerung von
0°C bis 4 50°C der Photostrom rund um die Halfte ab, im
Gegensatz zu dem Verhalten von Kupferoxydul und Selen. Ob
wir allerdings wirklich KurzschluBstrom messen, bleibt zweifel-
haft. In Abb. 12 ist der Photostrom_ einer Bleiglanzbecquerel-
zelle fiir die Anpassungen 0,1, 1, 10 und 100 Ohm dargestellt.
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Die Abhéngigkeit wurde bei Zimmertemperatur und bei 4-50°C
aufgenommen; ersichtlich ist auch bei 0,1 Ohm Anpassung ein
Kurzschlufistrom noch nicht erreicht; die Anpassung 0,1 Ohm
honnte an sich eine ScheingroBe sein, doch zeigen Messungen
mit der Vakuumzelle auch fiir diese Anpassung noch richtige
Werte. (Vgl. Abb. 9.) Wir miissen daher die Frage offen
lassen, ob beim PbS nicht doch der wahre Kurzschlufistrom
temperaturunabhéngig ist.
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Abb. 12.
Photostrom der Becquerelzelle:

Sardinischer Bleiglanz/Pb in 10 % iger H,SO,; Abhingigkeit von der
Verstirkeranpassung bei 160 C (C) und 500 C (x), (Lichtfrequenz 300 Hz).

F. Beequereleffekt an Silbersulfid.

Schon mehrfach ist der Becquereleffekt an Silbersulfid nach
den &lteren Mef(verfahren untersucht worden. Da die Ergeb-
nisse recht uniibersichtlich sind, sollten auch derartige Zellen
im Wechsellicht untersucht werden.

a) Die Becquerelzelle.

Wir benutzten kiinstlich hergestelltes Ag,S geringer Rein-
heit. Ein altes holléndisches Guldenstiick wurde nach Ab-
schleifen der Miinzzeichen 15 Minuten in fliissigen Schwefel
gebracht. Die Miinze war dann bis auf eine diinne Silberseele
vollstdndig in Silbersulfid iibergefiihrt. Die Ag,S-Platte wurde
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in der Mitte gespalten und die beiden Stiicke nochmals durch-
gestigt. Die vier Silbersulfidstiicke wurden sodann auf Klek-
trodenhalter wie iiblich aunfgeldtet und lackiert. Nach zahl-
reichen Vorversuchen war die Anordnung Ag,S-109ige
H,S0,-Ag in Konstanz und Ausbeute geeignet gefunden. Die
glinstigste Anpassung der Zelle lag zwischen 10 und 30 Ohm.
Die Quantenausbeute betrug 0,1 bis 0,2.

b) Frequenzabhéngigkeit.
Die Frequenzabhingigkeit des Effektes zeigt Abb. 13.

100 ‘F*f .
0 \
60 N
40
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0
10 10% 103
" Lichtfrequenz —= Hz
Abb. 13.

Frequenzabhiingigkeit des KurzschluBistromes der Beequerelzelle:
AgS[/Ag in 10 ¥ iger HoS0,.

Sie gleicht der des Sardinischen Bleiglanzes; der Kurz-
schluBstrom fallt aber schon ab 400 Hz. Auch am Ag,S be-
obachteten wir beildufig eine Temperaturabhingigkeit wie beim
Sardinischen Bleiglanz.

c) Spektrale Ausbeute.

Die spektrale Verteilung wurde an der besten Zelle fiir
das sichtbare Hg-Spektrum im Quarzdoppelmonochromator bei
Wechsellicht und giinstigster Verstirkeranpassung gemessen.
Das Ergebnis ist mit konstanter Quantenausbeute wenigstens
vereinbar.

10*
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&. Becquereleffelit an Antimonselenid.

Eine beilaufige Beobachtung an Sh,Se,, das hier durch Zu-
sammenschmelzen der Elemente?!) erhalten wurde, bringt Abb. 14.
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Abb. 14.

Beequerelzelle ShoSes/Ag in 1/10n NH,Cl-Losung.
Spektrale Verteilung im Gebiet 400—760 my.

Die Anordnung war Sb,Se,-10%ige H,SO,-Ag, die Licht-
frequenz 200 Hz, die Verstirkeranpassung 100 Ohm. Die
Empfindlichkeit ist im ganzen sichtbaren Gebiet ziemlich gleich.
Die hochste Quantenausbeute betrug rund 0,15.
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H. Zusammenfassung.

An 24 Selenphotoelementen wurde fiir anffallendes Wechsel-
licht der Wellenlinge 578 mu die Quantenausbeute Dbestimmt.
Da auf der Selenoberfliche Empfindlichkeitsschwankungen von
30% und mehr auftreten konnen, wurde an der empfindlichsten
Stelle jedes Photoelementes gemessen. Im Gleich- und Wechsel-
licht ergaben sich iibereinstimmende Quantenausbeuten. Die
Intensitatsmessung des eingestrahlten Lichtes geschah mit zwei
Thermoelementen, die an drei Strahlungsnormale absolut ange-
schlossen waren. Die Quantenausbeute bezogen auf auffallende
Intensitit lag zwischen 0,33 und 0,60, iiberschreitet also bei
Beriicksichtigung der Lichtverluste durch Reflexion, Streuung
und Absorption (Deck-Elektrode) sicher den Wert 0,5 und kann
den Wert 1 erreichen, aber anscheinend nicht iiberschreiten.

1) Wir danken Dr. Ing. U. Krawczynski fiir die Herstellung.
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Wihrend die Quantenausbeute der Selenphotoelemente von
578 mu nach kiirzeren Wellen fallt (zum Teil ist eine Abnahme
der Lichtdurchlissigkeit der Deckelektrode verantwortlich), zeigen
Selenbecquerelzellen eine konstante Quantenausbeute der tempe-
raturunabhéngigen Kurzschlufistrome bei Wechselbelichtung.
Die Ausbeute der Selen-Becquerelzellen betrug bei natiirlichem
Potential rund 0,5 bezogen auf absorbiertes Licht. Durch
Senkung des Potentials kann die Ausbeute etwa verdoppelt
werden, sodal auch Selenbecquerelzellen eine Quantenausbeute
von rund 1,0 erreichen.

Becquerelzellen von Sardinischem Bleiglanz und kiinstlichem
Silbersulfid zeigen im Wechsellicht eine bemerkenswerte kon-
stante Quantenausbeute im Gebiet starker optischer Absorption.
Die erreichte absolute Ausbeute war bei PbS 0,03, bei Ag,S 0,2.
An beildufig untersuchtem Antimonselenid konnte dagegen bisher
keine konstante Quantenausbeute festgestellt werden.

Herrn Professor Dr. B. Gudden bin ich fiir die Anregung
zu dieser Arbeit, sowie fiir die stindige Hilfe bei der Durch-
fithrung zu groéBtem Danke verpflichtet.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Niirn-
berger Sonderfond verdanken wir Quarzdoppelmonochromator,
Quarz-Hg-Lampe, Thermoelemente und Zubehor.

Ferner danken wir der Siiddeutschen Apparate-Fabrik
Niirnberg fiir mannigfache Unterstiitzung, ebenso der Firma
P. Gossen Erlangen fiir die Uberlassung von 4 Elektrocell-
Photoelementen.
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