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Uber den Zusammenhang von Funkenpotential und Voltaeffekt
von R. Bér.
(1. IL 28.)

Inhalt: Es wird experimentell der Zusammenhang zwischen Funkenspannung
und Voltapotential untersucht und zwar in Neon fiir Magnesium- und Silber-
elektroden, die vermittelst einer Wechselstromglimmentladung durch Kathoden-
zerstiaubung gereinigt werden. Is zeigt sich, dass das Mg sich im allgemeinen
bei der Entladung negativ auflidt, wodurch eine Polarisation der Funkenstrecke
von einigen (bis ca. 10) Volt erzeugt wird. Der zwischen Funkenspannung und
Voltapotential gefundene Zusammenhang wird verstiandlich unter Zugrundelegung
der von Millikan verallgemeinerten Linsteinschen Beziehung zwischen langwelliger
Grenze des Photoeffektes und Voltapotential. Fs wird darauf hingewiesen, dass
die negative Ladung, welche die Polarisation hervorruft, nicht auf der Mg-Ober-
fliche sitzt, sondern sich so tief in das Metallinnere hinein erstreckt, dass der Ent-
stehungsort der Photoelektronen und der durch den Stoss der positiven Jonen
erzeugten Primirelektronen der Funkenentladung auf der dussern, d. h. der der
Metalloberfliche zugekehrten Seite der polarisierenden Ladungsschicht liegt;
denn nur dann lisst sich die beobachtete Einwirkung der polarisierenden Schicht
auf langwellige Grenze, Funkenspannung und Voltapotential verstehen.

Vor einigen Jahren wurde iiber Versuche berichtet, die den
Einfluss des Kathodenmaterials auf das Funkenpotential nach-
weisen sollten!) . Ein solcher Einfluss 1st bekanntlich in Edel-
gasen (namentlich in Neon) durch die schonen Untersuchungen
von Houst und OosTERHUIS?) sichergestellt: das IFunkenpotential
ist hier um so hoher, je griosser die RicmarpsoN-LancGMmuIr’sche
Austrittsarbeit ist, die die Elektronen beim Verlassen des betr.
(Kathoden-)Materials leisten miissen. KEs lassen sich daher die
untersuchten Metalle sowie Kohle in eine Funkenspannungsreihe
einordnen. Die erwihnten, hierdurch angeregten eigenen Ver-
suche zeigten dann zweierlei: 1. Werden durch Abfeilen mit
feinen Feilen moglichst auf Hochglanz polierte Elektroden aus
Magnesium oder Silber in ein Entladungsgefiss gebracht und
wird dasselbe hierauf evakuiert und dann mit Neon gefiillt, so
1st ein Einfluss des Kathodenmaterials auf die Funkenspannung
entweder gar nicht oder doch nur andeutungsweise sichtbar.
Auch tagelanges Heizen des evakuierten Gefidsses auf 3—400° C
hilft nur wenig. Dagegen tritt der Materialeinfluss sehr stark

1) R. BAR, Arch. sci. phys. et nat. 7, 213, 1925.
?2) G.Howust u. E. Oosternuis, Physica I, 78, 1921 u. Phil. Mag. 46, 1117, 1923.
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hervor, wenn man nur wenige Minuten lang die Wechselstrom-
glimmentladung eines kleineren Induktoriums zwischen den Elek-
troden iibergehen ldsst. Es wird dann das Funkenpotential bei
Verwendung emer Mg-Kathode viel kleiner als bei Verwendung
einer Ag-Kathode. Offenbar befreit die mit der Entladung ver-
bundene Kathodenzerstaubung die Elektroden von einer Ober-
flichenschicht, so dass erst jetzt die Materialeigenschaften deut-
lich zutage treten. 2. Wird aus einem Entladungsgefiss mit
derart ,,gereinigten’ Elektroden das Neon weggepumpt und Luft
(oder Stickstoff) statt dessen eingelassen, so zeigt sich auch hier
eine starke Abhéngigkeit der Funkenspannung vom Kathoden-
material. Dieselbe héingt aber, wie spatere, noch nicht publizierte
Messungen zeigten, in hohem Masse von der Trockenheit des
Fillgases ab, derart, dass sich in ganz trockener Luft sogar die
Reihenfolge von Magnesium und Silber in der Funkenspannungs-
rethe gegeniiber der Spannungsreihe fiir Neon umkehrten kann.
Letzteres Ergebnis wurde in der Folge auch durch Versuche von
B. Frey?!) i Stickstoff bestatigt.

Nachdem der enge Zusammenhang zwischen Funkenpotential
und Elektronenaustrittsarbeit nachgewiesen ist, lag es nahe, die
beobachtete Verdnderung der Elektrodenoberfliche durch eine
Wechselstromglimmentladung auch noch am Voltaeffekt, der ja
auch von der Austrittsarbeit der Elektronen abhiingt, nachzu-
priifen. Bedeuten @, und @, die Elektronenaustrittsarbeiten fiir
zwel Leiter der Elektrizitit @ und b, so ist bekanntlich die zwischen
ithnen entstehende Voltaspannung V,, = @,- @,, wobei fir
@, > @, b positiv und a negativ geladen ist, was durch Um-
kehrung der Indizes auf der linken Seite der Gleichung ausgedriickt
wird. Da nun emnerseits die Funkenspannung um so grosser ist,
je grosser das @ des betr. Materials ist, und da anderseits die
Unterschiede der IFunkenspannungen fiir Mg und Ag als Kathoden-
material erst bei ,,gereinigten* Elektroden sehr grosse Betrige
erreichen, so war zu erwarten, dass auch die Elektronenaustritts-
arbeiten @, und @, fiir die gereinigten Elektroden grissere Unter-
schiede zeigen als fiir die ungereinigten, d. h. also, dass die Volta-
spannung der gereinigten Elektroden sehr viel grosser ist als die
der ungereinigten. Statt dessen zeigte sich, dass der Zusammenhang
zwischen Funkenspannung und Voltapotential wesentlich kom-
plizierter ist, als aus diesen Uberlegungen folgen wiirde. Da die
Versuchsergebnisse immerhin einige Aussagen iiber die Erschei-
nungen in Entladungsréhren zu machen gestatten, so soll 1m
folgenden iiber diese Experimente kurz berichtet werden.

1) B. Frey, Ann. d. Phys., im Druck.
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Die Versuchsanordnung zur Messung des Voltapotentials war
die von Lord Krrvin!) herriihrende: die beiden Metallplatten,
deren Spannungsdifferenz gemessen werden soll, werden in mog-
lichst kleinem Abstand einander parallel justiert, so dass sie einen
Luftkondensator bilden. Wird dann durch plétzliches Ausein-
anderziehen der Platten die Kapazitdt des Kondensators ver-
kleinert, so wird eine Elektrizitaitsmenge frei, deren Vorzeichen
elektrometrisch bestimmt wird. Die Voltapotentialdifferenz kann
auch quantitativ gemessen werden, indem noch eine variable
Hilfsspannung der Voltaspannung entgegengeschaltet wird. Man
stellt dann auf diejenige Spannung ein, bei der der Elektrometer-
ausschlag sein Vorzeichen umkehrt. Falls man aber nur das Vor-
zeichen des Voltaeffektes bestimmen will, kann man die Hilfs-
spannung auch weglassen und die beiden Metallplatten bis zur
Berithrung einander nahern. Hierdurch wird die beim Aus-
einanderziehen frei werdende Elektrizititsmenge so vergrissert,
dass das Elektrometer ganz entbehrlich wird. Man kann dann
eine ,,Rohrenelektrometeranordnung* verwenden, d. h. man leitet
die beim Auseinanderziehen der Platten frei werdende Elektrizitits-
menge auf das Gitter einer Elektronenrshre und misst die hier-
durch hervorgerufene, natiirlich nur kurze Zeit dauernde Ande-
rung des Anodenstromes nach einer Kompensationsmethode.

Die Versuche wurden nun in der Weise angestellt, dass das
Vorzeichen des Voltaeffektes zwischen Magnesium- und Silber-
elektroden in Neon gemessen wurde, und zwar zuerst vor und
dann nach einer einige Minuten dauernden ,,Reinigung® der
Elektroden durch eine Wechselstromglimmentladung. Dabei zeigte
sich das unerwartete Ergebnis, dass der Voltaeffekt, der bei neuen
Elektroden vor dem Ubergang der Glimmentladung immer normal
war (d. h. Ag negativ gegeniiber Mg: die Elektronenaustrittsarbeit
betrdgt bei Mg 2,7 und bei Ag 4,1 Volt?), bei gereinigten Elek-
troden im allgemeinen (vgl. die Bemerkung am Ende) das um-
gekehrte Vorzeichen hatte. Nun wurde eine Hilfselektrode in
das Entladungsgefiss eingesetzt, welche es ermoglichte, die
Wechselstromentladung zwischen dieser Elektrode einerseits und
der Mg- oder Ag-Platte anderseits tibergehen zu lassen. Dabei
zeigte sich, dass der inverse Voltaeffekt nur auftrat, wenn der
Stromiibergang beim Mg erfolgte. Hierauf wurde versucht, den-
selben Effekt auch noch durch eine Gleichstromglimmentladung
zu erzeugen. Dies gelang in der Tat, wenn die Mg-Platte Anode

1) Lord Keuvin, Phil. Mag. 46, 117, 1898.
2) Vergl. die Tabelle bei G. HorLsT und E. OostEruUuIs, Physica I, 78, 1921.
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war, dagegen geniigte schon ein Stromiibergang von wenigen
Sekunden Dauer in der entgegengesetzten Richtung, um wieder
den normalen Effekt herzustellen. Es war nun klar, dass der
inverse Voltaeffekt durch eine negative Aufladung der Mg-Elek-
trode hervorgerufen wird.

Tabelle.
Funkenspannung in Ne mit
Joltaeffek p gl <
- Voltaellekt |y thode—Mg|Kathode—Ag| Differenz |  p Mg
~ normal | 193, Volt | 193, Vol 0 Volt S,
verkehrt 187, , | 207 19, o | 10 Volt
normal 168 Volt 192 Volt 24 Volt } 8 Volt
verkehrt 162, 202, 40, ,, 2
normal 160, Volt 186 Volt 25, Volt
yerkehirt 156 190, ,, 340, } 4,5 Volt
normal 165 Volt 180 Volt 15 Volt } 4 Volt
verkehrt 163, ., 186 22

Was jetzt den Zusammenhang zwischen Funkenspannung
und Voltaeffekt betrifft, so sind einige Versuchsresultate, die bei
verschiedenen Gasdrucken erhalten wurden, sich aber ausserdem
auch in bezug auf die Reinheit des verwendeten Neons noch
relativ stark unterscheiden (bei allen Versuchen stromte das Ne
durch ein mit Kokosnusskohle gefiilltes Glasrohr, das in fliissige
Luft tauchte), in der Tabelle zusammengestellt. Man sieht, dass
die Funkenpotentiale, wenn das eine Mal Mg und das andere Mal
Ag Kathode ist, gerade dann einen besonders grossen Unterschied
zeigen, wenn der Voltaeffekt das umgekehrte Vorzeichen hat.
Diese auf den ersten Blick merkwiirdige Erscheinung wird sofort
verstindlich unter Zugrundelegung der von MriLLikan!) ange-
gebenen verallgemeinerten EinsTEIN’schen Beziehung zwischen
Voltaspannung und langwelliger Grenze des lichtelektrischen
Effektes. Da es scheint, dass diese Arbeit, wohl infolge der
knappen Schreibweise, nicht iiberall richtig verstanden wurde,
mag es erlaubt sein, hier statt eines einfachen Hinweises den
Gedankengang, soweit er auf unsere Versuche Bezug hat, noch-
mals darzustellen: Bezeichnen v, und », die langwelligen Grenzen
(in Schwingungszahlen) zweier Metalle ¢ und b, so lautet be-
kanntlich die urspriingliche Einsteinsche Gleichung:

h(vb—va) Ze(Qb—qja) = &* Vab-

Bei der Aufstellung dieser Beziehung wird vorausgesetzt,
dass die Austrittsarbeit der lichtelektrischen Elektronen, namlich
hv, bezw. hv, gleich ist derjenigen e @, bezw. ¢ @, der (Leitungs-)

1) R. A. MirLrLikaN, Phys. Rev. 7, 18, 1916 und 18, 236, 1921.
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Elektronen, welche die Voltaspannung verursachen. Dies ist nun
nach MiLLikaAN nicht mehr der Fall, wenn auf einem der beiden
Metalle, z. B. auf a, eine Schicht negativer Elektrizitat sitat.
Infolge der polarisierenden Wirkung dieser Schicht auf das Metall-
mnere entsteht dort eine positive Elektrizitiatsschicht, im ganzen
also eine elektrische Doppelschicht, welche die Oberfliche des
Metalls um den Betrag w, gegen das Innere negativ auflidt,
Infolgedessen 1st die Vorra’sche Spannungsdifferenz zwischen a
und b jetzt
‘V’ab = q)b'" ®a_ VYa — I'ab ~ Ya -

Werden nun die beiden Metalle nicht direkt miteinander ver-
bunden, sondern wird eine Batterie von der Spannung B da-
zwischen geschaltet, so 1st die wirkliche zwischen den beiden
Metalloberflichen herrschende Spannungsdifferenz

* 17!
ab = B —‘i— I ab-

Was nun die Photoelektronen betrifft, so soll nach MiLLikax
erstens die langwellige Grenze des Metalls @ durch das Vorhanden-
sein der elektrischen Doppelschicht auf @ nicht verschoben werden,
und es soll zweitens auch die kinetische Energie, mit der die
Photoelektronen (die durch Licht der Frequenz » aus dem Metall
losgelost werden), die Metalloberfliche verlassen, ungeéndert
bleiben. Wird daher zwischen ein drittes Metall ¢ (Faraday-
zylinder) und das Metall @ eine solche Batteriespannung B,
geschaltet, dass die wirkliche Spannung B7, zwischen a und ¢
gerade entgegengesetzt gleich der Voltgeschwindigkeit der aus
dem Metall a abgelosten Photoelektronen ist, so muss

h ("V—'Va) = B:c =i (Bn-c + T'fac_ Wa)

sein. (Hierbei ist v, = 0 vorausgesetzt.) Analog gilt zwischen
b und ¢ (wobeir auch v, = 0 sein soll)

h (V - vb) =€ B;c =€ (Bbc ~+ 1t'ch) .
Also wird
h(vo—vy) =€ (Be— By) +¢ V4.

Dies 1st die von MiLLikaN veralleemeinerte Einstrin’sche Glei-
chung, welche an Stelle der Eixstein’schen zu treten hat, wenn
zu dem innern, dem Metall eingepriagten Voltapotential @, noch ein
unechtes (spurious) Oberflachenpotential y, hinzukommt. Welche
Aussagen man iiber die Beschaffenheit einer solchen Doppel-
schicht machen kann, damit sie in der angegebenen Weise auf Vol-
tapotential, langwellige Grenze und Austrittsgeschwindigkeit der
Photoelektronen einwirkt, soll unten kurz besprochen werden.
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Was jetzt die Einwirkung der Doppelschicht auf die Funken-
spannung I',, (@ = Kathode, b = Anode) betrifft, so ist klar,
dass nicht die zwischen die Platten ¢ und b geschaltete Batterie-
spannung F',, wirksam ist, sondern die wirkliche, zwischen a und b
vorhandene Spannung F;, =F,, +V',,. Wird also das eine
Mal a zur Kathode gemacht und b zur Anode, und das zweite
Mal b zur Kathode und a zur Anode, und wird das erste Mal
die Batteriespannung F,, als schemnbare IFunkenspannung ge-
messen und das zweite Mal F,,, so ist

T % T | ! Al 7
-ubiﬁab “TVab:”l’ab+Iab—w(¢
T % 1 | !’ Al

Tba = [{bu BN Vba = Ifba_ Vab -+ Ya

Also wird die wirkliche Differenz der Funkenspannungen gleich
Fy Tty = Far—Fou + Vay= Via=Fop— Fopp+ 2V — 2 v,
Da man nun weiss, dass die Funkenspannungen der Metalle die-
selbe Reihenfolge haben wie die langwelligen Grenzen (in Schwin-
gungszahlen gemessen), so machen wir die Annahme, dass die
wirkliche Funkenspannung F}, durch das Vorhandensein der
elektrischen Doppelschicht nicht beeinflusst wird, weil ja nach
Milikan auch die langwellige Grenze unbeeinflusst bleibt. Dann
1st also, wenn bei zwei Versuchen das erste Mal y, 4 0 und
das zweite Mal v, = 0 1st, doch (F3,), = (Fy,)s und (Fy,); =
(Fy a2, und der scheimnbar gemessene Unterschied wird

(Fab_-Fba)l_ (Fab_'Fba)‘z =2 Ya -
yp, wird (vergl. Tabelle) von der Grossenordnung 3—10 Volt.

Uber die polarisierende Doppelschicht kann man jetzt fol-
gende Aussagen machen: Eine erste wesentliche Annahme der an-
gegebenen Erklarung des beobachteten Zusammenhanges zwischen
Funkenspannung und Vorzeichen des Voltaeffektes ist die, dass
die Austrittsarbeit der zur IFunkenentladung notigen Elektronen
aus der Kathode durch die auf derselben sitzende, aussen nega-
tive Doppelschicht zum mindesten nicht vergrossert wird. Diese
Annahme, die mit der MirLikaN’schen beziiglich der langwelligen
Grenze iibereinstimmt, ist durchaus notwendig; denn jede Ver-
grosserung dieser Austrittsarbeit hétte ja eine Erhohung des
Funkenpotentials zur Folge. Man muss also annehmen, dass es
in der Metalloberflache, auf (oder richtiger: in) welcher die polari-
sierende Doppelschicht sitzt, zwelerler Elektronen gibt: 1. Photo-
elektronen, die das Metall gerade so leicht verlassen kénnen,
wie wenn keine solche Schicht vorhanden wire (Austrittsarbeit
= @), und 2. die die Doppelschicht (Potentialsprung = v) er-
zeugenden Polarisationselektronen. Deren Austrittsarbeit betrdgt
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@ + y, d. h. sie ist um den Betrag u grosser als die der Photo-
elektronen. Ferner sieht man, dass schon die #ussere, negativ
geladene Belegung der Doppelschicht nicht nur ganz aussen auf
der Metalloberfliche sitzen kann, sondern noch eine gewisse
Tiefenausdehnung in das Metallinnere besitzen muss: denn es
wird bei der Rechnung zweitens angenommen, dass 1. der Ent-
stehungsort der Photo- (bezw. Funkenpotential-) elektronen im
Metall schon das Potential @ 4 » der Metalloberfliche hat.
Dies ist besonders plausibel, wenn man bedenkt, dass die
Polarisationselektronen mit betriachtlichen Voltgeschwindigkeiten
auf die Metalloberfliche aufprallen, also voraussichtlich tiefer
in das Metallinnere eindringen als das die Photoelektronen
erzeugende Licht.

Schliesslich sei noch bemerkt, dass der beobachtete umgekehrte
Voltaeffekt mit zunehmender Reinheit des Fiillgases kleiner wird,
so dass bei allerdusserster Reinheit des Gases und der Elektroden
nur noch eine Abnahme des normalen Voltaeffektes, aber keine
Vorzeichenumkehr mehr nach dem Ubergang der Wechselstrom-
glimmentladung bemerkbar war. Dies stimmt mit Beobachtungen
von MILLIKAN {iberein, dass an ganz reinen Metallen keine nega-
tive Oberflachenentladung auftritt.

Zirich, 1. Februar 1928, Physikal. Institut der Universitit.
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