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Entwicklung eines lichtelektrischen Spektralphotometers fiir
Messungen grosster Genauigkeit im kurzwelligen Ultraviolett
Diskussion der Grenzen solcher Messungen
von W. Deek (Zirich).

(19. XI. 37.)

Einleitung.
A. Allgemeines.

Unter einem Spektralphotometer versteht man eine Kom-
bination von Spektralapparat und Photometer, die gewchnlich zur
photometrischen Vergleichung zweler Spektralgebiete gleicher
Wellenldnge oder aber zur Vergleichung verschiedener Teile des-
selben Spektrums verwendet wird. Solche Apparate dienen haupt-
sichlich zu Absorptionsmessungen und zur Untersuchung der rela-
tiven spektralen Lichtverteilung zweier Lichtquellen. Im folgenden
befassen wir uns vor allem mit Absorptionsmessungen; doch wird
die unten beschriebene Apparatur ofters auch zur Vergleichung
des emittierten lichtes verschiedener Lichtquellen verwendet
werden.

Spektralphotometer werden fiir Absorptionsmessungen vor
allem in der physikalischen Chemie und in neuerer Zeit auch in
der Chemie in stark vermehrtem Masse verwendet. Einerseits han-
delt es sich dabei um die Aufklarung von Konstitutionsproblemen
und um die Verwendung fiir analytische Zwecke, anderseits um
die Untersuchung von Zustandsinderungen, die durch #Hussere
Faktoren in einem System hervorgerufen werden. Die Beein-
flussung der Lichtabsorption eines Stoffes durch Temperatur,
Druck und Konzentration, die Verschiebung von Gleichgewichten
durch &ussere Faktoren und Reaktionsgeschwindigkeiten chemi-
scher Vorgédnge werden beispielsweise nach dieser Methode be-
stimmt.

Fiar Absorptionsmessungen stehen hauptsidchlich fiinf ver-
schiedene Methoden zur Verfiigung: Die visuellen Methoden, bei
denen die Vergleichung zweier Lichtintensitéten mit dem Auge
durchgefihrt wird; die spektrographischen Methoden, die darin
bestehen, dass man die Schwirzung, die durch verschiedene Licht-
intensitdten auf der photographischen Platte entstehen, bestimmt;
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die thermoelektrischen und bolometrischen Methoden, die die
Strahlungsenergie in elektrische Energie umwandeln (Thermo-
effekt, resp. Widerstandséinderung eines durch Strahlung erhitzten
Drahtes), und schliesslich die lichtelektrischen Methoden, bei
denen der durch das Licht erzeugte Photostrom gemessen wird.
Fir Arbeiten im U.V.*), mit dem sich diese Arbeit befasst, kommen
praktisch nur die photographische und die lichtelektrische Methode
m Frage, wahrend fiir das ultrarote Spektralgebiet vor allem die
thermoelektrischen und bolometrischen Methoden verwendet
werden. -

B. Vergleichung der photographisechen und lichtelektrischen Methoden.

Die Vor- und Nachteile der photographischen und lichtelek-
trischen Methoden sind 1n der Literatur 1) 2) 3) %) 5)**) schon
mehrfach diskutiert worden, so dass wir uns hier kurz fassen
kénnen. Die photographische Methode wird mit Vorteil fiir die
Aufnahme von Absorptionskurven im ganzen zugénglichen Spek-
tralgebiet sowie fiir die moglichst genaue Bestimmung einzelner
absoluter Extinktionskoeffizienten (s. Definitionen S. 6) verwendet.
Sie arbeitet rascher als die lichtelektrische Methode, und vor allem
sind nur in guten Spektrographen, nicht aber in Monochromatoren,
die Wellenlingen so genau definiert, dass die absoluten Werte
genligende Sicherheit besitzen. Daber erreichen aber die sorg-
faltigsten Bestimmungen keine griossere Genauigkeit als 1—298).
Die photoelektrischen Methoden hingegen sind weitaus am ge-
nauesten, wenn es sich um die Bestimmung von Extinktions-
differenzen, die durch irgend eine Veridnderung in einem System
hervorgerufen werden, handelt. In diesem Fall gelingt es bel
Innehaltung gewisser Vorsichtsmassnahmen, eine Genauigkeit von
0,019, zu erreichen?). Der Grund fiir diese Uberlegenheit der licht-
elektrischen Methode tiber die photographische fiir solche Probleme
liegt darin, dass bei letzterer die Genauigkeit durch den absoluten
Unterschied in der Extinktion gegeben ist!) 2), wihrend sie bei
Verwendung einer lichtelektrischen Kompensationsmethode durch
die kleinste noch messhare Anderung der Lichtintensitit bestimmt
ist. Die Empfindlichkeit ldsst sich also durch Erhohung der Licht-
intensitidt J grundsétzlich steigern. Dagegen sind die zur Messung
beniitzten Wellenlingen viel schlechter definiert als bei photo-
graphischen Methoden, selbst bei Verwendung von Doppelmono-
chromatoren.

*) Im folgenden wird fiir die Bezeichnung des ultravioletten Spektral-
gebietes die Abkiirzung U.V. verwendet werden.
**) Die Zahlen beziehen sich auf die Literaturangaben am Schlusse der Arbeit.
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- Wenn es sich aber um die Messung von sehr schwachen Licht-
absorptionen handelt, dann kommt praktisch nur die photo-
elektrische Methode in Betracht, auch fir den Fall, dass es sich
um die Bestimmung absoluter Extinktionskoeffizienten handelt.
Eine Extinktion von 0,02 kann mit photographischen Methoden
kaum mehr nachgewiesen werden, da der absolute Fehler in der
Bestimmung der Extinktion von dieser Grossenordnung ist, wiah-
rend man mit Hilfe lichtelektrischer Methoden noch sehr viel
kleinere Extinktionen messen kann. Mit einem Graukeil geeig-
neter Steigung kann z. B. ohne weiteres eine Extinktion von 0,01
auf wenige Prozent genau absolut bestimmt werden.

Fiir gewisse Spezialprobleme, wie z. B. Messungen an Gasen
oder Flussigkeiten unter hohem Druck, ist es ebenfalls vorteil-
haft, mit einer photoelektrischen Methode absolute Extinktions-
koeffizienten zu bestimmen. Das ist immer dann der Fall, wenn
die Absorption der Apparatur ohne absorbierende Substanz geson-
dert ermittelt werden muss. Im allgemeinen wird dieser Wert so
klein sein, dass er nur photoelektrisch gentigend genau bestimmt
werden kann.

Besondere Vorsicht muss aber angewendet werden, wenn
Extinktionskoeffizienten in Gebieten diskontinuierlicher Absorp-
tion auf diese Art bestimmt werden sollen, z. B. in Gebieten von
Bandenspektren oder sog. unechten Kontinua, die sich erst bei
grosster Dispersion in einzelne Linien auflésen lassen. In solchen
Fallen hiangen die experimentell gefundenen Extinktionskoeffi-
zienten sehr von den Versuchsbedingungen ab. Die endliche Breite
des durch den Monochromator durchgelassenen Spektralbereichs
hat zur Folge, dass man nicht die wahren Extinktionskoeffizienten,
sondern nur Mittelwerte bestimmt, die je nach dem Verlauf der
Kurven grosser oder kleiner sind als die wahren e-Werte. Je
grosser die gemessene Extinktion ist, umso klemer wird das ge-
fundene e. Dieser Einfluss der Versuchsbedingungen wurde von
verschiedenen Autoren behandelt anlisslich der Untersuchung des
Einflusses, den das sog. ,falsche Licht” auf die Messresultate
ausiibt?) 7) 8). Bei Gasen bewirkt zudem eine Vergrosserung des
Druckes eine Vergrosserung von z. Diese Erscheinung wurde
experimentell von vielen Autoren (vgl. Literaturiibersicht in der
Arbeit von WmmmER?)) besonders an den Ultrarothanden des CO,
und andern Gasen gefunden. FtcomTBAUER!?) 1) war der erste,
der die betrichtliche Steigerung der Absorption, die durch Druck-
- erhohung oder Fremdgaszusatz erzeugt wird, als eine Folge der
Linienverbreiterung erklarte.

Diese letztere Fehlerquelle 1st natiiclich auch bei spektro-
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graphischen Arbeiten vorhanden, wenn man diskontinuierliche
Spektren bestimmt, die aber infolge ungentigender Dispersion des
Spektrographen nicht in einzelne Linien aufgelost werden.

Der Einfluss der verschiedenen Versuchsbedingungen auf die
ermittelten Extinktionskoeffizienten 1ist also ganz verschieden;
unter Umstdnden konnen sich die einzelnen Fehler aufheben.
Auf alle Falle empfiehlt es sich, wenn irgend méglich, Absorptions-
messungen mit lichtelektrischen Methoden nur in rein konti-
nulerlichen Absorptionsgebieten durchzufiithren.

C. Die Aufgabe dieser Arbeit.

Diese Arbeit wurde unternommen mit der Absicht, eine neue
lichtelektrische Anordnung zu bauen, die, unter Wahrung der in
fritheren Arbeiten?') %) 4) 12) aufgestellten Bedingungen zur Errei-
chung von grossten Genauigkeiten bei Bestimmung von Extink-
tionsdifferenzen, gestattet, soweit als moglich im U.V. zu messen.
Es sollen ferner die Grenzen, die lichtelektrischen Messungen grosser
Genauigkeit durch zu geringe Lichtintensitéat gesetzt sind, auf-
gezeigt werden. Bei der Ausfiihrung dieser Arbeit erwies es sich
als unumgénglich, eine systematische Untersuchung tber die fir
photoelektrische Messungen im kurzwelligen U.V. geeigneten
Lichtquellen, tiber die durch Verwendung von Verstérkerrohren
erreichbare Empfindlichkeit sowie tiber die Methoden zur Elimi-
nierung der Lichtschwankungen anzustellen.

Im Zusammenhang damit werden eine Reihe neuerer Arbeiten
besprochen und die mit den darin beschriebenen Apparaturen
erreichten Resultate mit denen der i1m folgenden beschriebenen
Anordnung verglichen. Das erweist sich umso notwendiger, als
in der letzten Zeit eine grosse Zahl von Arbeiten erschienen ist,
die lichtelektrische Spektralphotometer beschreiben, ohne dass die
damit erzielten Resultate kritisch untersucht werden.

D. Die Grundlagen der Absorptionsmessungen.

Durchsetzt ein monochromatischer Lichtstrahl mehrere gleich-
artige Schichten eines Systems, so absorbiert jede einzelne Schicht
den gleichen prozentualen Teil des Lichtes, das auf sie fallt. Diese
Tatsache kommt im folgenden Gesetz zum Ausdruck, das schon
1760 von LamBERT gefunden wurde:

o = J5:10—%¢,
wobe1 J und J, die von der Schicht der Dicke d durchgelassene

bzw. die auf die Schicht auftreffende Lichtintensitdt und « den
sog. Extinktionskoeffizienten bedeuten. o i1st der reziproke Wert
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derjenigen Schichtdicke, bei der J, auf den zehnten Teil seines
Betrages geschwiicht wird. Den Ausdruck log «J o/J bezeichnet man
nach Bunsenx als Extinktion. Die Bedeutung der Einfiihrung
dieser Griosse liegt bekanntlich darin, dass die Gesamtextinktion
einer Anzahl hintereinander gestellter Schichten gleich der Summe
der Einzelextinktionen ist.

In vielen Fillen ist nun die Absorption unabhéngig davon,
auf welche Schichtdicke sich eine bestimmte Menge absorbierender
Substanz verteilt; die Absorption ist also nur abhéngig von der
Anzahl absorbierender Teilchen, die sich im Lichtweg befinden.
Diese Tatsache findet ihren Ausdruck im LamBerT-BEER’schen
Gesetz:

J = dJ,10=5¢4 oder E = logf(]]—“: ercrd .
Hierin bedeutet ¢ die Konzentration der lichtabsorbierenden Sub-
stanz in Mol/Lit. und & ist eine fiir den absorbierenden Stoff
charakteristische Grisse, der sog. molare dekadische Extinktions-
koeffizient.

Auf diesem Gesetze beruhen nun die verschiedenen Anwen-
dungen der Absorptionsmessungen. Entweder wird z.B. & als
Funktion der Wellenlinge bestimmt, oder bei bekanntem & wird
aus der gemessenen Extinktion E die Konzentration ¢ einer un-
bekannten Losung berechnet. Dabei muss man aber beachten,
dass das BeeEr’sche Gesetz in manchen Fillen Ausnahmen erleidet,
meist in dem Sinne, dass die Stoffe bei hoher Konzentration
starker absorbieren als bei geringerer Konzentration und entspre-
chend vergrosserter Schichtdicke. Diese Abweichungen sind darauf
zurlickzufiithren, dass bei hoheren Konzentrationen in Gasen und
auch in Fliissigkeiten zwischen den Molekiilen vaAN pDER WaaLS’sche
und Krifte anderer Natur auftreten, die Verdnderungen in der
feineren Struktur der Elektronenhiille bewirken. Das hat zur
Folge, dass bei verschiedenen Konzentrationen nicht genau die-
selben, durch einen bestimmten Wert von e charakterisierten
Molekiile vorliegen.

Die Aufgabe der Bestimmung von & besteht also darin, das
Verhiltnis Jy:J zu bestimmen. Es ist aber zu beachten, dass
sich das Absorptionsgesetz nur auf die Schwichung des Lichtes
durch Absorption im Innern der absorbierenden Substanz bezieht.
Die Lichtverluste, die durch Reflexion an den Grenzflichen sowie
eventuell durch andere Ursachen entstehen, missen entweder
experimentell oder rechnerisch mit Hilfe der FreEsnEL’schen For-
meln bestimmt und von der total gemessenen Lichtschwéichung
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abgezogen werden. Die experimentelle Elimination der Refle-
xionsverluste nimmt man am besten so vor, dass man bei Gasen
und Losungen die mit den absorbierenden Medien gefiillten Absorp-
tionstroge mit den evakuierten resp. mit Lisungsmittel gefiillten
Trogen vergleicht. (Der theoretisch noch vorhandene Fehler liegt
1im allgemeinen unter den Messfehlern.) Bei Untersuchungen an
festen Korpern kann man diese in eine nicht absorbierende Fliissig-
keit eintauchen, die gleichen Brechungsindex aufweist und dauernd
1m Strahlengang bleibt, so dass die Retlexionsverluste herausfallen.

Die Bestimmung des Verhéltnisses J,:J geschieht bei den
visuellen Methoden durch photometrische Vergleichung der beiden
Lichtintensitéaten, wihrend es bei den spektrographischen Methoden
photographisch ermittelt wird. Die thermoelektrischen und bolo-
metrischen Methoden hingegen bestimmen die durch J, und J
in der Zeiteinheit und pro cm? des Lichtstromes transportierte
Energie. Bei den lichtelektrischen Anordnungen gibt es eine Rethe
von Messmethoden. Bei den einen handelt es sich um die Mes-
sung der durch die Lichtenergien J, und J erzeugten Photo-
strome, wahrend bei anderen das absorbierende Medium durch
eine messhare Lichtschwichung ersetzt wird.

E. Die verschiedenen Messmethoden bei lichtelektrischen Spektral-
photometern.

Die einfachste Art der Extinktionsmessung mit Hilfe licht-
elektrischer Zellen besteht in der direkten Messung der Photo-
strome, die durch die Lichtintensititen J, und J erzeugt werden.
Der Logarithmus des Verhiltnisses der in den beiden Fillen ent-
stehenden Photostréme ergibt direkt die Extinktion E. Diese
Methode kann aber nicht sehr genau arbeiten, da Proportionalitat
zwischen Lichtintensitédt und Photostrom vorausgesetzt wird, was
nach neueren Arbeiten in den seltensten Fillen in geniigendem
Masse der Fall ist®). So haben z. B. Preston und McDeErmoTT'3)
an verschiedenen Vakuumzellen, die hinsichtlich Proportionalitat
allgemein den gasgefiillten Alkalimetallzellen als tiberlegen an-
gesehen werden, gefunden, dass es Zellen gibt, die bei Intensitéts-
anderungen von 1:6 Proportionalitit innerhalb 0,19%, zeigen, wih-
rend andere Zellen Abweichungen bis 159, aufweisen. Die Autoren
- kommen zum Schluss, dass fiir Prizisionsmessungen mit Genauig-
keiten von --0,19%, keine der zahlreichen untersuchten Zellen den
Anforderungen geniigt, wenn die Belichtung nicht konstant gehalten
wird. Fir sehr viele Félle geniigt aber diese sog. Ausschlags-
methode, deren Vorteil besonders bei Verwendung einer Sperr-
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schichtzelle in Verbindung mit einem empfindlichen Galvano-
meter in der Einfachheit der Anordnung liegt.

In den meisten Féllen ist es vorteilhafter, anstatt die Aus-
schlige des Galvanometers resp. Elektrometers zu messen, diese
zu kompensieren und das Stromanzeige-Instrument nur als Null-
nstrument zu verwenden. Das hat zur Folge, dass man emn Instru-
ment grosserer Empfindlichkeit verwenden kann. Das Verhéltnis
J o1 J ergibt sich in diesem Fall aus dem Verhéltnis der Kompen-
sationsspannungen fiir die beiden Photostrome. KEs wird daher
auch hier Proportionalitat zwischen Lichtstarke und Photostrom
vorausgesetzt. Die Genauigkeit der Methode 1st also unter anderem
durch die Genauigkeit bedingt, mit der diese Proportionalitat fiir
die verwendete Zelle erfiillt ist.

Um Messungen grosserer Genauigkeit zu erhalten, muss eine
andere Methode verwendet werden, wobei die Zellen nur als Null-
mstrument dienen, so dass die Messresultate unabhéngig davon
sind, ob die Zellen Proportionalitiit aufweisen oder nicht!%). Diese
Methode wurde von v. HanaN und StepeNTOPF!2) ausgebaut und
spater fur eine grosse Zahl von Arbeiten grisster Genauigkeit ver-
wendet (vgl. Literaturangaben in der Arbeit von Korttim®)). Das
Prinzip der Methode besteht darin, dass das zu messende Objekt
durch eme vor dieselbe Zelle angebrachte Lichtschwichungs-
vorrichtung ersetzt wird, die man o lange verdandert, bis die Zelle
wieder genau gleich belichtet wird. Die auf die Zelle fallende
Lichtintensitdt und damit der Photostrom bleitben daher wahrend
der Messung konstant. Das Verhéltnis J : J ergibt sich dann leicht
aus der Ablesung der Lichtschwichungsvorrichtung.

Als Nachteil dieser Methode wird oft empfunden, dass eine
messbare Lichtschwichungsvorrichtung benttigt wird. ‘Das kom-
pliziert natiirlich eine Apparatur, aber es ist nicht zu umgehen,
wenn man grossen Wert auf dusserste Genauigkeit legt. Als Vor-
richtungen zur genauen messbaren Schwichung des Lichtes kom-
men bekanntlich praktisch der rotierende Sektor, Polarisations-
prismen und Graukeile in Frage.

Durch Verwendung von zwel Zellen in geeigneter Schaltung
oder auf andere Art, worauf wir spiter zu sprechen kommen,
kann man sich von den Schwankungen der Lichtquelle weit-
gehend unabhéngig machen, so dass alle Voraussetzungen gegeben
sind fir lichtelektrische Messungen griosster Genauigkeit.

Bevor wir auf die Beschreibung der neuen Apparatur emtreten,
ist es wichtig, kurz zusammenzufassen, welches die wesentlichen
Punkte sind, auf die geachtet werden muss, wenn man die bis
heute grosste Genauigkeit der Vergleichung zweler Extinktionen
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erreichen will. Das Verfahren wurde von v. HaLBAN und SiEDEN-
TOPF!%) ausgearbeitet und spéter in verschiedener Hinsicht ver-
bessert von v.HarBax und Ermsensranp!) %) und von Korttim
und v. HanBan?).

Es erwies sich als absolut noétig, die oben beschriebene reine
Nullmethode, die in der Substitution des absorbierenden Korpers
durch eine Lichtschwichungsvorrichtung besteht, zu verwenden.
Eine hauptséchliche Fehlerquelle der Methode rithrt von der
Tatsache her, dass zur Messung monochromatisches Licht ver-
wendet werden muss. Auch mit den besten Monochromatoren
gelingt es kaum, wirklich eine einzige Spektrallinie aus dem Spek-
trum einer Lichtquelle auszublenden, da infolge der vielen Refle-
xionen immer etwas Streulicht, d. h. Licht anderer Wellenldngen,
den Monochromator-Austrittsspalt verldsst. Zudem sind z. B. die
Quecksilberlinien meistens nicht einfache Spektrallinien, sondern
sie setzen sich aus mehreren Einzellinien zusammen. Man hat nun
m neuerer Zeit erkannt, dass dieses Streulicht die Messresultate
unter Umstéanden wesentlich beeinflussen kann?) 7) 8). Das ist der
Grund dafiir, dass bisher absolute Extinktionskoeffizienten héch-
stens auf 1 bis 29, genau bestimmt werden kénnen. Fir Vergleichs-
messungen gelingt es aber, wie Kortt'm und v. HanBax?) zeigten,
die Wirkung des Streulichtes zu eliminieren, wenn man den Ver-
gleich z. B. zweler Losungen direkt hintereinander und bei mog-
lichst gleicher Extinktion durchfiihrt. Der Wert der Extinktion
soll dabei ungefdhr 1 betragen. Wie an Beispielen gezeigt wird,
beeintrachtigt bei Beachtung dieser Vorschrift weder die Abhéingig-
keit des molaren Extinktionskoeffizienten von der Gesamtextink-
tion, noch seine zeitliche Verinderung die Genauigkeit von Ver-
gleichsmessungen.

Hauptteil.
A. Entwicklung und Aufbau der neuen Apparatur.

1. Allgemeiner Aufbau.

Die optische Anordnung ist im Prinzip die gleiche wie bei den
bisherigen Apparaturen?) 12) (Fig. 1 und Bild 1). Das Licht einer
Lichtquelle Li (Quecksilberlampe, elektrischer Funke, Wasser-
stofflampe usw.) durchsetzt einen Doppelmonochromator DM
und wird durch eine schriggestellte Quarzplatte () in zwei Strahlen
zerlegt, von denen der eine Strahl den Sektor S resp. den Quarz-
trog Tr mit dem zu untersuchenden Gas oder der Flissigkeit
durchsetzt und auf die Messzelle Z; fillt. Der zweite, reflektierte
Strahl wird durch einen Spiegel Sp aus Hocunrim’scher Leglerung
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umgelenkt und fallt auf die Kompensationszelle Z,, die zur Elimi-
nierung der Lichtschwankungen dient und sich direkt neben der
Messzelle befindet*).

Im Hauptstrahlengang werden zwei achromatische Quarz-
fluBBspat-Objektive 4, und A4, verwendet. Im Strahlengang, der
auf die Kompensationszelle fillt, kann eine gewdhnliche Quarz-
linse QL verwendet werden, da dafiir gesorgt ist, dass der Licht-
strahl nirgends, auch fir die kiirzeste Wellenlinge nicht, ausge-
blendet wird. Auf diese Art wird erreicht, dass beim Einstellen
auf verschiedene Wellenldngen die linsen gar nicht verschoben
werden miissen.

p
/,7"'\‘ - i
/‘//‘ o o B’
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./'/ i T~
{ \2"’ Sohy
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L {5
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Fig. 1.
Anordnung des neuen lichtelektrischen Spektralphotometers.

Als Nullinstrument dient an Stelle des iiblichen Einfaden-
elektrometers das Galvanometer eines hochempfindlichen Gleich-
strom-Verstirkers, dessen Einzelheiten weiter unten beschrieben
werden. Das Neue dieser Apparatur gegeniiber ahnlichen Anord-
nungen besteht darin, dass sich die beiden Photozellen zusammen
mit den beiden Verstirkerrshren 7; und ¥V, in einem evakuierten
Hisentopt T befinden. Der Einbau der Verstirkerrshren ins
Vakuum wurde schon mehrfach empfohlent$) 17) 18) 19) 20) 'ym die
durch Ionisation der Luft durch radioaktive Strahlen und Héhen-
strahlteilchen bewirkten Stérungen zu eliminieren. Dass diese
wirklich betréchtliche Storungen erzeugen bei hochempfindlichen
Verstarkeranlagen, zeigte sich, als zu Beginn dieser Arbeit eine
Verstiarker-Apparatur verwendet wurde, bei der sich nur die Ver-

*) Die HocmuEM’sche Legierung eignet sich bekanntlich gegenwirtig am
besten fiir Spiegel im U.V., da ihr Reflexionsvermégen auch unterhalb 3000 A
noch ganz betrachtlich ist. Nach Fragstrin1®) betrigt das Reflexionsvermogen
fir Spiegel aus HocHHEM scher Legierung bei 1 — 2540 A ca. 76%, gegeniiber
ca. 449, bei Magnalium, das bisher zu den im U.V. am besten reflektierenden
Substanzen gezahlt wurde, und ca. 389, bei einigen Stahlarten.
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starkerrohren und Hochohm-Widerstinde, nicht aber die Photo-
zellen 1im Vakuum befanden. Von Zeit zu Zeit erfolgten Ausschlage
des Galvanometer-Lichtzeigers bis zu 10 Skalenteilen, was sofort
aufhorte, sobald sich die ganze Gitterleitung in einem evakuierten
Raum befand.

Das eiserne Vakuumgefiss mit den Photozellen, Verstiarker-
rohren und Hochohm-Widerstinden W, und W, befindet sich
seinerseits in einem grossen Kasten aus Kisenblech, der, auf einem
Schaltbrett Sch montiert, alle Widerstande der Verstiarkeranord-
nung sowle in abgetrennten Seitenrdumen die Akkumulatoren-
batterien B; und B, enth&lt. Auch das Galvanometer befindet
sich in einem geerdeten Kisenblechkasten, wahrend es sich nicht
als notig erwies, die Trockenbatterien und Widerstande (in Fig. 1
nicht gezeichnet), die zur Regulierung der Photozellenspannungen
dienen, in einen besonderen Kasten einzubauen, was die Bedienung
der Anordnung komplizieren wiirde.

Als Doppelmonochromator wurde der von Harne, Berlin,
gebaute verwendet, der sich fiir den Einbau in Apparaturen beson-
ders gut eignet, da er geradsichtig ist und die Entfernung von
Eimntritts- zu Austrittsspalt nur 15 cm betragt. Zur messbaren
Lichtschwidchung steht ein wihrend des Laufes verstellbarer
Sektor S zur Verfiigung. Zeitweise wird auch ein Quarzgraukeil K
verwendet, dessen Verschiebung auf 1/,,, mm ablesbar ist. Die
Quarztroge befinden sich in einem doppelwandigen Luftthermo-
statenkasten Th, dessen Winde von Wasser durchstromt werden,
das aus einem grossen Thermostaten durchgepumpt wird. Fir
Messungen geringerer Genauigkeit (bis ca. 0,19%,) kinnen die Troge
auf einem Prizisionsschlitten aus dem Strahlen gang heraus und re-
produzierbar wieder hineingeschoben werden. Fir Messungen héch-
ster Genauigkeit aber muss man auf eine Verschiebung der Trige
verzichten?)?') und die Fliissigkeiten herausspiilen, resp. bei Ab-
sorptionsmessungen an Gasen diese in einem Seitenrohr ausfrieren.

Im folgenden werden die einzelnen Teile der Apparatur, wie
Lichtquellen, Photozellen, Verstirkeranlage, Vorrichtungen zur
Elimination der Lichtschwankungen usw. néher beschrieben. Es
wird sich dann zeigen, wie durch passende Wahl der einzelnen
Apparatenteile die bisher leistungsfahigste Anordnung fur licht-
elektrische Prézisionsmessungen entwickelt werden konnte.

I11. Die Lichtquellen.
1. Allgemeines.

Lichtquellen, die fiir photoelektrische Anordnungen in Frage
kommen, miissen einerseits gentigende Intensitét aufweisen und
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Bild 1.
Die neue Apparatur.

Bild 2.
Aufbau der Photozellen und Verstarkerréhren.
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andererseits nicht sehr grossen ortlichen und Intensitdtsschwan-
kungen unterworfen sein. Wiinschenswert wéren einzelne sehr
intensive Spektrallinien, die vollstindig voneinander getrennt
werden konnen. Das ldasst sich aber in den allerseltensten Fallen
erreichen, da die meisten intensiven Linien, z. B. der Quecksilber-
lampe, sich aus mehreren Einzellinien zusammensetzen, die auch
durch einen sehr guten Doppelmonochromator kaum getrennt
werden konnen. Fir Vergleichsmessungen spielt das nun aber
keine Rolle, wenn man gewisse Vorsichtsmassnahmen ergreift, wie
wir oben auseinandergesetzt haben.

Fir andere Probleme wire es aber doch wiinschenswert,
wenigstens einigermassen monochromatisches Licht zu erhalten.
In solchen Fillen muss man entweder eine Lichtquelle mit dis-
kontinuierlichem Spektrum verwenden, wobei aber die Mono-
chromatorspalten so weit gedffnet werden miissen, um geniigende
Intensitat fiir photoelektrische Messungen zu erhalten, dass das
,;monochromatische’ Licht neben der gewiinschten Spektrallinie
immer noch eine oder mehrere andere Linien enthilt, oder aber
man beniitzt eine intensive Lichtquelle mit kontinuierlicher Strah-
lung, also vor allem eine Wasserstofflampe, und blendet aus ihrem
Spektrum mit einem Doppelmonochromator ein mehr oder weniger
schmales kontinuierliches Band heraus. Die spektrale Intensitéts-
verteilung der den Austrittsspalt verlassenden Strahlung ist in
diesem Fall sehr regelmissig, bei schmalem Spalt dhnlich wie eine
Gauss’sche Fehlerkurve; wihrend sie bei Verwendung eines dis-
kontinuierlichen Spektrums unregelmissiger ist, je nach der Zahl
und Intensitit der durchgelassenen Einzellinien. Im ersteren Fall
kann man den Einfluss der endlichen Breite des verwendeten Spek-
tralbereichs auf das Messresultat rechnerisch erfassen, wihrend
das im letzteren Fall sehr viel schwieriger ist.

2. Die Quecksilberlampe.

Die bis jetzt fiir lichtelektrische Absorptionsmessungen im
U.V. fast ausschliesslich verwendete Lichtquelle ist die Quecksilber-
lampe, eventuell mit Zusatz anderer Metalle. Das liegt daran,
dass sie sehr bequem zu handhaben ist und dass sie intensive Linien
aussendet, die iiber einen griosseren Wellenlangenbereich vom Sicht-
baren bis 2480 A verteilt sind. Die Linien unterhalb 3000 A sind
aber ziemlich schwach, so dass bei Verwendung eines Doppel-
monochromators nicht mehr mit Hilfe eines Elektrometers Mes-
sungen grosserer Genauigkeit ausgefithrt werden konnen. Wenn
man auf grosse Reinheit des Lichtes Wert legt und eine leistungs-
fahige Verstidrkeranordnung zur Verfiigung hat, dann ist und bleibt
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die Quecksilberlampe die beste Lichtquelle im U.V. bis 2480 A.
Die wenigen noch kurzwelligeren Linien (2399, 2378, 2345 und
2302 A) sind dagegen so schwach, dass selbst bei starker Verstiir-
kung kaum damit gearbeitet werden kann.

3. Der elektrische Funke.

Fir das Spektralgebiet unterhalb 2500 A kommt als Licht-
quelle mit diskontinuierlichem Spektrum vor allem der elektrische
Funke in Betracht, der durch Parallelschaltung von Kapazitidten
von 2000 bis 10000 und mehr ecm zu grosser Intensitat gebracht
werden kann. Eine Anzahl Elemente, vor allem Cd, Zn, TI, Pb,
Bi und Al senden unterhalb 2500 A nur wenige, aber dafiir inten-
sive Linien aus. Mit einer Einzellen-Elektrometeranordnung wurden
fir eine grossere Anzahl von Funkenlinien die entstehenden
Photostrome gemessen und mit den durch die Quecksilberlampe
erzeugten verglichen. Es zeigte sich, dass die Funkenlinien bis
100mal intensiver als die wenigen Quecksilberlinien unterhalb
2500 A sind. Durch Verwendung grésster Induktorien kann die
Energie natiirlich noch weiter gesteigert werden. Wenn man die
Funkenlinien fiir lichtelektrische Prizisionsmessungen verwenden
will, dann muss das Herumflackern des Funkens verhindert werden.
Bekanntlich bewirken schon kleine Verschiebungen des Licht-
fleckes auf der Photozellenkathode grosse Anderungen des Photo-
stromes 1nfolge der stark wechselnden Oberflichenempfindlichkeit
der Photozellen?2). Durch Verwendung von zwei Zellen oder einer
anderen geeigneten Anordnung (s. S. 42) konnen die Intensitdts-
schwankungen des Lichtes bis zu einem gewissen Betrage aus-
geglichen werden. Schwankungen des Photostromes, herriihrend
von Verschiebungen des Lichtfleckes auf der Kathode hingegen
werden nicht kompensiert.

Das ortliche Herumflackern sowie die starke Abniitzung der
Elektroden wurde weitgehend durch Verwendung von zwel rasch
rotierenden Scheiben als Elektroden beseitigt?3) 24) 25) 26),  Da
diese Massnahme allein fiir unsere Zwecke nicht geniigte, wurde
der Funke gleichzeitig durch einen starken gleichmaéssigen Stick-
stoffstrom angeblasen??). Dadurch wird die Metalldampthiille
weggeblasen, die den Funken immer umgibt und die das emittierte
Licht sehr stark und zudem zeitlich ganz verschieden absorbiert,
je nach ihrer augenblicklichen Grosse. Das hat eine Steigerung
der Intensitit des Funkenlichtes sowie eine Beruhigung des Fun-
kens zur Folge. Durch das Bestrahlen der Elektroden mit ultra-
violettem Licht, z. B. einer Quecksilberlampe, oder durch die stille
Entladung, die von einer gegen die Entladebahn des Funkens
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gerichteten, mit einer Elektrode verbundenen Metallspitze aus-
geht, werden Verzdgerungen im Funkeniiberschlag verhindert,
die leicht auftreten, wenn zu wenig freie Elektronen sich zwischen
den beiden Elektroden befinden?8). Alle diese Massnahmen zu-
sammen bewirkten eine merkliche Konstanthaltung des Funkens.
Sorgfaltigste Justierung der optischen Teile der Apparatur, bei der
nach der Lichtteilplatte jede Ausblendung der Strahlen vermieden
wurde, sowie die Verwendung von zwel ausgesuchten Natrium-
zellen mit fast gleichen Charakteristiken bewirkte, dass die rest-
lichen Schwankungen des Funkens bei Verwendung einer Zwei-
zellen-Elektrometerapparatur soweit reduziert wurden, dass der
kompensierte Photostrom keine grosseren Schwankungen als ca.
0,5%, der Grosse des Photostromes jeder einzelnen Zelle aufwies®).
Diese Konstanz 1st aber ungeniigend fiir unsere Zwecke, so dass
elektrische Funken als Lichtquelle unméglich sind.

Gleiche Nachteile weisen, wie unsere Versuche zeigten, die
sog. Hochfrequenzfunken auf, wie sie von verschiedenen
Autoren??) 39) 31) fiir spektrographische Zwecke verwendet werden.

Metallbogenlampen, ausser der Quecksilberlampe, wurden
nicht beniitzt, da sie unterhalb 2500 A kaum geniigend intensive
Linien aufweisen.

4. Die Metalldampf-Entladungslampen, speziell die
Hohlkathodenlampe.

Als aussichtsreichste Lichtquelle mit diskontinuierlichem
Spektrum fir die Verwendung m photoelektrischen Anordnungen
erschien uns nach diesen negativen Befunden die sog. Hohl-
kathodenlampe, wie sie von ScmtrLEr entwickelt wurde3?2) 33),
Wir bauten uns eine solche LLampe in der Werkstatt des Institutes.
Im Prinzip handelt es sich bei dieser Lichtquelle um Gasent-
ladungen m Metallddmpfen. Die Kathode der Lampe 1st als Hohl-
zylinder ausgebildet. Bei niedrigem Druck zieht sich das negative
Glimmlicht der Entladung auf das Innere der Hohlkathode zu-
sammen, wo es infolge Vermehrung der Stromdichte mit grosser
Helligkeit erscheint, wihrend der Raum zwischen Kathode und
Anode dunkel bleibt. Die Anregung der Spektren ist sehr stark.
Man hat so eine sehr kleine, intensiv leuchtende Lichtquelle, die
bel Verwendung konstanter Spannung*¥*) ein ganz konstantes Linien-

*) Sobald der rotierende Sektor in Betrieb war, traten zehnmal grossere
Schwankungen des Photostromes auf. Das erklart sich dadurch, dass der Sektor,
der das auf die Messzelle fallende Licht zerhackt, die Kompensation der sehr
raschen Schwankungen des Funkens durch die beiden Photozellen stort.

**) Die Gleichrichteranlage (500 Volt, 200 Milliampére) wurde uns von der
Firma Signum A.-G. in Wallisellen in freundlicher Weise zur Verfiigung gestellt,
wofiir wir auch hier bestens danken.
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spektrum der Metallatome aussendet, die 1m Innern der Hohl-
kathode verdampft werden. Fiir nihere Hinzelheiten iber den
Bau der Lampe verweisen wir auf die Origmalliteratur.

Wenn die Lampe wihrend des Betriebes auf Hochvakuum aus-
gepumpt wird, dann emittiert sie bel Cadmium- oder Zinkfiillung
im U.V. unterhalb 2500 A vor allem nur je eine Linie, und zwar
die Resonanzlinien 2288 A bei Cadmium und 2189 A bei Zink.
Diese Linien sind sehr intensiv und wiirden sich fiir Absorptions-
messungen eignen. Leider hat aber die Lampe nur eine kurze
Brenndauer. 20 g Cadmium reichen z. B. bei sorgfiltigster Ent-
gasung, wie sle SCHULER vorschreibt??), maximal 11 Stunden.
Die Brenndauer kann aber sehr gesteigert werden, wenn man die
Lampe mit Gas von einigen Millimeter Hg-Druck fiillt. Mit Stick-
stoff- oder Argonfiillung wurden z. B. wahrend 70 Stunden Brenn-
dauer nicht emmal 10 g Cadmium verbraucht. In diesem Fall
kann man die Lampe auch mit Wechselstrom betreiben. Die Gas-
fullung verdndert aber den Charakter des Spektrums wesentlich.
Die stérksten Linien (bei Cadmium 3253 A und 2288 A) erleiden
eine starke Abschwichung, wihrend schwichere Linien (Cadmium
2265 A und 2144 A) wesentlich verstirkt werden. Wie photo-
elektrisch gepriift wurde, sind diese Linien viel zu schwach, um fiir
Absorptionsmessungen gebraucht werden zu kénnen. FEine Stei-
gerung der Intensitit wire durch die Einfiihrung eines sog. Gas-
fensters34) 3%) 36) moglich. Darunter versteht man einen Edelgas-
strom, der die verdampften Metallatome aus dem Lichtweg weg-
fithrt, so dass die Absorption der Metalldampfe zwischen Hohl-
kathode und Quarzfenster verhindert wird. Wenn dabel auch ein
Faktor 10 erreicht werden konnte, so wiirde das gerade ausreichen,
dass eine oder zwei Linien gentigende Intensitit aufweisen wiirden.
Die Einfithrung dieser Komplikation lohnt sich nicht. Diese sehr
schone Lichtquelle, die sich fiir spektrographische Zwecke vor-
ziighch eignet, kommt daher fiir unsere Zwecke nicht in Betracht.

Fir Messungen 1im sichtbaren und langwelligen U.V. hingegen
haben sich die fabrikmissig hergestellten Gasentladungslampen
bewédhrt®) 37). Fiir Messungen im kurzwelligen U.V. sind sie aber
unbrauchbar,

Zusammenfassend erkennt man, dass man auf der Suche nach
geeigneten Lichtquellen, die im kurzwelligen U.V. einzelne starke
und fiir photoelektrische Priazisionsmessungen brauchbare Spektral-
linien aussenden, auf grosse Schwierigkeiten stosst. Aus diesem
Grunde ist es empfehlenswerter, Lichtquellen mit kontinuierlichem
Spektrum zu verwenden.

2
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5. Die Wasserstofflampe.

Glihlampen, auch solche mit Quarzfenster, und Nernststifte
simnd nicht verwendbar, wihrend gegen die Verwendung des Unter-
wasserfunkens fiir unsere Zwecke noch viel mehr Griinde sprechen
als gegen die Verwendung von kondensierten Funken. Als einzige,
aber dafiir bequeme und zuverlidssige Lichtquelle kommt die sog.
Wasserstofflampe in Betracht3®) 39) 40) 41 Fine solche Lampe
sendet bekanntlich ein sehr gleichméssiges Kontinuum aus, das
vom Sichtbaren bis weit ins Vakuum-U.V, reicht. Wie in neuerer
Zeit gezeigt wurde??) 43), kann man die Entstehung dieses auf-
fallend ausgedehnten Kontinuums durch den Ubergang von den
hoheren stabilen Triplett-Termen des Wasserstoffmolekiils zu
einem unstabilen reinen Abstossungsterm erklaren. Wie HeiTLER
und LonpoN zeigten, entstehen beim Zusammenfithren von zwel
normalen Wasserstoffatomen zu einem Wasserstoffmolekil zwel
mogliche Terme: ein symmetrischer, stabiler Term, der Grund-
term des Wasserstoffmolekiils, der eine Potentialkurve mit Mini-
mum besitzt, und ein antisymmetrischer Term, der kein Potential-
minimum aufweist, also einen reinen Abstossungsterm darstellt.

Bei Verwendung einer geeigneten konstanten Spannungsquelle
1st das Licht der Wasserstofflampe so konstant, dass es ohne weiteres
zu photoelektrischen Messungen verwendet werden kann. Dadurch
sind alle Voraussetzungen fiir Prézisionsmessungen bis zu einer
Wellenlénge von mindestens 2000 A gegeben, sofern eine gentigend
intensive Wasserstofflampe zur Verfiigung steht (s. diese Arbeit
S. 47 sowie Haas??)).

III. Dwe Lachtschwichungsvorrichtung.

Da die fir Prézisionsmessungen in Betracht kommenden
Lichtschwéchungsvorrichtungen (vgl. z. B.?)) schon o6fters be-
schrieben worden sind, beschréanken wir uns hier auf einige wenige
Hinweise. Fir Messungen unterhalb 2500 A kommt vorldufig
praktisch nur der wéhrend des Laufes verstellbare rotierende Sektor
in Frage, da er allein wirklich ,,grau‘ ist, d. h. alle Wellenldngen
oleichmissig schwicht. Bei den gewohnlichen Graukeilen steigt
die Konstante gegen das U.V. stark an, was Messungen sehr er-
schwert, da fir jede verwendete Wellenldnge der Keil geelcht
werden muss. In dieser Beziehung viel geeigneter scheinen die in
neuerer Zeit hergestellten Graphitgraukeile zu sein. Was die Pola-
risationsprismen anbetrifft, so sind sie die bequemste Einrichtung
zur Lichtschwichung, da man mit ihnen viel kleinere Extink-
tionen direkt messen kann als mit dem Sektor. Dagegen bereiten
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die Kitte, die zur Zusammensetzung der Prismen verwendet werden,
einige Schwmmgkezten, da sie oft zu stark absorbieren oder sich
durch die langere Zeit dauernde Einwirkung des ultravioletten
Lichtes zersetzen®). Fiir die Berechnung des Einflusses des Ablese-
fehlers auf die Bestimmung der Extinktion verweisen wir auf die
Verstfentlichungen von v. Hangax und EBert?®) und Scrmipt®).
Aus diesen Arbeiten folgt, dass sich der Ablesefehler im Gebiet der
Extinktion zwischen 0,4 und 0,8 am wenigsten auswirkt.

IV, D?Ze‘ Photozellen.

Fir Messungen 1m U.V. kommen nur Alkalimetall-Photozellen
in Betracht, da die Sperrschichtzellen praktisch nur im Sichtbaren
geniigend empfindlich sind. Bei der Ausfithrung dieser Arbeit
handelte es sich darum, Photozellen zu finden, die unter gegebenen
Verhaltnissen die grosstmoglichen Photostrome erzeugen. Es
kommt dabei weniger darauf an, dass sich das selektive Maximum
der Empfindlichkeit moglichst weit im U.V. befindet. Die Fehler,
die durch Streulicht entstehen kénnen, wenn man weit vom Maxi-
mum der Empfindlichkeit einer Zelle arbeitet, konnen bekanntlich
be1 relativen Messungen eliminiert werden. Wenn man fiir das ultra-
violette Spektralgebiet Kaliumzellen verwendet, deren selektives
Empfindlichkeitsmaximum im Blauen liegt, und deren Empfind-
lichkeit im U.V. stark absinkt, kionnen bei Bestimmung von abso-
luten Extinktionskoeffizienten griossere Fehler entstehen als bei
Verwendung von Natrium- oder Cadmiumzellen. Zellen mit solchen
lichtelektrischen Schichten weisen Empfindlichkeitsmaxima im
U.V. bei ca. 8300 A resp. ca. 2700 A auf. Im sichtbaren Spektral-
gebiet sind sie gar nicht oder nur schwach empfindlich, so dass
Streulicht solcher Wellenlangen keine grossen Fehler bewirken kann.

Untersucht wurde eine grossere Anzahl gasgefiillter Quarz-
zellen der Firma Pressler in Leipzig, des Typus M 122, mit licht-
empfmdhchen Schichten aus Kalium, Natrium und Cadmium,
einige Kalium-Quarzzellen von Philips und eine Cadmmmzelle der
General electric Co., London, aus Glas mit aufgekittetem Berg-
kristallfenster®*). Oasmmzellen wurden nicht verwendet, da es sich
zeigte, dass der durch die thermische Elektronenemission erzeugte
Dunkelstrom sehr gross ist und zu Stérungen Anlass geben kann,
wenn man sehr kleine Lichtintensititen messen W1H

*) In neuerer Zeit stellt die Firma HArLLE in Berlin einen Kitt her, der bis

1850 A durchlissig sein soll. Ob er sich bewihrt, bleibt aber noch abzuwarten.
*¥) Diese Zelle wurde uns in freundlicher Weise von der General electric Co.
fiir Versuchszwecke iiberlassen, Wofur wir auch hler bestens danken
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Wihrend man fiir das Spektralgebiet oberhalb 3500 A meistens
Zellen mit lichtempfindlichen Schichten aus Kalium- oder Césium-
Legierungen verwendet, kommen fiir kiirzere Wellenldngen als
3200 A vor allem Natrium- und Cadmiumzellen in Frage (Fig. 2).
Da keine Angaben erhiltlich sind iiber die Empfindlichkeit der
Zellen im kurzwelligen U.V., wurden unter sonst genau gleichen
Bedingungen hintereinander je eine gasgefiillte Kalium-, Natrium-
und Cadmium-Zelle von Pressler mit Licht verschiedener Wellen-
lange bestrahlt und die entstehenden Photostrome gemessen. Die
Resultate sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

100

L1
L)

e

3000 4000 5000 6000 7000 AE
Fig. 2.
Empfindlichkeitsverteilung verschiedener lichtelektrischer Schichten in Spektrum

konstanter Energie. (Nach einer Publikation (ohne Datum) der Firma O. Pressler,
Leipzig C1.)

Auffallend 1st, dass unterhalb 3200 A bis zu den kiirzesten ver-
wendeten Wellenlingen die Natriumzelle die weitaus grossten
Photostrome liefert. Fir alle Wellenldngen oberhalb 2600 A ist
sogar die Kaliumzelle noch empfindlicher als die Cadmiumzelle.
Das Maximum der selektiven lichtelektrischen Empfindlichkeit
liegt, wie schon oben ausgefiihrt, bei den Natriumzellen bei lingeren
Wellenléingen als bei den Cadmiumzellen, aber die absolute Emp-
findlichkeit, auf die es hier allein ankommt, ist doch bei den
Natriumzellen tiberall grosser als ber den Cadmiumzellen. Damit
bei allen drei Zellen einigermassen gleiche Verhiltnisse vorlagen,
wurde die Spannung jeder Zelle 20 Volt unter der Ziindspannung
Vinax gewdhlt. Der Unterschied der Grosse der Photostrome fiir
die einzelnen Zellen ist derart gross, dass das Gesamtresultat nicht
verfilscht worden sein kann durch eine eventuell unpassende Wahl
der Zellenspannung. Genau die gleichen Verhiltnisse erhielten wir
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beim Vergleich von Philips-Kaliumzellen mit Pressler-Natrium-
zellen und der General electric-Cadmiumzelle. Aus diesen Griinden
verwendeten wir fur die simtlichen Arbeiten gasgefiillte Natrium-
Quarzzellen. |

Tabelle 1.

Vergleich dreier Pressler Quarzzellen mat verschiedenen lichtempfindlichen Schichien.
Wellen- Kaliumzelle | Natriumzelle | Cadmiumzelle |
lange . BKE 34/0740 | BNaE 34/0845 | BCdE 34/0948
(Linien. | Ldchtquelle |y~ _j gy "y _138V.| V. —104V.
gruppen) V,=128V.| V,=118V. V,=174V.

|
A | Amp. Amp. Amp.
3020 Hg-Lampe | 1=28-10"11 ' 150-10~11 2,6-1012
2800 . 5,2-10~11 40-10~11 2,56-10"11
2650 | 5 10,5-10~1t 90-10—1L 8,5-10-11
2537 | \ 18,5-10-11 | 1601011 22.10-11
2480 W 0,8-10- 13-10711 1,6-10-11
2399 - 0,3-10-11 { 41-10"11 0,65-10-11
2194 Cd-Funke 0,15-10-11 1;8 1011 0,25-10~11
2144 - 0-10-11 0,4-1071 | ca.0,06-10"1!

V. Die Messung der Photostrome.

1. Der Einfluss der natiirlichen Schwankungen des
Photostromes auf die Messgenauigkeit.

Die bisher beniitzte Elektrometer-Apparatur?) 12) erwies sich
zu unempfindlich, sobald man mit doppelt gereinigtem Licht von
kleinerer Wellenlidnge als 8000 A arbeiten wollte. Um die tibliche
Messmethodik anwenden zu kénnen, musste zur Verstirkung der
Photostrome geschritten werden. Diese kann nun nicht beliebig
weilt getrieben werden, da sonst die Stérungen, die von den sog.
natiirlichen Schwankungen des Photostromes und anderen Ur-
sachen, wie z.B. Inkonstanz der Lichtquelle, ungleichméssige
Tonisierung in gasgefiillten Zellen, ungleichmissige Elektronen-
emission 1m Heizdraht der ersten Verstiarkerrohre etc., herriihren,
zu gross werden. Die dadurch bewirkte Inkonstanz des Null-
punktes kann derart werden, dass die Messgenauigkeit wesentlich
beeintrachtigt wird. | '

Durch geeignete Versuchsbedingungen kann man die meisten
der erwihnten Storungsquellen soweit beseitigen, dass die wirklich
auftretenden Storungen hauptsichlich von den natiirlichen Schwan-
kungen des Photostromes herrithren (s. Tabelle 7, S. 86). Diese
rithren bekanntlich daher, dass der Photostrom, der sich aus den
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einzelnen durch das Licht aus der Kathode der Photozelle aus-
gelosten Elektronen zusammensetzt, statistischen Schwankungen
unterworfen ist. Wie STrINkE?®) zeigte, kann jeder Austritt
eines Photoelektrons als Zufallsereignis im Sinne der Wahrschein-
lichkeitsrechnung aufgefasst werden, so dass die mittlere relative
Schwankung gegeben ist durch ¢ = 1/4/Z , wobel Z die Zahl der
in gleichen Zeiten austretenden Elektronen bedeutet. Diese
Schwankungen des Photostromes werden nun in gasgefiillten
Zellen noch vergrossert, wenn die Verstirkung des Elektronen-
stromes durch Stossionisation in der Zelle selbst einen bestimmten
Wert tiberschreitet. Solange der urspriingliche Photostrom auf
diese Weise nicht mehr als 50mal verstarkt wird, erfolgt die Ver-
stairkung praktisch verzerrungsfrei; die auftretenden Schwan-
kungen weisen also die nach der Wahrscheinlichkeitsrechnung zu
erwartende Grosse auf4®). |

Tabelle 2.
Die natiirlichen Schwankungen kleiner Photostrdme.
Mittlere relat.
Photostrom i | Photostrom in Schwanllmng Asbfl“t‘;;ert len
in Amp. Elektr./Sek. =_ 1 L
o P B i 7 d. Photostromes
Amp. El./Sek. !‘ Amp.
1,59:1011 Z =108 a=10"*=0,01%, [ 1,6-10—15
1,59-10—13 10¢ =10"3=0,1%, | 1,6-10-16
1,59-10-15 i 104 | =10"2=19% | 1,6-10-17

Fir die folgenden Betrachtungen setzen wir nun voraus, dass
die Spannung an der gasgefiillten Photozelle nie einen so grossen
Betrag erreicht, dass dadurch die von SteiNkE angegebene Grenze
iiberschritten wird. Durch Aufnahme der Stromspannungs-
Charakteristiken fiir jede verwendete Photozelle wurde diese
Grenze experimentell festgelegt (in Fig. 4 mit Pfeilen bezeichnet).
In Tabelle 2 erkennt man den Einfluss, den die natiirlichen Schwan-
kungen auf die Genauigkeit mit der kleine Photostrome gemessen
werden konnen, austibt. Diese Tabelle wurde unter der Annahme
berechnet, dass ausser der erwihnten keine anderen Ursachen
fiir die Inkonstanz des Photostromes vorhanden sind.

Da ein Photostrom natiirlich héchstens auf so viel Prozent
genau gemessen werden, kann, wie die natirlichen Schwankungen
betragen, so bedeutet die Angabe von ¢ in Prozent direkt die
maxinial erreichbare Genauigkeit in der Strommessung und damit
der Lichtintensititsmessung. Durch Héaufung der Messresultate



Spektralphotometer fiir Messungen im kiirzesten Ultraviolett. 23

kann man selbstverstédndlich einen kleineren relativen Fehler des
Mittelwertes erhalten.

- Wenn man also z. B. mit Hilfe von hochempfindlichen Ver-
stirkern mit sehr kleinen Photostromen arbeiten will, dann wird
der Messgenauigkeit sehr bald eine Grenze gesetzt. Bel einem
Photostrom der Grissenordnung von 10~ Amp. z. B. kann man
im giinstigsten Fall noch mit einer Genauigkeit von 0,19, rechnen,
vorausgesetzt, dass die Verstirkerapparatur eine Stromempfind-
lichkeit von 11018 Amp. aufweist. Kleinere Photostréme kénnen
aus prinzipiellen Griinden nur mit geringerer Genauigkeit ge-
messen werden.

Tabelle 7 (S. 86) zeigt die mit der neuen Apparatur wirklich
beobachteten Schwankungen. Man erkennt, dass sie durchwegs
etwas grosser, aber doch von der gleichen Gréssenordnung sind
wie die berechneten natiirlichen Schwankungen. Das ist leicht
verstdndlich, da die Inkonstanz der Lichtquelle nicht eliminiert
wurde bel diesen Messungen, die mit einer Einzellenanordnung aus-
gefiihrt wurden. Zudem diirfte es kaum ganz gelingen, alle tibrigen
Storungsquellen derart vollkommen zu beseitigen, dass man wirk-
lich nur die theoretisch berechneten natiirlichen Schwankungen
beobachtet.

2. Die verschiedenen Methoden zur Messung des
Photostromes.

a) Lichtzdhlrohre. Da eine Verstirkerapparatur mit einer
Stromempfindlichkeit von ca. 101 Amp. einige Vorsicht im
Aufbau und in der Bedienung verlangt, stellte sich zu Beginn der
Arbeit die Frage, ob man nicht einfacher an Stelle der Photo-
zellen sog. Lichtzdhlrohre verwenden kénnte, wie sie von RATEWSKI
und anderen Autoren?2®) 26) 47) 48) 49) 50) 51) 52) entwickelt wurden.
Diese Zihlrohre zeichnen sich durch grosse Empfindlichkeit bei
relativ einfachem Aufbau aus. Es gelingt, Strome von 0,05 Elektr./
Sek. nachzuweisen. Die Tatsache, dass die Messung eines Photo-
stromes 'im Zéhlen der durch das Licht ausgelosten Elektronen
besteht, erweist sich nun aber als ein so grosses Hindernis, dass
die Zidhlrohre fiir unsere Zwecke nicht in Frage kommen. Mit
einfacheren Zihlvorrichtungen erreicht man 1m giinstigsten Fall
Zihlgeschwindigkeiten von 200 Elektr./Sek.*). Das “bedeutet

*) Das A.E.G. Schnellzahlrelals gestattet Stossfrequenzen von mehreren
100 Stossen/Mm zu registrieren, wihrend man mit einer Thyratron-Zihlerschal-
tung nach WynN-WiLLiams®®) ca. 100 bis 200 Stosse/Sek. zahlén kann. Unter
bestimmten Umstanden kann man noch etwas grossere Zihlgeschwindigkeiten
erreichen.
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aber, dass zur FErreichung einer Messgenauigkeit von 1%, 10 Elek-
tronen gezédhlt werden miissen und 108 Elektronen fiir eine
Genauigkeit von 0,1%,. Jede Messung eines Photostromes benotigt
also ca. 1 Minute resp. 100 Minuten. Zudem wére es unmoglich,
die bequeme und genaue Substitutionsmethode fiir die Absorp-
tionsmessungen zu verwenden. So lange man Photostrome zur
Verfiigung hat, die nicht klemer als 10-1% Amp. sind, erweist sich
die unten beschriebene Verstirkerapparatur also aus zwei Griinden
der Verwendung von Lichtziéhlrohren tiberlegen: Die Messungen
konnen wesentlich rascher erfolgen und die Substitutionsmethode,
die erst die griossten Genauigkeiten erreichen ldsst, kann ohne
welteres angewendet werden. Wenn aber die Photostréome derart
klein sind, dass die Genauigkeit der Messungen infolge der natiir-

lichen Schwankungen ohnehin stark herabgesetzt wird, also fiir
~ Photostrome kleiner als 10-'* Amp., sind die Lichtzi#hlrohre
unserer Anordnung tberlegen.
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Fig. 3.
Prinzip der Schaltung der Zweizellen-Elektrometer-Apparaturen.

b) Zweizellen-Elektrometer-Apparaturen. Wenn man
durch geeignete Massnahmen mit Hilfe der bisher verwendeten
Elektrometer-Apparaturen eine wesentlich grissere Empfindlich-
keit erreichen konnte als bisher, dann kénnte man auf eine Ver-
starkeranlage verzichten. Das wére in verschiedener Beziehung
ein grosser Vortel. Um diese Frage zu entscheiden, miissen wir
die bisher verwendete Elektrometer-Apparatur und die damit
erreichte Stromempfindlichkeit nidher untersuchen. Das Wesent-
liche an dieser Anordnung ist, dass zur Elimination der Licht-
schwankungen zwel Zellen verwendet werden, deren Schaltung
schematisch in Fig. 3 gezeichnet ist. Es wird sich zeigen, dass
man die Empfindlichkeit einer solchen Schaltung nicht wesentlich
steigern kann, wihrend man mit einer geeigneten Verstirker-
anordnung noch mindestens mit 500 mal klemneren Photostrémen
bei annghernd der gleichen Genauigkeit arbeiten kann.
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Die Zelle Z,, die zur Kompensation des Photostromes der
Messzelle Z; dient und die zugleich vorhandene Schwankungen
der Lichtintensitit eliminiert, iibernimmt die Rolle eines Hoch-
ohm-Widerstandes vom variablen Widerstand R,. Bei Kompen-
sation, wenn also die Photostrome der beiden Zellen gleich sind,
was durch passende Wahl der Zellenspannungen V; und V, erreicht
wird, zeigt das Elektrometer E keinen Ausschlag. Ganz analog
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Fig. 4.

zu den Einzellen-Kompensationsschaltungen mit einem Hochohm-
Widerstand, 1st dann der Spannungsabfall des Photostromes 14
am Widerstand R,, also der Kompensationszelle, gleich der
Spannung V,, die an dieser Zelle liegt. Die Grésse R, ist nun ab-
héingig von der Intensitdt J, des Lichtes, das aut Z, fillt, und
zwar derart, dass bei griosserer Lichtintensitdat R, kleiner ist als
bei kleiner Lichtintensitit. Wie man leicht iiberlegen kann,
werden durch diese Einrichtung Schwankungen der Lichtintensitit
in gewissen Grenzen ausgeglichen. Als Kompensationszelle kann
natiirlich nur eine solche Zelle verwendet werden, die eine ge-
niigend steil ansteigende Charakteristik besitzt, also eine mit Edel-
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gas gefiillte Zelle. Als Messzellen eignen sich Vakuum- wie auch
gasgefiillte Zellen, nur sind letztere dort vorzuziehen, wo man mit
sehr kleinen Lichtintensititen arbeiten muss. Im folgenden ver-
wenden wir daher immer gasgefiillte Photozellen.
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Fig. 5.
Charakteristiken der gasoefullten Natriumzelle BNaE 34/1156 fiir verschiedene
Lichtintensitaten .J.

Um einen Begriff von der Stromempfindlichkeit A1 einer
solchen Apparatur zu erhalten, muss man die Grosse kennen,
die der Photozellenwiderstand R, unter verschiedenen Umstdnden
annimmt. Deshalb bestimmten wir die Stromspannungs-Charak-
teristiken von 4 Natrium-Quarzzellen, die wir fiir die meisten

Messungen Verwendeten mit Hilfe einer Emzelzellenanordnung und
berechneten R, nach der Formel R, = jl:, Da die Charaktristik

einer gasgefiillten Zelle (Fig. 4 und 5) keine Gerade ist, hingt R,
sowohl von der angelegten Spannung als auch von der auffallen-
den Lichtintensitdt ab. Es ergab sich, dass die verschiedenen
Zellen fast gleiche Requltate lieferten, dle in Tabelle 3 zusammen-
Ge%tellt smd*) 't

*) Be1 anderen Zellentypen, die eventuell stirker ansteigende Charakteri-
stiken besitzen, hat der Zellenw1derstand natiirlich einen kleineren Wert. Die
ganze Betrachtung wird hier nur auf die Pressler-Natrium-Quarzzellen bezogen,
da sich diese fiir unsere Zwecke als sehr geeignet erwiesen.
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Fiir noch kleinere Photostriome wéchst der Zellenwiderstand R,
noch mehr. Die Zahlen in Tabelle 8 gelten natiirlich nur angenéhert,
da sie von Zelle zu Zelle etwas verschieden sind und stark von
den &ussern Umstédnden abhangen. Das ersieht man aus den
Tabellen 4 und 5, in denen fiir eine bestimmte Zelle (BNaE 84/1156)
aus den Charakteristiken, die bei verschiedener Belichtung der
Zelle aufgenommen wurden, die Werte von R, berechnet sind,
und zwar im ersten Fall bei konstanter Zellenspannung und im
zweiten Fall bei konstantem Photostrom.

Aus der Tabelle 4 erkennt man, dass der Zellenwiderstand
ungefdhr umgekehrt proportional der lLichtintensitdat ist bel
konstanter Zellenspannung, und aus Tabelle 5 ergibt sich die
Tatsache, dass R, fiir eine bestimmte Zelle nicht gleich ist fiir
einen bestimmten Wert des Photostromes, der durch passende
Wahl der Zellenspannung und der Lichtintensitéit eingestellt wird.
R, ist umso grosser, je kleiner die Zellenspannung, also je grosser
die Belichtung ist bei konstant gehaltenem Photostrom.

Nun lésst sich leicht die Stromempfindlichkeit 44 der Elektro-
meteranordnung berechnen. In der dritten Kolonne der Tabelle 3
sind die betreffenden Angaben zusammengestellt fiir den Fall,
dass ein FEinfaden-Elektrometer von AV = 3-10-3% Volt/Skt.
Empfindlichkeit verwendet wird*). Aus dieser Tabelle ersieht
man, dass mit abnehmendem Photostrom automatisch die Strom-
empfindlichkeit der Anordnung erhéht wird, trotz gleichbleibender
Spannungsempfindlichkeit des Elektrometers, de der Zellenwider-
stand Ry steigt. Die Stromempfindlichkeit betragt immer ca. 0,01 %,
des Photostromes. Aus der letzten Kolonne sieht man ferner,
dass die natiirlichen Schwankungen erst bei den kleinsten Photo-
stromen ungeféhr von der Grossenordnung der Stromempfindlich-
keit der Anordnung werden*¥*).

*) Mit dem von uns fiir diese Untersuchungen verwendeten Einfaden-
Elektrometer nach Wulf lasst sich voriibergehend eine Empfindlichkeit von 1-10-3
Volt/Skt. erreichen, aber der Faden ist dann so instabil, dass Prazisionsmessungen
kaum ausgefiihrt werden kénnen.

*¥) Beim jahrelangen Arbeiten mit einer solchen Elektrometer-Apparatur
hat sich, nach den Erfahrungen im Institut von Prof. Dr. v. HALBAN, rein empi-
risch- gezeigt, dass es fiir die Erreichung héchster Genauigkeit giinstiger ist, wenn
die auf die Zelle fallende Lichtintensitit relativ klein ist und dafiir die Spannung
an der Zelle hoch gewéhlt wird (natiirlich immer ca. 10—20 Volt unter der Glimm-
spannung), als wenn die Lichtintensitat so gross ist, dass die Zellenspannung wesent-
lich erniedrigt werden kann. Letzteres ist z. B. bei Messung kleiner Extinktionen
von 0,2 bis 0,3 der Fall. Das dussert sich so, dass in diesem Fall der enterdete
Elektrometerfa,den eine gewisse Unruhe aufweist. Aus der Tabelle 5 erkennt man,
dass R umso grosser wird, je kleiner die Zellenspannung, also je grosser die Belich-
tung ist. Dadurch wird die Stromempfindlichkeit der Anordnung ‘erhéht, und

man nahert sich der Grenze, wo sich die natiirlichen Schwankungen und eventuell
andere Stoérungen bemerkbar machen.
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Tabelle 3.
Widerstand von gasgefiillten Natrium-Quarz- Photozellen bei verschiedener (frdsse
des Photostromes.

Zellen- Stromempfind- | Nqtirliche
Photostrom ¢ widerstand AT Schwankungen
j2 Ai= T G
Z z
Amp. Ohm Amp. Amp.
210 ca.1-1010 3-10—18 ca. - 2-10~14
2.10—10 1.1011 3.10-—14 :t 6.10—15
2-10712 1-1012 3-1018 -+ 2-10715

Tabelle 4*),

Widerstand der Natrium-Quarzzelle BNall 34[1156 bev konstant gehaltener
Zellenspannung.

Zellenspannung V,_ = 100 Volt = konstant.

Lichtintensitat Photostrom ¢ d Zellen-
widerstand RZ
Amp. Ohm
Jq 1,3 -10-11 1,4-1012
Jy= 2 J, 2.65-10-11 7 1011
Jg = 4 .J, 5,25-10~11 s 3,5-1011
Jdy = 10 J; 13 -10-11 E 1,4-101

(3

Tabelle 5*).

Widerstand der Natrium-Quarzzelle BNal 341156 bei konstant gehaltenem
Photostrom.
Photostrom ¢ = 2,65-10~11 Amp. = konstant.

Lichtintensitét Zellenspannung V', wi dizltla,erl:(-i R,
Volt Ohm
Jy 111 5-1011
2 Jy 100 7-1011
4 J, 85 9-1011
10 J, 60 11+100%

*) Die Zahlen der letzten zwei Zeilen jeder dieser Tabellen wurden nicht
wirklich gemessen, sondern aus den Daten der ersten beiden Zeilen umgerechnet
unter Annahme von Proportionalitit zwischen Lichtintensitit und Photostrom.
Das ist in diesem Fall erlaubt, da die ganze Betrachtung sich nur auf Grossen-
ordnungen bezieht, wihrend die Abweichungen von der Proportionalitit selten
mehr als 109% betragen.
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Beim Anblick der Tabelle 3 kénnte man also glauben, dass
die Zweizellen-Elektrometer-Anordnung beliebig kleine Photo-
strome mit 0,019, Genamgkeit auf diese Art zu messen gestattet.
Die Erfahrung zeigt aber, dass dem nicht so ist; denn sehr oft
wird iiber mangelnde Empfindlichkeit der Anordnung geklagt, so-
bald Messungen 1im U. V. oder bei gut geremigtem ILicht durch-
gefiihrt werden. Das rithrt daher, dass die Apparatur mit steigen-
dem Wert von E,, also mit abnehmender Lichtintensitit zeitlich
sehr trige wird. Die sog. Halbwertszeit 7, also die Zeit, in der
eine Spannung V, infolge Abfliessen der Ladung iiber einen Wider-
stand R auf die Hilfte gesunken ist, ergibt sich leicht zu 7 =
In2-R-C, wobei C die Kapazitit des ganzen angeschlossenen
Systems bedeutet, also in unserem Fall die Kapazitat des Elektro-
meters, der Photozellen und der Leitungen. Mit Ilfe eines ge-
eichten IHarms’schen Kondensators!®)®) bestimmten wir C fiir
eine Zweizellen-Elektrometer-Apparatur zu ca. 90 cm. Die unter
Zugrundelegung dieses Wertes berechneten ITalbwertszeiten sind
in Tabelle 6 zusammengestellt. Hinter jedem Wert von R ist
die Photostromstédrke angegeben, die einem Zellenwiderstand R,
von der betreffenden Grosse entspricht.

Tabelle 6.
Halbwertszeiten einer Zweizellen-Elektrometerapparatur.
E =10 Ohm (2 =2-10" Amp.) = 0,7 8ek.
R = 1011 Ohm (¢ =2-10"1 Amp.) = T 8Sek.
- R =102 Ohm (1 =2-10"11 Amp.) 7= 70 8Sek.
R =103 Ohm (+ = 2-10712 Amp.) T =700 Sek.

Man sieht, dass die Apparatur schon bei Verwendung eines
Widerstandes von 10 Ohm ziemlich trige ist, das bedeutet aber,
dass mit einer Zweizellen-Apparatur der Schaltung der Fig. 3
nur mit Photostrémen, die grosser als 2-10-2° Amp. sind, ge-
arbeitet werden kann. Bei kleinerem Photostrom ,kriecht* der
Elektrometerfaden**). Bei Verwendung einer Auflademethode?4)5%)

*) Die Beniitzung des Kondensators wurde uns durch das freundliche Ent-
gegenkommen von Prof. Dr. PAuL, SCHERRER von der E1dg‘en Techn. Hochschule
ermoglicht.

*¥) Man konnte daraus schliessen, dass doch mit sehr klemen Photostrémen
gearbeitet werden kénnte, wenn man geniigend lange Zeit fiir jede einzelne Messung
verwenden wiirde. Das geht aber nicht, da die Kompensation der beiden Photo-
strome nicht sehr lange Zeit derart bleibt, dass Prizisionsmessungen durchgefiihrt

werden konnen. (Der Elektrometerfaden weist meistens einen schwachen Gang in
einer Richtung auf.)
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kann man natirlich weiterkommen, muss aber verschiedene
Nachteile in Kauf nehmen (5. S. 41). Diese Resultate stehen ganz
in Einklang mit den Erfahrungen mit einer andern lichtelektrischen
Zweizellenanordnung 4) in unserm Institut, mit der auch nie mit
Photostriomen, die klemner als 2 - 10-1% Amp. sind, gemessen werden
konnte*).

Da bei Verwendung eines Einfaden-Elektrometers von ca.
3 - 10-3 Volt/Skt. Empfindlichkeit auch fiir die kleinsten Photo-
strome von 2-10-1° Amp. die grosstmogliche Genauigkeit von
ca. 0,019, erreicht werden kann, so hat es gar keinen Sinn, ein
Elektrometer von wesentlich griosserer Empfindlichkeit, z. B. ein
Quadrant-Elektrometer (Empfindlichkeit bis 10-% Volt/Skt.) zu
verwenden. Die Apparatur wiirde nur tiberempfindlich, die natiir-
lichen Schwankungen miissten sich bemerkbar machen, wihrend
doch keine wesentlich kleineren Stréome genau gemessen werden
konnen. Ganz das gleiche gilt fiir einen Gleichstromverstarker
grosser Empfindlichkeit, bei dem die Kompensationszelle als
variabler Gitterableit-Widerstand der Elektrometerrohre dient.

¢) Einzellen-Elektrometer-Apparaturen. Andere Ver-
héltnisse bestehen, wenn man nur eine Photozelle verwendet,
und die Lichtschwankungen mit emer sog. Flimmermethode,
die wir welter unten beschreiben werden, eliminiert. Die Messung
des Photostromes geschieht dann meistens durch Bestimmung des
Spannungsabfalles, der durch den Photostrom an einem festen
Hochohm-Widerstand E entsteht. Die Stromempfindlichkeit einer
solchen Anordnung ist natirlich konstant, also unabh#ingig von
der Grosse des Photostromes. Der feste Widerstand R darf aber
auch hier nicht griosser als 10'* Ohm gewahlt werden, da sonst die
Trégheit der Anordnung viel zu gross wiirde. Die Stromempfind-
lichkeit einer derartigen Apparatur betrigt 3-10-1% Amp., so dass
Photostréome von 8 - 10-1* Amp. auf 0,19%, genau gemessen werden
kénnen. Durch Verwendung empfindlicherer Elektrometer, also
vor allem eines Quadrant- oder Compton-Elektrometers, kann die
Stromempfindlichkeit vergrossert werden, z. B. auf 8 - 10-1¢ Amp.
bei einer Spannungsempfindlichkeit des Elektrometers von
30,000 Skt./Volt. Das ist aber nur moglich bei Verzicht auf die
bewédhrte Methode der Eliminierung der Lichtschwankungen mit
zwel Zellen. Man ist daher fiir Prézisionsmessungen auf die Ver-
wendung einer konstant brennenden Lichtquelle angewiesen, da
sich, wie wir sehen werden, die Einzellen-Flimmermethoden zur
Eliminierung der Lichtschwankungen fir kleine Photostrome
nicht eignen. ' |

*) Nach miindlicher Mitteilung von Dr. KorTiM.
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Um also eine grosse Messgenauigkeit bei sehr kleinen Photo-
stromen und inkonstant brennender Lichtquelle zu erreichen,
muss man auf die bisher verwendete und sehr gut bewahrte Zwei-
zellen-Elektrometer-Methode verzichten und eine andere Schaltung
zur Eliminierung der Lichtschwankungen in Verbindung mit einem
hochempﬁndlichen Verstiarker verwenden. Im folgenden werden
wir die aus diesen Versuchen und Uberlegungen hervorgegangene
Apparatur beschreiben.

d) Gleichstromverstirker.

aa) Allgemeines tiiber die Verstdrkung kleiner
Gleichstréome. Da in den letzten Jahren iiber Verstirker-
Anordnungen zur Messung kleiner Stréme oder Spannungen eine
sehr umfangreiche Literatur entstanden ist, kénnen wir uns kurz
fassen. Das Prinzip der Verstirkung schwacher Gleichstrome
beruht darauf, dass der zu verstirkende Strom 4 tiber einen grossen
Gitterableit-Widerstand R, einer Elektronenrohre geleitet w1rd
Dadurch erleidet das Gitterpotential eine Anderung 4V, =R,
was eine Anderung des Anodenstromes um A4, = S- A VG =
S+ Ry-1y bewirkt. S-E,=f wird als der Verstdrkungsgrad
bezeichnet. In dieser einfachen Form sind diese Gleichungen nur
giiltig, wenn der Isolationswiderstand B; des Gitters der Elektronen-
rohre sehr gross ist gegeniiber dem Gitterableit-Widerstand E,.
Vorausgesetzt ist ferner, dass die Spannungsquelle, die den zu
messenden Strom liefert, einen sehr grossen innern Widerstand,
verglichen mit R,, besitzt¥). Bei Verwendung einer Briicken-
schaltung mit einer oder zwei Verstdrkerrohren betrigt der Ver-
starkungsfaktor nur die Hilfte des oben angegebenen Wertes °6).
Da nun bei den sog. Elektrometerréhren, also den Réhren mit hoch-
1soliertem Gitter, der Isolationswiderstand des Gitters R; ungeféhr
1015 Ohm betrigt, kann der Gitterableit-Widerstand R, bis auf iiber
10'® Ohm erhéht werden. Praktisch wird man aber nicht iiber
101! Ohm gehen, da sonst auch hier die Anordnung grosse zeitliche
Tragheit aufweisen wiirde. Obschon nun bei diesen Spezialrohren
die Steilheit infolge der besonderen Konstruktion viel kleiner ist
als bei den gewdhnlichen Elektronenrohren (ca. 2 - 10-3 Amp /V olt
gegeniiber ca. 10~3 Amp./Volt), erreicht man doch Verstirkungs-
faktoren von 10¢ bis 107. Bei Verwendung eines Galvanometers
von 1:10-1% Amp./Skt. Empfindlichkeit konnen also Strome von
1-10-1% Amp. noch nachgewiesen werden. Noch kleinere Strome

- *) Dasg ist bekanntlich der Grund fiir die Schwierigkeiten der Verstirkung
von Gleichstromen, die von Sperrschicht-Photozellen und von Thermoelementen
geliefert werden.
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konnte man durch Verwendung eines empfindlicheren Galvano-
meters, grosserer Hochohm-Widerstinde oder durch Verstirkung
des Anodenstromes der Elektrometerrohre durch weitere Ver-
starkerstufen messen. Jeder dieser dre1 Moglichkeiten haften
aber solche Nachteille an, teils infolge zeitlicher Trégheit, teils
infolge Storungen durch Batterieschwankungen und #dussere Ein-
fliisse, dass die angegebene Stromempfindlichkeit wohl die maximal
relativ bequem erreichbare bedeutet™®).

Ganz in Ubereinstimmung mit diesen Uberlegungen und den
Erfahrungen beim Bau der unten beschriebenen Anordnung
stehen die Angaben verschiedener Autoren, die In neuerer Zeit
Apparaturen zur bequemen Messung von klemsten Photostromen
gebaut haben. Du Bripee®7) beschreibt eine Briickenschaltung
mit zwei FP 54 Elektrometerrohren, deren Stromempfindlichkeit
4-10-1% Amp./mm betragt. Durch Verwendung eines grosseren
Hochohm-Widerstandes kinnte die Empfindlichkeit noch etwas
gesteigert werden. CusTeERrs??) erreicht mit einer Briickenschaltung
mit 2 Philips-Elektrometerréhren 4060 eine Empfindlichkeit von
3—4 - 10-1% Amp./mm, wobei die. Schwankungen des Photostromes
infolge &dusserer Stérungen ca. 1-10-1% Amp. betragen. WHaiIT-
FORD'?) erzielt mit einer Einrohren-Schaltung eine Stromempfind-
lichkeit von 1,2 -10-'® Amp./mm. Die Schwankungen des Gal-
vanometerausschlages betragen ca. 4 0,9 mm, also + 1,1-10-1¢
Amp. Mit der unten beschriebenen Anordnung erreichten wir eine
Stromempfindlichkeit von 2 - 10-'® Amp./mm. Die durch &ussere
Einflisse bewirkte Unruhe des Galvanometers betrdgt hochstens
+ 0,5 mm**). Eine grossere Empfindlichkeit ldasst sich kaum er-
reichen, wenn man Wert auf rasches und bequemes Arbeiten legt.

bb) Die Ausfiithrung des hier verwendeten Ver-
starkers. Als Schaltung fiir den eigentlichen Verstirker wurde
eine Zweirohren-Wheatstone-Briickenschaltung gewahlt, wie sie
von verschiedenen Autorent®)®¢)37?) (vgl. die zusammenfassenden
Berichte 58) und 5%)) zur Elimination der Batterieschwankungen
empfohlen wurde. Der Hauptgrund fir die Verwendung zweier
Elektrometerrshren liegt aber darin, dass es dadurch moglich ist,

*) Bei Verwendung einer Auflademethode, bei der das freie Gitter einer
Elektrometerrohre durch den zu messenden sehr kleinen Strom aufgeladen wird,
kann man sehr viel kleinere Stréme messen (bis 3:1071% Amp.18) 1%) 57)). Diese
Methode kommt aber fiir das hier gestellte Problem aus den schon erwiahnten Griin-
den nicht in Betracht.

**%) Mit einem Galvanometer von 5:107! Amp./mm Empfindlichkeit er-
reichten wir sogar 5-10~17 Amp./mm, wobei allerdings die Schwingungsdauer
13 Sekunden betrug. Wir zogen es daher vor, mit einem etwas unempfindlicheren
Galvanometer zu arbeiten.



Spektralphotometer fiir Messungen im kiirzesten Ultraviolett. 33

zur Eliminierung der Lichtschwankungen zwei Photozellen zu
verwenden, von denen jede mit dem Gitter einer Rohre verbunden
1st. Dadurch treten die Nachteile nicht auf, die bei den iiblichen
Zweizellen-Elektrometer-Apparaturen die Verwendung sehr kleiner
Photostrome unméglich machen. Die Schaltung ist aus Fig. 6
ersichtlich. Da #hnliche Schaltungen sowie die Bedingungen,
unter denen eine Kompensation der Batterieschwankungen erfolgt,
schon mehrfach verdffentlicht wurden, eriibrigt sich eine néhere
Beschreibung der Schaltung. Die Anordnung der Photozellen-
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Schaltungsschema des Verstirkers und der Photozellenkreise.

kreise wurde so getroffen, dass durch Umstecken zweier Dréhte
(von 0—2 auf 0—1) und die Verdunklung der Kompensationszelle,
aus der Zweizellen-Anordnung sofort eine Einzellen-Kompensations-
anordnung entsteht. Die Einzellenschaltung findet immer dann
Verwendung, wenn die Grosse der Photostrome sowie deren
Schwankungen ermittelt werden sollen. Fir die eigentlichen
Prazisionsmessungen hingegen kommt nur die Zweizellenmethode
in Betracht.

Auf die experimentelle Ausfiilhrung des Verstirkers ver-
wendeten wir grosste Sorgfalt. Um kurze Gitterleitungen zu
erhalten, montierten wir die Photozellen, die Elektrometerrohren
und Hochohm-Widerstinde moglichst mnahe beieinander 1m
Vakuum-Gefiss (Bild 2). Die beiden Photozellen wurden gegen

3
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das Licht der Glithdrihte der Rohren durch passende Abschir-
mungen, die auf dem Bild entfernt wurden, vollkommen geschiitzt.
Sowohl die Photozellen, wie auch die Verstidrkerrohren erhielten
geerdete Schutzringe, die oberflachliche Kriechstrome verhindern.
Die Gitterleitungen sind ausschliesslich mit Quarz und Bernstein
1soliert, so dass keine storenden Nebenschlisse auftreten konnen,
die die Verwendung der teuren Elektrometerrohren illusorisch
machen wiirden. Bis auf ganz wenige unentbehrliche Drehwider-
stdnde, waren alle Widerstédnde fest gewickelt. Alle Verbindungen
wurden verlotet, vor allem auch die Anschliisse an die Akku-
mulatoren ; denn es 18t bekannt, dass besonders der Heizstromkreis
gegen schlechte Kontakte empfindlich ist. Als Vakuumgefiss
dient ein starkwandiger Eisenzylinder von ca. 20 ecm Durchmesser
und 30 em Hohe, dem unten ein sehr starker Boden und oben ein
IFlansch angeschweisst wurden. Die Dichtung des Deckels erfolgt
durch eine Gummipackung. Das ganze Gefiss wurde auf ca. 1 mm
Hg-Druck evakuiert und der Druck mit einem kleinen Quecksilber-
manometer kontrolliert. Er blieb wahrend Wochen konstant.
Die Durchfithrung der 12 Drihte, die die Verbindung mit den
dussern Schaltelementen des Verstarkers herstellen, erfolgt durch
Hartgummi, der in passenden Buchsen eingelassen ist und mit
Picein abgedichtet wird. Durch eme sehr stabile Montierung
aller Teile wurde eine weitgehende Unempfindlichkeit der Ap-
paratur gegen Erschiitterungen erreicht.

Der Heizstrom der Rohren wird zweir 2 Volt-Bleiakkumu-
latoren von 64 Ah Kapazitdt entnommen; wihrend eine Stahl-
Akkumulatorenbatterie von 12 Volt und 20 Ah Kapazitat als
gemelnsame Spannungsquelle fiir Anoden-, Raumladegitter- und
Steuergitter-Spannung dient. Jede dieser Batterien ist getrennt
fir sich in einem ganz abgeschlossenen Teil des grossen Eisen-
blechkastens untergebracht, der den ganzen Verstirker enthalt.
Es wird auf das sorgfaltigste vermieden, dass Saure- bzw. Laugen-
ddmpfe an die Schaltelemente des Verstirkers gelangen kénnen.
Im Laufe der Zeit wiirden dadurch Stiérungen entstehen. Nach
dem Einschalten des Verstarkers muss man ca. %% bis 1 Stunde
warten, bis sich Temperaturgleichgewicht eingestellt hat und
bis die elektrischen Ladungen auf den Glaswinden und an anderen
Orten konstante Werte angenommen haben. Nachdem die richtige
Grijsqse fir die verschiedenen Widerstidnde bestimmt worden war,
musste wahrend mehrerer Jahre nur dann die Kompensation
etwas nachgestellt werden, wenn die Akkumulatoren frisch geladen
worden waren. Die Temperatur des Zimmers wird durch einen
elektrischen Thermoregulator konstant gehalten. Trotz allen
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diesen Massnahmen trat zu Beginn ein storender Gang des Galvano-
meter-Nullpunktes von ca. 1 mm/Min. auf. Bei Verstdrkern
grosser Empfindlichkeit wurde diese Erscheinung schon ofters
beobachtet 19) 20) 39)  Es zeigte sich, dass das Absinken der
Spannung der Heizakkumulatoren die Ursache dafiir ist, obschon
die Stromentnahme fiir die beiden FP 54 Réhren zusammen nur
ca. 0,18 Amp. betrigt und die Akkumulatoren eme Kapazitit von
64 Ah besitzen*). Diese Storung konnte dadurch beseitigt werden,
dass den Blei- sowie den Stahl-Akkumulatoren dauernd Strom
entnommen wurde. Um die Lebensdauer der Rohren zu verlingern,
sind die Blei-Akkumulatoren tiber einen passend gewahlten Wider-
stand kurzgeschlossen, so dass ihnen immer die gleiche Strom-
stairke 0,18 Amp. entnommen wird. Die Stahl-Akkumulatoren
sind monatelang eingeschaltet. Ca. 48 Stunden nach dem Beginn
der Stromentnahme ist die Spannung der Akkumulatoren so
konstant, dass der verbleibende Gang des Galvanometers weniger
als 2 mm/15 Min. betrdgt, auch wenn der Verstérker selbst nur
I, Stunde in Betrieb genommen wird*¥*).

Alle diese Massnahmen zusammen bewirkten eine hervor-
ragende Ruhe des Galvanometer-Nullpunktes. Die Stérungen,
die durch &ussere Einfltisse, vor allem Erschiitterungen, bewirkt
werden, betragen hichstens 4 0,5 mm bei einer Empfindlichkeit
der Anordnung von 2 -10-1% Amp./mm. Bei Messung von Photo-
stromen treten natiirlich teilweise viel grossere Schwankungen auf,
die aber ihre Ursache nicht im Verstdrker selbst haben, sondern
vor allem durch die natiirhchen Schwankungen des Photostromes
bewirkt werden. '

Als Galvanometer dient ein Instrument von Leeds & Northrup Co.
von 2-10-1% Amp./mm Empfindlichkeit, das einen Spulenwider-
stand von 518 Ohm wund einen kritischen Démpfungswider-
stand von 10,000 Ohm besitzt. Es 1st dauvernd kurzgeschlossen,
ausser wenn Messungen durchgefithrt werden. Da die Empfindlich-
keit des Galvanometers fiir alle Photostréme, die grisser als ca.

*) Eine andere Apparatur gleicher Empfindlichkeit, bei der 2 Philips-Réhren
4060 Verwendung fanden, zeigte einen wesentlich grésseren Gang des Nullpunktes
von ca. 5 mm/Min., da diese Réhren zusammen einen Heizstrom von ca. 1,6 Amp.
benotigen.

**) Eine genaue Messung des Absinkens der Spannung von Stahl- und Blei-
Akkumulatoren grosser Kapazitit mit Hilfe eines Kompensationskastens und
eines hochempfindlichen Galvanometers ergab, bei gleicher Stromentnahme,
eine mehr als 10mal grossere prozentuale Spannungsabnahme der Stahl- gegeniiber
den Blei-Akkumulatoren; und zwar betragt die Spannungsabnahme ca. 0,2% /Std.
bei einer Stahl-Akkumulatoren-Batterie von 60 Ah Kapazitat und weniger als
0,02% pro Stunde bei Blei-Akkumulatoren von 48 Ah Kapazitat.
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5+10-13 Amp. sind, zu gross ist, wurde ein passender Shunt
konstruiert, der erlaubt, die Empfindlichkeit in einem bestimmten
Verhiltnis herabzusetzen, derart, dass der &ussere Widerstand
immer gleich dem kritischen Dampfungswiderstand des Instru-
mentes 1st. Die Berechnung des Anodenkreises des Verstiarkers
wurde nach den Angaben von Norrinemam %) durchgefiihrt. Der
Shunt besteht aus einer Anzahl von festen, kiduflichen Wider-
stinden (s. Fig. 6). Durch einfaches Umstecken eines Stopsels
St kann die Empfindlichkeit des Galvanometers auf /,y, /100 0der
1 000 des maximalen Wertes (Stellung 4) reduziert werden. Durch
diese Einrichtung wird die ganze Apparatur sehr leistungsfiahig,
da die Empfindlichkeit des Instrumentes in einem sehr grossen
Bereich rasch eingestellt werden kann. Wihrend mehr als zwel
Jahren wurde der Verstidrker ohne jede Stérung fiir eine grosse
Zahl von Messungen verwendet.

cc) Die Empfindlichkeit des Verstdrkers. Aus der
Grosse des Kriiger-Hochohm-Widerstandes von 10 Ohm und
der Steilheit der FP 54 Rohren von 2 - 10-° Amp./Volt berechnet
sich ein Verstiarkungsfaktor von 1 - 108, ganz in Ubereinstimmung
mit dem experimentell gefundenen Wert. Die Stromempfindlich-
keit der Anordnung betrdagt Aiy = 2-10-% Amp./mm 1 m, sie
kann durch den Shunt auf 2-10-15 resp. 2 - 10~ resp. 2 - 10—13
Amp./mm 1 m reduziert werden. Die maximale Spannungs-
empfindlichkeit berechnet sich zu 2 - 10-® Volt/mm 1 m = 50,000
Skt./Volt.

Tabelle 7.
Beispiele fiir die beobachteten Schwankungen des Photostromes.
Berechnete
Wellen- Zellen- | natiirliche
L | Photostrom Beobachtete Schwan-
quelle 5 Vmax = | 7 Schwankungen kungfn
: 126 Volt e N
| ~ V7
A Vol Amp. Amp. Amp.
Hg-Lampe| 4040 100 3,6-10711 |4+ 2-10714=-10,06%| + 3 10715
|Glithlampe| 3750 E 88 2 10011 [ 43-10715=40,02%| + 2 -10715
Hg-Lampe 2650 100 1,4-1001 | -£6-10715=410,049%| -+ 1,4:10715
' 2480 100 1 10712 | +£1-1075=410,1 %| + 4 *-10"16
2 03 +2 -10°16
2 -10~14 i +6 -10-17

Wenn man Photostrome mit der griossten Verstarkerempfind-
lichkeit misst, machen sich sehr oft die natiirlichen Schwankungen
des Photostromes bemerkbar; mit andern Worten, der Verstirker
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1st zu empfindlich. Aus Tabelle 7 erkennt man unter anderem,
dass nur fiir Photostrome, die kleiner oder gleich 2-10-1% Amp.
sind, die natiirlichen Schwankungen noch nicht stéren. Sobald
die zur Verfiigung stehenden Photostréome also grésser sind, ist
die Empfindlichkeit des Verstidrkers zu gross, so dass sie durch
den Shunt reduziert werden muss¥®),

Ferner sieht man, dass die wirklich beobachteten Schwan-
kungen des Photostromes etwas grisser als die berechneten natiir-
lichen Schwankungen, aber doch von der gleichen Gréssenordnung
sind. Schon frither wurde darauf hingewiesen, dass das teilweise
daher rihrt, dass die Inkonstanz der Lichtquelle nicht kompensiert
wurde bel diesen Messungen. Am besten ist die Konstanz bei
Verwendung einer Glithlampe, die durch Akkumulatoren gespeist
wird. Hier sind die beobachteten Schwankungen 1,5 bis hichstens
2mal so gross, wie die theoretisch berechneten.
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Fig. 7.
Anodenstrom-Gitterspannungscharakteristik einer Pliotron-Réhre FP 54.

Wenn der Photostrom sehr gross wird, dann wird das Gitter
der Rohre stark negativ aufgeladen und der Arbeitspunkt auf der
Charakteristik ins Gebiet negativer Spannungen vorschoben
(s. Fig. 7). Dadurch sinkt die Steilheit, und das bedeutet eine
Abnahme des Verstirkungsfaktors; bei besonders grossen Photo-
stromen erreicht man das Gebiet, wo der Anodenstrom praktisch
auf Null absinkt. Das &ussert sich in einer Abnahme der Empfind-
lichkeit des Verstiarkers auf Anderungen der Lichtintensitit. Eine
grossenordnungsmaéssige Abschétzung ergibt fiir die Daten unseres
Verstirkers folgendes Resultat: Ein Photostrom von 2,5-10-11

*) Das ist nur bei subjektiver Beobachtung des Lichtzeigers der Fall. Wenn
die Stellung des Lichtzeigers objektiv registriert wiirde, kénnte man immer mit
der grossten Empfindlichkeit arbeiten. Die Verwendung des rotierenden Sektors
zur messbaren Lichtschwichung wire aber in diesem Fall sehr erschwert.
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Amp. erzeugt einen Spannungsabfall am Hochohm-Widerstand von
2,5 Volt. Dadurch steigt die negative Gittervorspannung von
—4 Volt, dem Arbeitspunkt der Rihre, auf — 6,5 Volt. Gleich-
zeitig sinkt die Steilheit von 2,5 - 10-% auf ca. 2 - 10-% Amp./Volt.
Die Stromempfindlichkeit betrigt also nur noch 1/, des urspriing-
lichen Wertes. Bei noch grosseren Photostromen nimmt die
Empfindlichkeit sehr stark ab. Ks empfiehlt sich daher, nur
Photostrome, die kleiner als ca. 1 - 10-1% Amp. sind, zu verwenden.
Stehen Lichtintensititen zur Verfiigung, die wesentlich grissere
Photostrome liefern, so miissen kleinere Hochohm-Widerstinde
verwendet werden.

Vergleicht man die hier beschriebene Apparatur mit den
tiblichen Zweizellen-Elektrometer-Apparaturen, so erkennt man,
dass unsere Anordnung eine 500 bis 1000 mal gréssere Empfind-
lichkeit aufweist. Wéhrend die Verwendung der alten Apparatur
fur Prézisionsmessungen Photostrome von mindestens 2 -10-1¢
Amp. erfordert, konnen wir mit Photostromen von 2 - 1013 Amp.
noch Messungen auf 0,19%, genau ausfithren (vgl. Tabelle 9).

VI. Die verschiedenen Methoden zur Elimination der Lachi-
schwankungen.

1. Zweilzellen-Methoden.

a) Die Schaltung von Koch. Der Gedanke, die Schwan-
kungen der Lichtquelle durch Verwendung einer zweiten Zelle,
die als wvariabler Hochohm-Widerstand dient, zu eliminieren,
stammt von P. P. Kocu%?). Spater wurde diese Anordnung von
v. HHarBaN und SiEpENTOPF ibernommen und in threr Apparatur
fiir lichtelektrische Prizisionsmessungen verwendet2). Die Schal-
tung wurde schon auf S. 24 beschrieben und ist aus Fig. 8 ersicht-
lich. Eine eingehende Priifung der durch diese Schaltung erzeugten
Eliminierung der Lichtschwankungen ergab folgendes Resultat:
Bei Verwendung von zwei ausgesuchten Natriumzellen und sehr
guter Justierung des optischen Strahlenganges, wobel besonders
darauf geachtet wurde, dass die beiden Lichtstrahlen nach der
Lichtteilplatte nicht mehr ausgeblendet wurden, ergab absolute
Konstanz des Elektrometerfadens (Empfindlichkeit des Elektro-
meters ca. 200 Skt./Volt), wenn die Spannung an der Quecksilber-
lampe derart vergrissert wurde (durch langsames Ausschalten
eines Widerstandes), dass die Lichtintensitit, die auf die Zelle
tallt, eine Zunahme von mehr als 1009, erfihrt. Die Verdnderungen
der Lichtintensitdt wurden mit einer Einzellen-Anordnung ge-
messen. Sehr rasche Schwankungen hingegen werden bedeutend
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weniger gut kompensiert, wenn die Zeitkonstanten R-C der
beiden Zellenkreise nicht ganz gleich sind. Das war auch der
Grund, weshalb die Schwankungen bei Verwendung von elek-
trischen Funken als Lichtquelle nicht vollkommen ausgeschaltet
werden konnten. Die grossen Vorteile dieser Anordnung liegen
in der Einfachlieit und im guten Schwankungsausgleich. Der
Hauptnachteil ist, wie oben ausgefithrt wurde, der, dass die An-
ordnung nicht zur Messung sehr kleiner Photostrime verwendet
werden kann. Aus diesem Grunde musste beir der Entwicklung
dieser Apparatur auf diese Schaltung verzichtet werden.

b) Die Schaltung der neuen Apparatur. Die Licht-
schwankungen werden auch bei der neuen Anordnung mit Hilfe
einer zweiten Zelle kompensiert. Die Verwendung einer Zwei-
rohren-Briickenschaltung als Verstarker ermoéglicht es, jede Zelle
mit dem Gitter einer eigenen Verstirkerrohre zu verbinden (Fig. 6).
Dadurch fallt die Beschrankung weg, dass nur relativ grosse
Photostrome gemessen werden kénnen. Da nun aber jeder Photo-
strom zuerst verstirkt wird und erst dann die Kompensation
erfolgt, kann diese nicht so gut sein wie bei der einfachen An-
ordnung; denn eine eventuelle Ungleichheit der Charakteristiken
der beiden Verstarkerrohren muss sich bemerkbar machen. Fiur
eine 1deale Eliminierung der Lichtschwankungen miissen folgende
Bedingungen erfiillt sein:

1. Die beiden Photozellen miissen Proportionalitit zwischen
Lichtstarke und Photostrom aufweisen, oder, da das hoéchst
selten der Fall ist, miissen die Abweichungen von der Propor-
tionalitdt fiir beide Zellen die gleichen sein.

2. Die Verstdarkerrohren miissen gleiche Anodenstrom-Gitter-
spannungs-Charakteristiken aufweisen; denn der Arbeits-
punkt liegt weit im untern gekriimmten Teil der Charakteristik
(Fig. 7).

3. Die Zeitkonstanten R - C der beiden Photozellenkreise miissen
gleich sein.

Die erste und dritte Bedingung gelten natirlich fir jede
Zweizellen-Schaltung. Da die Abweichungen der Zellen von der
Proportionalitdt im allgemeinen hochstens einige Prozent betragen,
so 1st es verhaltnisméssig leicht, durch passende Auswahl zweier
Zellen die erste Bedingung zu erfiilllen. Die zweite Bedingung
kann auch angendhert erfiillt werden, wenn zwel ausgesuchte
Réhren zur Verfiigung stehen*). Der Arbeitspunkt verschiebt

*) Durch liebenswiirdige Vermittlung von Prof. LANGMUIR wurden uns zwei
passende Rohren von der General electric Co. in Schenectady, N.Y., geliefert,
wofiir wir auch hier bestens danken.
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sich bei Belichtung der Zelle um den Betrag - E, von —4 Volt
ins Gebiet grosserer negativer Gittervorspannungen. Wie schon
oben dargelegt wurde, sollte aus praktischen Griinden 4+ R, den
Wert 2—4 Volt nicht iiberschreiten. lLichtschwankungen von z. B.
19, erzeugen also Schwankungen der Gittervorspannung von
maximal 0,02 Volt. In einem so kleinen Intervall kann man aber
die Charakteristik als Gerade auffassen, d.h. die Verstirkung
findet verzerrungsfrei statt und die Bedingung 2 ist erfiillt. Die
Zeitkonstanten R - C der beiden Gitterkreise werden nun nie
ganz gleich sein; denn ' setzt sich zusammen aus den Kapazititen
der Zellen, der Verstarkerrohren, sowie der Gitterleitungen gegen-
tiber dem Gebdude ete.

Um aber die Bedingung 3 einhalten zu konnen, brachten
wir in den Gitterkreis, der urspriinglich eine kleinere Zeitkon-
stante T aufwies, einen zusitzlichen Kondensator C von passender
Grosse an (Fig. 6). Dieser Kondensator besteht aus einer Messing-
platte, die auf die Kappe der Gitterausfithrung der Roéhre auf-
gesetzt ist. Thr gegeniiber befindet sich eine andere Platte, die
mit Hilfe eines in den Deckel des Vakuumgefasses eingeschliffenen
Metallschliffs drehbar angeordnet ist. Um die Kapazitat zu ver-
grossern, wurde die obere, geerdete Platte mit einer ca. 0,2 mm
dicken Glimmerplatte belegt. Der Abstand zwischen Glimmerplatte
und unterer Messingplatte betridgt ca. '/;, mm, so dass fir erst-
klagsige Isolation des Gitterkreises gesorgt ist.

Die Zeitkonstante der beiden Gitterkreise wurde experimentell
so bestimmt, dass das Gitter der Rohren mit einem Einfaden-
Elektrometer verbunden wurde. Die Zeit, die bendtigt wird, bis
eine dem Gitter erteilte Ladung durch Abfliessen tiber den Hoch-
ohm-Widerstand auf die Halfte gesunken ist, wird gemessen und
ist gleich der Halbwertszeit = des betreffenden Gitterkreises.
Wihrend 7 fir die beiden Kreise vor dem Einbau des Kondensators
C 1,9 resp. 0,4 Sekunden betrug, erreichten wir durch passende
Wahl von C Gleichheit, und zwar 1,9 Sekunden.

Nach dem defimitiven Einbau des Kondensators erfolgte die
Prifung der Anordnung auf Kompensation der Lichtschwan-
kungen auf die Weise, dass die auf die Zelle fallende Lichtinten-
sitdt J durch Verschieben des Quecksilberlampen-Widerstandes
verindert und die dadurch bewirkte Verschiebung des (Galvano-
meterzeigers beobachtet wurde. Um die Verdnderung des Null-
punktes in Prozent des Photostromes 4 einer Zelle zu ermitteln,
wurde nach jeder Versuchsreihe mit der FEinzellen-Anordnung
die Grosse des Photostromes sowie die prozentuale Verinderung
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der Lichtintensitat gemessen*®). Es zeigte sich, dass langsame
Veridnderungen der Lichtintensitit auch ohne Kondensator €
ganz befriedigend kompensiert werden, wihrend rasche Schwan-
kungen viel grossere Ausschlage erzeugen, die dann allerdings
nach kiirzerer Zeit zuriickgehen. FEine einmalige Verénderung der
Lichtintensitdt J um 209, bewirkte z. B. zuerst einen Ausschlag
von 100 mm nach rechts, entsprechend 49, Anderung des Photo-
stromes, der aber dann zuriick tiber die Nullage in einen dauernden
Ausschlag von 50 mm nach links tiberging. Eine gewisse Elimi-
nierung der Lichtschwankungen ist also doch vorhanden. Viel
giinstiger liegen die Verhéiltnisse seitdem der Kondensator ein-
gebaut 1st. Eine sehr rasche Veranderung A J um 189, (Zu- oder
Abnahme) erzeugt einen konstant bleibenden = Ausschlag von
0,7%. Eine Verinderung von A J um 49, bewirkt einen Ausschlag
von weniger als 0,29%,. Man sieht, dass die Kompensation, wie
zu erwarten war, nicht so vollkommen ist, wie bei der alten Elektro-
meter-Apparatur. Sie ist aber doch so gut, dass auch mit in-
konstant brennender Lichtquelle Prazisionsmessungen ausgefiihrt
werden konnen. Eine Wasserstofflampe z. B., die mit dem stadti-
schen Wechselstrom betrieben wird, dessen Spannungsschwan-
kungen von tber 109, mit Hilfe von Eisenwasserstoff-Wider-
stinden auf weniger als 19, ausgeglichen werden koénnen®), erlaubt
ohne weiteres Messungen von mindestens 0,19%, Genauigkeit.

Diesen beiden Methoden der Eliminierung der Lichtschwan-
kungen mit zwei Photozellen ist gemeinsam, dass sie erlauben,
die Substitutionsmethode fiir Absorptionsmessungen anzuwenden,
die allein grosste Genauigkeit zu erreichen gestattet.

¢c) Die Methode von Pomwn. Eine ganz andere Methode
verwendet Pomrn’%) %), Er beniitzt auch zwei Zellen, aber die
Photostrome werden nicht kompensiert, sondern einzeln mit je
einem Elektrometer nach der Auflademethode gemessen. Die
eine Zelle dient als Messzelle, wihrend die andere, die in einer
bestimmten Zeit auffallende Lichtenergie registriert. Der Mess-
vorgang geht z. B. so vor sich, dass man die Messzelle und damit
das erste Elektrometer sich auf ein bestimmtes Potential aufladen
lasst, einmal ohne und einmal mit dem Objekt, dessen Absorption
man bestimmen will. Gleichzeitig liadt sich das Elektrometer H,
auf einen bestimmten Wert auf. Das Verhaltnis der Aufladungen
von H, ergibt das Verhiltnis der Aufladezeiten von E, und damit
auch von K;. Die Lichtschwankungen werden eliminiert, da die

*) Bei diesen Messungen zeigte sich die dusserst bequeme Einrichtung der
Apparatur, die eine sofortige Umschaltung von der Ein- auf die Zweizellen-Anord-
nung erlaubt.
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Photostrome, die von beiden Zellen geliefert werden, genau gleich
schwanken. Der grosse Vorteil dieser Anordnung ist der, dass
mit dieser Auflademethode sehr kleine Photostrome gemessen
werden konnen (die Stromempfindlichkeit betragt ca. 10-1% Amp.).
Zudem zeichnet sich die Apparatur durch grosse Einfachheit
aus. Fir Prizisionsmessungen eignet sie sich aber nicht, da die
Aufladung der Elektrometer iiber eine sehr grosse Zahl von Skalen-
teillen beobachtet werden miisste. Zudem wiirde jede Messung
eine grosse Zeit bendtigen. Zur Erreichung einer Genauigkeit
von z.B. 0,019 muss man die Aufladung von 10* Skalenteile
beobachten, was fir jede Messung, bei einer Aufladegeschwindig-
keit von z. B. 1 Skt./Sek., 10¢ Sekunden = ca. 215 Stunden be-
notigt. Ausserdem erfordert die Methode Proportionalitiat zwischen
Photostrom wund Lichtintensitat. Auch bei Vakuumzellen 1st
nach neueren Arbeiten, diese Proportionalitit in den seltensten
Fillen vorhanden'?). Die gleichen Nachteile weisen verschiedene
Abidnderungen der Porr’schen Anordnung auf, wie sie SUHRMANN55)
angegeben hat.

2. Einzellen-Methoden.

Auf einem vollkommen andern Prinzip beruhen die sog. Ein-
zellen-Flimmermethoden. Bei diesen wird nur eine einzelne Zelle
zur Eliminierung der Lichtschwankungen benétigt. Die Zelle wird
abwechselnd mit den beiden zu vergleichenden Strahlungsintensi-
taten beleuchtet, wobei man die eine so lange schwécht, bis die
Photostrome einander gleich sind.

a) Die Methode von Dossox. Dossox®!) erzielt den
Wechsel der Belichtung mit Hilfe eines schnell rotierenden Ver-
schlusses, der die Strahlung der Lichtquelle abwechslungsweise
einmal durch das zu messende Objekt und einmal durch eine
Vorrichtung zur Lichtschwichung auf die Zelle fallen lasst. Der
Vorteil dieser Methode ist darin zu suchen, dass man auf gleiche
Intensitit emnstellt, so dass es gleichgiiltig 1st, ob die Zelle Propor-
tionalitdt aufweist oder nicht. Kompensiert werden natirlich
nur Schwankungen, die langsamer erfolgen als der Wechsel der
Beleuchtung. Da der Spannungsabfall, den der Photostrom an
einem Hochohm-Widerstand erzeugt, mit einem Elektrometer
gemessen wird, darf dieser Widerstand hochstens 10° Ohm betragen,
sonst konnte der Elektrometerfaden dem Lichtwechsel nicht
schnell genug folgen. Das hat aber zur Folge, dass die Methode
nicht fiir sehr kleine Photostréome verwendet werden kann. Die
Lichtschwichung darf zudem, wie iibrigens bei jeder sog. Wechsel-
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licht-Methode, nicht mit einem rotierenden Sektor vorgenommen
werden; es sel denn die Frequenz des Sektors tibertreffe die des
Wechsellichtes betrachtlich, was sich kaum verwirklichen lédsst.

b) Die Methode von HArpy. In neuerer Zeit 1st von
A. C. HarpY®?) ein sehr hiibsch konstruiertes Spektrophotometer
fir das Sichtbare gebaut worden. Das Instrument kann fiir
Absorptions-, Reflexions- und Drehungsmessungen verwendet
werden. Das Prinzip dieses Instrumentes, das nach einer Ein-
zellen-Flimmermethode die Lichtschwankungen eliminiert, er-
sieht man aus Fig. 8. Das Licht, das den Austrittsspalt S eines
Doppelmonochromators verliisst, passiert ein erstes NicorL’sches
Prisma N; und wird durch ein Wollaston-Prisma W in zwel senk-

Fig. 8.
Optischer Teil des Spektrophotometers von A. C. Harpy.

recht zueinander polarisierte Strahlen zerlegt. Beide passieren
das zweite Nicown N,, das rasch rotiert. Dadurch wird erreicht, dass
abwechselnd jeder der beiden Lichtstrahlen durchgelassen und
ausgeblendet wird. Wird das Instrument fiir Absorptionsmessungen
verwendet, so durchsetzen die beiden Lichtstrahlen je einen
Trog T; und T, mit Losungsmittel, resp. Losung und treten ins
Innere einer UrnBricHT'schen Kugel U ein. Durch zwei weisse
Flachen R, und R, wird das Licht reflektiert und durch eine
Photozelle gemessen, die sich hinter dem Fenster C der Kugel
befindet. Durch Verdrehung des ersten Nicors kann das Verh#ltnis
der Lichtintensitdten der beiden Strahlen gedndert werden, so dass
man auf diese Art die Absorption der Losung kompensieren und
messen kann. Solange die beiden Lichtstrahlen verschiedene
Intensitaten aufweisen, entsteht ein pulsierender Photostrom,
der durch einen auf die Frequenz der Nicon-Rotation abgestimmten
Wechselstromverstidrker verstarkt wird. Durch einen Mechanismus
wird dann das Nicor N, solange gedreht, bis Gleichheit der Licht-
intensitdten hinter den beiden Trogen erreicht ist. Das hat ein
Verschwinden der Wechselstromkomponente des Photostromes
zur Folge, so dass N; nicht mehr weiter gedreht wird. Diese
Stellung des Nricons wird fiir jede Wellenlinge registriert. Das
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Instrument liefert direkt die Absorptionskurven als Funktion der
Wellenlénge.

Eine nihere Betrachtung zeigt, dass dieses Prinzip der Ab-
sorptionsmessungen nicht fiir das in dieser Arbeit geloste Problem
in Betracht kommt. Die sehr geringen Lichtintensitdten spektral
zerlegten Lichtes im kurzwelligen U. V. wiirden nicht ausreichen,
Messungen grosser Genauigkeit auszufiihren, da durch die Ver-
wendung polarisierten Lichtes sowie einer UnBricHT schen Kugel
sehr grosse Lachtverluste entstehen. Storungen durch Schwankungen
der Lichtquelle werden zudem, wie schon bel der Besprechung
der Methode von Domsox gezeigt wurde, nur dann eliminiert,
wenn sie langsam gegeniiber der Frequenz der Nicolrotation
erfolgen.

Zusammenfassend kann man sagen, dass jede dieser ver-
schiedenen Methoden zur Eliminierung der Lichtschwankungen
thre Vor- und Nachteile hat. Fir Prézisionsmessungen diirfte
aber vor allem die Methode von Kocu - v. HALBAN, sowie fiir
schwache Photostrome die in dieser Arbeit beschriebene in Frage
kommen.

B. Die Leistungen der neuen Apparatur.

1. Reproduzierbarkeit und Messgenauigkeit.

Um die Moglichkeiten, die durch die neue Apparatur gegeben
sind, beurteilen zu kénnen, wurde sie eingehend in verschiedener
Hinsicht gepriift. Zuerst handelt es sich darum, zu zeigen, dass
bei verhéltnisméssig grossen Photostromen eine Reproduzierbar-
keit der einzelnen Messungen erreicht wird, die Ausfithrung von
Préazisionsmessungen gestattet. KEs ist aber wohl zu beachten,
dass die Reproduzierbarkeit nicht mit der Genauigkeit der abso-
luten Werte der Extinktion iibereinstimmt. Diese lassen sich,
wie schon erwihnt, nur auf 1—29; genau bestimmen. Die zu-
falligen Fehler, die die einzelnen Messresultate falschen, erkennt
man bei mehrmaliger Ausfithrung einer Messung. Dass dieser
Fehler, die infolge Ablesefehlern des Sektors, Fehlern herrithrend
von der Inkonstanz des Photostromes, sowie von eventl. kleinen
Storungen des Verstiarkers entstehen, sehr klein sind (unter 0,19%,),
ergibt sich aus den im folgenden zusammengestellten Messungen.
Systematische Fehler bewirken natiirlich keine Streuung der
einzelnen Messresultate, sondern eine Ungenauigkeit der Mittel-
werte solcher Messrethen. Der hauptséchliche systematische
Fehler riihrt, wie verschiedene Autoren?l) 2)4)7) 8) ausfiihrlich
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gezeigt haben, vom sog. ,,falschen‘ Licht her. Diese Fehlerquelle
lasst sich aber, wie schon frither auseinandergesetzt, bei Ver-
gleichung zweier Extinktionen unter Innehaltung einer Reihe
von Vorsichtsmassnahmen soweit ausschalten, dass die relative
Messgenauigkeit praktisch mit der Reproduzierbarkeit der ein-
zelnen Messungen iibereinstimmt.

In der Tabelle 8 sind einige Messreihen zusammengestellt.
Als Lichtquelle diente durchwegs eine Quecksilberlampe. Es

Tabelle 8. _
Eatinktionsmessungen mit grisseren Photostromen 1.

Sektorablesung | Extinktion Mittelwert
I. 18. XI. 36.
i =4-10"11 Amp. (1 = 4360 A) Quarztrog 10 cm Cl,
24,239, 06157 |
24,249, 0,6155 \
24,249, 0,6155 0,6155 -+ 0,00006 (= -+ 0,01%)
24,259, 0,6153 1
24,24, 0,6155 |
IL. 7.IX. 36.
t = 3,6-1011 Amp. (A — 4040 A) Grauscheibe
27,65%, 0,5583
27,67% 0,5580
27,66% 0,5582
27,65%, 0,5583 0,5582, + 0,00004 (= 0,007%)
27,66, 0,5582
27,65%, 0,5583
27,65% 0,5583
III. 23. XI. 36.
t=8-10"11 Amp. (A = 3130 A) Quarztrog 5 mm Cl,
11,309 09469 |
11,299 0,9474 |
11,319 0,9465 | 0,9468, -1 0,00016 (= -1 0,02%)
11,319% 0,9465 |
11,30% 0,9469 |
IV. 23. XI. 36.
¢ =3+10"1% Amp. (4= 3030 A) Quarztrog 5 mm Cl,
25,08% | 05853
25,98% | 0,5853
25,99% | 05852 | 0,5852,+0,00002 (= - 0,0035%)
25,98% |  0,5853
25,98% | 0,5853
|
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wurde die Extinktion verschiedener Objekte, wie mit Chlor von
Atmosphérendruck gefiillter Quarztroge, Grauscheiben, Graukeil-
verschiebungen von 20 mm ete. beil verschiedenen Wellenldngen
ermittelt. Man erkennt, dass der mittlere Fehler des Mittels
0,029, nicht tiberschreitet. Die fiir die Messung notwendige Ver-
schiebung der Messobjekte aus dem Lichtstrahl erfolgte mit Hilfe
eines sehr genau gearbeiteten Schlittens. Wenn auf diesen Punkt
nicht geniigende Sorgfalt verwendet wird, dann treten sehr leicht
viel grossere Fehler auf. Stehen dagegen nur sehr kleine Photo-
strome zur Verfiigung, dann nimmt natiirlich der mittlere Fehler
etwas zu.

Tabelle 9 zeigt drei Messreihen, die mit sehr kleinen Photo-
stromen durchgefithrt wurden. Aber selbst bei den kleinsten

Tabelle 9.
Extinktionsmessungen mit kleinsten Photostrimen.
\ l
Sektorablesung | Extinktion L Mittelwert
I. 4.V.37.
t=1-10"12 Amp. (2 =2537 A) Messung des Reflexionsver-
lustes an 6 Quarzplatten
26,00%, ‘ 0,5850 |
25,99% | 0,5852 ‘
o i
Zg:gg Oﬁ gzggiz 1 0,5849, -+ 0,0001 (= - 0,029%)
26,029%, f 0,5847 ;
25,999 1 0,5852 |
II. 13. XI. 36.
i=4+10~13 Amp. (A=2750 A) Graukeilverschiebung von 20 mm
21,20% 1 0,6737 '
21,179, 0,6743 ‘
21.25% 06721 1 6798, 1+ 0,0006 (= -+ 0,09%)
21,189%, : 0,6741 =
21,32%, . 0,6712 ‘
21,329, | 0,6712 ;
IIT. 16. XI. 36.
i=1,4-1013 Amp. (. =2480 A) Graukeilverschiebung von 20 mm
15,079% 0,8219
14,989, 0,8244
15,17%, 0,8190 , _
15,079 0,8219 0,8223, - 0,00078 (= + 0,095%,)
15,04%, 0,8228
15,009, f 0,8239
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Photostromen von 1,4 -10-'* Amp. erreicht der mittlere Fehler
nicht ganz 0,19, Die grosste Abweichung einer Einzelmessung
vom Mittelwert betrigt 0,4%,. Eine wesentlich gréssere Genauigkeit
1st, wie schon frither auseinandergesetzt wurde, aus prinzipiellen
Griinden gar nicht zu erwarten.

Tabelle 10.
Grosse der Photostrime der Natrium-Quarzzelle BNali 34/1156.

Wellenldnge Photostrom ¢
A Amp.

Zellenspannung 100 Volt (V. = 130 V), Wasserstofflampe
0,18 Amp. 2000 V, Monochromatorspaltbreite 0,8 mm.

3000 | 1,2-10-12
2900 Q 6 -10-13
2800 3 1013
2700 | 2 -10-13
2600 | 9 10716
2500 ‘ 3 -10-14
2400 | 1,5:10714
2300 | ca.8 -10-15
2200 | ca.2 -10-15

II. Die kurzwellige Grenze fiir Prdzisionsmessungen.

Zur Entscheidung der Frage, welches die kiirzeste Wellenldnge
1st, bel der noch Prézisionsmessungen mit unserer Apparatur aus-
gefiihrt werden konnen, bestimmten wir die Photostrome, die
durch die in Frage kommenden Lichtquellen in verschiedenen
Spektralgebieten erzeugt werden. Solange die Photostrome grosser
als 1-10-'® Amp. sind, kann man mit einer Messgenauigkeit von
mindestens 0,19, rechnen. Unterhalb 2480 A kommt nun, wie
oben ausgefilhrt wurde, fir unsere Zwecke nur die Wasserstoff-
lampe in Betracht. Aus Tabelle 10 erkennt man, dass bei Ver-
wendung einer relativ schwachen Wasserstofflampe (0,18 Amp.,
ca. 2000 V) und ziemlich schmalen Monochromatorspalten (0,8 mm)
hochstens bis 2700 A geniigende Lichtintensitét zur Verfligung
steht. Durch Verwendung einer stirker belasteten Wasserstoff-
lampe, breiterer Monochromatorspalte sowie Erhohung der Zellen-
spannung bis ca. 10 Volt unter die Zindspannung erreicht man
leicht eine derartige Vergrosserung der Photostrome, dass es
gelingt, bis 2000 A, der Grenze des Doppelmonochromators von
HarLg, vorzudringen (Tabelle 11). Natiirlich muss man dabei in
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Kauf nehmen, dass der durch die breiten Spalten durchgelassene
Spektralbereich relativ ausgedehnt ist*). Ber Verwendung einer
noch intensiveren Wasserstofflampe kann man die Spalte enger
wahlen, so dass dieser Nachteil verringert wird.

Tabelle 11.
Grisse der Photostrome der Natrium-Quarzzelle BNaE 34/1156.

Wellenlange ! Photostrom
A ‘ Amp.

L. Zellenspannung 120 Volt (V,,.x = 130 V), Wasserstofflampe
0,9 Amp., ca. 3000 Volt, Monochromatorspaltbreite 1,5 mm.

2300 8 -+10-12
2250 3, 7-10712
2200 1,2-10—12
2150 . 2-11p8
2100 1,5-10-18

II. Zellenspannung 120 Volt, Wasserstofflampe 0,9 Amp.,
ca. 3000 Volt, Monochromatorspaltbreite 3,0 mm.

2200 | 8,6-1012
2150 2,2-10-12
2100 , 6,6-1013
2050 ; 3 10713
2000 i 2,7-10-13

I1II. Die absolute Strahlungsempfindlichlkeit der Apparatur.

Zur Bestimmung der absoluten Strahlungsempfindlichkeit
wurde die Strahlungsenergie einiger mit dem Doppelmonochromator
isolierter starker Quecksilberlinien mit Hilfe einer geeichten
Thermosdule, sowle der durch diese Strahlung erzeugte Photo-
strom mit der FEinzellen-Anordnung gemessen. Um thermo-
elektrisch die Strahlung von einzelnen Quecksilberlinien im U. V.
bestimmen zu konnen, musste die Intensitit der emittierten
Strahlung durch verschiedene Massnahmen, wie sehr starke Be-

*) Das vom Doppelmonochromator durchgelassene Licht wurde spektro-
graphisch gepriift. Die Breite des durchgelassenen Spektralbereichs ist fiir einige
Wellenlingen und Spaltweiten in der folgenden kleinen Tabelle zusammengestellt.

Spaltbreite 3,0 mm 1,5 mm 0,8 mm
— —— ”777 2 B promnistaree = e o ocatis
2= 2400 A 80 A 38 A 25 A
2300 A 60 A 30 A 15 A
2200 A 35 A 20 A 10 A
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lastung der Quecksilberlampe, breite Monochromatorspalte ete.
wesentlich gesteigert werden*). Aus diesen Griinden waren die
erzeugten Photostrome derart gross, dass sie nicht direkt durch
Kompensation des Spannungsabfalles gemessen werden konnten.
Die Lichtintensitdt wurde daher fiir die Bestimmung der Grosse
der Photostrome mit dem Sektor auf 1/,4 resp. /190 geschwicht.
Die Resultate sind in Tabelle 12 zusammengestellt.

In der vierten Kolonne ist, unter Zugrundelegung der Strom-
empfindlichkeit des Verstarkers von 2-10-1® Amp./mm, die
Intensitat berechnet, die mit dieser Apparatur noch auf 0,19,
genau gemessen werden kann. Die Zahlen der letzten Kolonne
bedeuten die Strahlungsenergie, die einen Ausschlag des Galvano-
meterlichtzeigers des Verstiarkers von 1 mm erzeugen, also die
Strahlungsempfindlichkeit 4 J der Apparatur.

Tabelle 12,
Die Strahlungsempfindlichkeit der neuen Apparatur.

Natrium-Quarzzelle BNaE 34/0845, Zellenspannung 130 Volt (V.. = 140 V),
beleuchtete Fliche der Kathode = 15 cm?2.

S-trahlt?nugs» Photo- Stral}lun‘gs-
A intensitat trom i g empfindlich-
J shrom ¢ keit A J
A cal/sec. Amp. cal/sec. |cal/sec.u.lmm
5790 3,5-10—7 4,9-10-10 1,4-10710 1,4-1018

5460 1,7-10—7 1,0-10—° 3,5-10711 3,5-10~14
4360 2,3-10-7 4,5-10~° 1 -10711 1 -10-14
3660 1,7-10-7 1,3-10-8 2,6-10712 2,6-10715
3130 6 -10-8 1,0-10-8 1,2-10-12 1,2-10-18

Wie allgemein bekannt ist, besitzen Alkalimetall-Photozellen
eine Empfindlichkeit, die sehr von der Wellenldnge abhéangt. Die
Empfindlichkeitsverteilung im Spektrum konstanter Energie ver-
schiedener lichtelektrischer Schichten ist in Fig. 2 gezeichnet. Es
ist daher selbstverstandlich, dass die absolute Empfindlichkeit
einer Anordnung fir lichtelektrische Messungen sehr von der
Wellenliinge und der verwendeten Photozelle abhéngt. Die Zahlen

*) Thermoelektrische Messungen der Strahlungsenergie spektral zerlegten
Lichtes im U.V. bereiten bekanntlich wegen der geringen Intensitit grosse Schwie-
rigkeiten. Die Verwendung der héchstempfindlichen Galvanometer war uns un-
moglich infolge der Erschiitterungen des Institutes, das sich im III. Stock des
Hauses befindet, sowie der Nahe einer elektrischen Strassenbahn. Die Grossen-
ordnung der angegebenen Daten, auf die es hier nur ankommt, ist aber sicher
richtig.

4
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der Tabelle 12 sind so gewihlt, dass man daraus sowohl die geringste
als auch fast die grosste Empfindlichkeit ersehen kann, die man
mit gasgefiillten Natriumzellen in Verbindung mit einem hoch-
empfindlichen Verstiarker erreichen kann®*). Bei der gelben Queck-
silberlinie 5790 A ist nach den Angaben der Firma PressLer die
Empfindlichkeit sehr gering und doch kénnen mit dieser Apparatur
noch 1-10-13 cal/sec. nachgewiesen werden. 3130 A hingegen
liegt in der Nihe des selektiven Maximums (ca. 3300 A) der
Natriumzellen. Gegen das U. V. hin nimmt die Stromausbeute
wieder ab; allerdings sind keine Angaben erhaltlich, die weiter als
2500 A reichen. Bei dieser Wellenlinge betriigt die Empfindlichkeit
der Natriumzellen etwas mehr als die Halfte des maximalen Wertes.
Aus verschiedenen Griinden kann man annehmen, dass die Emp-
findlichkeit der Anordnung bei 2000 A nicht unter die bei 5790 A
sinkt.

Vergleicht man die maximale Empfindlichkeit unserer An-
ordnung mit der des menschlichen Auges und der von Lichtz&hl-
rohren, so muss man die angegebenen Empfindlichkeiten, unter
Berticksichtigung der Grosse der bestrahlten Flache der Zelle auf
die Flacheneinheit beziehen. Man erhalt dann als maximalen
Wert unserer Anordnung 8-10-17 cal/sec. cm? fiir die Wellen-
lange 8130 A. Das menschliche Auge, dessen Empfindlichkeits-
maximum im Grinen (bei ca. 5600 A) liegt, kann noch ca.
2-10-1% cal/sec. em? nachweisen®®). Die maximale Empfindlich-
keit unserer Anordnung iibertrifft also die maximale des Auges
um den Faktor 20 (das gilt fir den Fall, dass die Zahlen nicht
sehr hoch belastet werden). Im griinen Spektralbereich sind die
Werte fiir das Auge und unsere Apparatur ungefahr gleich. Wesent-
lich grossere Empfindlichkeiten, auch im U. V., erreicht man natiir-
lich mit den Lichtzéhlrohren, deren untere Empfindlichkeitsgrenze
zu ca. 2-1071% calfsec. cm? bestimmt wurde®4)®*),

C. Vergleichung verschiedener lichtelektrischer Anordnungen.
1. Apparaturen zur Lrreichung grosster Genaurgkert.

Um die Fortschritte, die durch die neue Apparatur erreicht
wurden, richtig zu erkennen, besprechen wir im folgenden die
bis heute empfindlichsten Apparaturen zur Messung von Licht-

*) Durch Erhéhung der Zellenspannung kann man natiirlich noch grossere
Empfindlichkeiten erreichen. Es empfielt sich aber nicht, fiir Prazisionsmessungen
zu nahe an die Ziindspannung heranzugehen, da sonst gréssere Stérungen auftreten.

**) RAJEWSKY*®) kann 2-10~1% cal/sec. cm? = ca. 12 Lichtquanten/cm?2sec.
auf ca. 5% genau messen.
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absorptionen. Nur die oben schon beschriebene, von v. HALBAN
und SiEpENTOPF entwickelte Zweizellen-Elektrometer-Methode,
sowle die dieser ganz dhnliche Methode von ForLLeTT%%) sind wahre
Nullmethoden. Alle anderen Methoden erlauben nicht sehr grosse
Genauigkeit bei Vergleichsmessungen zu erreichen. FoLLeTT
verwendet ebenfalls zwei hintereinander geschaltete Zellen und
beniitzt ein Lindemann-Elektrometer als Nullinstrument. Die
Messung der Extinktionen erfolgt durch einen von Dunn®®) be-
schriebenen rotierenden Sektor in Zylinderform. Die Verwendung
dieses Sektors im Laboratorium wird aber dadurch sehr erschwert,
dass seine Eichung sehr von der Stellung des Strahlenganges
in bezug auf den Sektor abhingt.

Weiter oben wurde ausgefiihrt, dass die hier beschriebene
Apparatur erlaubt, bei praktisch gleicher Genauigkeit, mit 500 bis
1000mal kleineren Photostromen zu arbeiten als diese Zweizellen-
Elektrometer-Anordnungen. Das bedeutet fir das praktische
Arbeiten folgendes: Wihrend mit den Elektrometerapparaturen
Vergleichsmessungen grosster Genauigkeit nur fir Wellenléngen
oberhalb 3000 A ausgefiihrt werden konnten, wobei zudem nur
ein einfacher Monochromator oder sogar nur Filter verwendet
wurden, konnen solche Messungen mit der neuen Apparatur
bei allen Quecksilberlinien bis 2480 A und bei Verwendung einer
intensiven Wasserstofflampe bis 2000 A ausgefithrt werden, und
zwar bel doppelt spektral zerlegtem Licht. Zudem erfolgt eine
Messung mit der neuen Apparatur ebenso rasch und bequem wie
mit der Elektrometer-Apparatur¥).

II. Apparaturen fiir Messungen geringerer Genauigkest.

Samtliche anderen Apparaturen reichen, was Messgenauigkeit
anbetrifft, bei weitem nicht an die alte Elektrometer- und ebenso-
wenig an die neue Apparatur heran. Es lohnt sich aber doch,
etwas ndher auf die wichtigsten Arbeiten einzugehen, vor allem
im Hinblick auf die erreichten Empfindlichkeiten; denn sehr oft
werden ziemlich komplizierte Anordnungen beschrieben, die sich
aber bei naherer Betrachtung als gar nicht empfindlicher als die
einfache Elektrometer-Methode erweisen. Was nun zuerst die
Auflademethoden mit einem Elektrometer betrifft, wie sie z. B.

*) Gelegentlich wurde mit Elektrometer-Apparaturen bis 2500 A gearbeitet;
die Schwierigkeiten infolge geringerer Lichtstirke sind aber so gross, dass die
Genauigkeit sehr beeintriachtigt wird. Das geht auch daraus hervor, dass unseres
Wissens keine Prizisionsmessungen verdffentlicht wurden, die unterhalb 3000 A
ausgefithrt wurden.
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PonL®?) verwendet, so kann man damit noch Stréome von 10-1% Amp.
nachweisen, wenn man mit einem gewdhnlichen Einfaden-Elektro-
meter arbeitet und nicht zu grosse Beobachtungszeiten verwendet*)
Bei dieser Methode, sowie einer anderen Zweizellen-Elektrometer-
Methode (WoopwarD®?)) wird Proportionalitat zwischen Licht-
stdrke und Photostrom vorausgesetzt. Selbst wenn Zellen gefunden
werden konnten, die wirklich fiir alle Wellenlingen geniigende
Proportionalitéat aufweisen, was nur bei Vakuumzellen unter Um-
stinden der Fall sein kann®) 13), so ist die hier beschriebene An-
ordnung in bezug auf Strahlungsempfindlichkeit diesen Appara-
turen iberlegen, da die Stromempfindlichkeit nur im giinstigsten
Fall gleich ist wie bel unserer Apparatur, aber die Verwendung
von Vakuumzellen unter gleichen Umstdnden bis 50mal kleinere
Photostrome liefert als gasgefiillte Zellen.

An Stelle eines Elektrometers verwendet Winn7) einen Gleich-
stromverstidrker mit einer Elektrometer-Triode. Um keine Licht-
schwichungsvorrichtung zu benétigen, wird eine besondere Mess-
methodik angewandt, die aber ebenfalls Proportionalitit voraus-
setzt. Die Stromempfindlichkeit dieser Verstiarkerapparatur be-
trigt 2,5 - 10-1% Amp./mm, sie ist also geringer als die der Zwei-
zellen-Elektrometer-Apparaturen. Eine Zusammenstellung der
Zitate einer grosseren Anzahl von Arbeiten, von denen aber keine
an Empfindlichkeit oder Messgenauigkeit an die besprochenen
Arbeiten heranreicht, findet man bei KorTtm®)**),

I1I. Wechsellichtmethoden.

Auf einem andern Prinzip beruhen die sog. Wechsellicht-
methoden. Bei diesen wird das Licht, das auf die Photozelle fillt,
auf irgendeine Weise, z. B. durch eine rotierende Lochscheibe,
zerhackt und der entstehende pulsierende Gleichstrom mit einem
auf die Frequenz des Wechsellichtes abgestimmten Wechselstrom-
verstarker verstarkt. Der grosse Vorteil dieser Methode liegt
darin, dass man auch bei Anwesenheit von Fremdlicht, welches
das zur Messung verwendete Licht an Intensitdt um mehrere
Zehnerpotenzen tUberschreiten darf, optische Messungen ausfiihren
kann®?) 70) 71) 72) 73)  RAMADANOFF z. B. beniitzt die Wechsel-

*) Ein Strom von 1:10~15 Amp. erzeugt z. B. eine Aufladung des Elektro-
meters von ca. 1 Skt/Min. bei einer Empfindlichkeit des Elektrometers von
500 Skt/Volt.

**) Fur das Sichtbare wurde von ZscHELE, HoonEss und JounNc®®) eine
sehr empfindliche Einzellenanordnung mit einem Quadrantelektrometer be-
schrieben. Die dabei maximal erreichte Empfindlichkeit betragt 2:10~17 Amp./mm,
wobei aber die Zeitkonstante der Apparatur grosser als 10 Min. ist.



Spektralphotometer fiir Messungen im kiirzesten Ultraviolett. 53

lichtmethode zur Messung und Trennung lichtelektrischer Strome
von den gleichzeitig aus erhitzten Oberflichen austretenden
wesentlich grosseren glithelektrischen Stromen. HouTErmMANS
weist auf die vielseitigen Anwendungsmaiglichkeiten dieser Methode
hin, die z.B. fiir Absorptionsmessungen und andere optische
Untersuchungen an leuchtenden Stoffen (Entladungsréhren und
dergleichen) verwendet werden kann. Ein weiterer Vorteil dieser
Methode 1st darin zu sehen, dass es auf diese Art leicht méglich
1st, Photostrome, die von Sperrschichtzellen geliefert werden, zu
verstirken. Bekanntlich macht es der kleine innere Widerstand
dieser Zellen, der in der Gréssenordnung von 10—1000 Ohm liegt,
unmoglich, eine Gleichstromverstirkung zu verwenden, wie sie
bei den Alkalimetallzellen mit ihrem hohen inneren Widerstand
angewendet werden kann. Durch Verwendung eines Eingangs-
Transformators in Verbindung mit dem Wechsellicht ist es moglich,
unabhéngig vom Zellenwiderstand, den pulsierenden Gleichstrom
mit einem Wechselstromverstirker zu verstirken?) 75).

Sehr oft werden aber die Moglichkeiten, die durch die Methode
zur Messung kleinster Photostrome gegeben sind, wesentlich iiber-
schiatzt. Brauer und ArpENNE und Haas"%) diirften wohl die
bisher empfindlichsten Apparaturen gebaut haben. Diejenige der
beiden zuletzt erwéhnten Autoren ist an Empfindlichkeit ca.
200mal der von Braurr iiberlegen. (Spannungsverstirkung 107
gegeniiber 108, sowie Verwendung eines Gitterableit- Widerstandes
der ersten Verstirkerrohre von 2-10% Ohm gegeniiber 107 Ohm
bei BrRAUER.) Die absolute Empfindlichkeit der Apparatur von
ArpeENNE-ITaAs betragt 7-10-13 cal/sec. Skt. bei 5780 A und
Verwendung einer Cisopress-Riesenzelle gegeniiber 1,2 10-1°
cal/sec. Skt. bei 31830 A der hier verwendeten Apparatur bei Be-
nutzung einer Natriumzelle. Wie aus Fig. 2 ersichtlich ist, liefern
beide Zellentypen bei den betreffenden Wellenlingen ungeféhr
gleich grosse Photostrome bei Bestrahlung mit gleicher Energie,
so dass die angegebenen Empfindlichkeiten der beiden Apparaturen
ohne weiteres miteinander verglichen werden diirfen. Zu beachten
1st, dass eine Spannungsverstirkung von 107 grissere Schwierig-
keiten bereitet. Da zudem der Gitterableit-Widerstand kaum
weiter erhoht werden kann, so ist die in der Arbeit von ARDENNE-
Haas erzielte Empfindlichkeit wohl das Maximum, was bis jetzt
erreicht werden kann*). Man erkennt also, dass die hier beschrie-

*) Wie ARDENNE-HAAS nédher ausfiihren, hat die Dimensionierung und Aus-
gestaltung des Photozellenkreises und der ersten Verstirkerstufe ausserordentliche
Bedeutung fiir die Empfindlichkeit der Apparatur. Diese hingt fast ausschliess-
lich vom dynamischen Wert des Photozellenableit-Widerstandes ab. Dieser Wider-
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bene Gleichstromverstirker-Anordnung mehr als 500 mal empfind-
licher ist, als die beste Wechsellicht-Apparatur. Dabei ist die
Stabilitit mindestens so gut wie bei dieser Anordnung. Praktisch
gleich empfindlich wie diese empfindlichste Wechsellicht-An-
ordnung ist aber schon die alte Zweizellen-Elektrometer-Apparatur.

IV. Photoelektrische Anordnungen fiir Messungen im kurz-
welligen U.V.

Photoelektrische Anordnungen, mit denen unterhalb 2500 A
Absorptionsmessungen durchgefithrt werden konnen, sind sehr
wenige beschrieben wordentt) 77) 78). Wiahrend KrREUSLER und
Haas bis 1850 A photoelektrische Messungen ausfiihrten, baute
PoweLL eine Anordnung fir solche Messungen im Vakuum-U.V.
bis 1235 A. Allen diesen Apparaturen ist aber gemeinsam, dass
sowohl die Stromempfindlichkeit als auch die Messgenauigkeit
wesentlich kleiner ist als bei unserer Anordnung. Haas, der unter
Benititzung eines rotierenden Sektors mit einer wahren Null-
methode arbeitet, kompensiert die Schwankungen der Lichtquelle
nicht und verwendet, um geniigende Empfindlichkeit zu erhalten,
eine Spannung an der Photozelle, die ganz nahe der Glimm-
spannung liegt, so dass eine Messgenauigkeit im giinstigsten Fall
nach seinen Angaben 0,59, betrigt. Dazu ist natiirlich zu be-
merken, dass die absoluten Extinktionskoeffizienten, die in dieser
Arbeit bestimmt werden, keinesfalls so genau erhalten werden
konnen. Die Angaben, die iiber die erreichte Genauigkeit in
unserer Arbeit angegeben sind, wurden, im Gegensatz zu diesen
Arbeiten, erhalten, ohne dass die Zelle hoch belastet werden
musste. Die Zellenspannung wurde immer 10 bis 20 Volt unter
der Zindspannung gewihlt, so dass man derart stabile Verhéltnisse
hat, dass sich die Apparatur fiir Rethenmessungen sehr gut eignet.

stand kann umso hoher gewihlt werden, je grosser der resultierende Kombinations-
Widerstand des Eingangskreises ist. Dieser setzt sich bekanntlich zusammen aus
dem Isolationswiderstand vom Gitterkreis gegen die Kathode, dem durch die
Gitterkathoden-Kapazitdt gebildeten Blindwiderstand sowie dem dynamisch
infolge der Riickwirkung iiber die Gitteranoden-Kapazitit gegebenen scheinbaren
Riickwirkungswiderstand. Durch Verwendung einer Schirmgitterréhre in der
ersten Stufe, durch sehr gute Abschirmung, durch méglichst kapazitatsarme An-
ordnung aller mit dem Gitter verbundenen Schaltungsteile sowie durch Verwen-
dung einer geringen Frequenz des Wechsellichtes (23 Hertz) gelang es, den Kom-
binationswiderstand des Eingangskreises so gross zu machen, dass als Photozellen-
ableit-Widerstand ein OEM’scher Widerstand von 2-:108 Ohm verwendet werden
konnte, was einen ungewohnlich hohen Wert bedeutet fiir einen Wechselstrom-
verstirker. e
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Schluss.
Zusammenfassung.

Zu Beginn dieser Arbeit wurden die photographischen und die
lichtelektrischen Methoden der Spektralphotometrie miteinander
verglichen und die grossen Vorteile erwéhnt, die die Verwendung
der lichtelektrischen Methoden fiir bestimmte Probleme bietet.

Unter Verwendung der von verschiedenen Autoren aufge-
stellten Bedingungen zur Erreichung grosster Genauigkeiten von
Extinktions-Differenzen, wurde eine neue Apparatur entwickelt.
Diese gestattet Vergleichsmessungen, bei ann#dhernd gleicher
Genauigkeit, mit 500 bis 1000 mal kleineren Photostrémen auszu-
fithren als die gewdhnlichen Zweizellen-Elektrometer-Apparaturen.
Die Verwendung einer intensiven Wasserstofflampe ermoglicht
die Ausdehnung solcher Messungen bis ca. 2000 A.

Eine grossere Zahl von Beispielen von Extinktionsmessungen
ergibt fir die Reproduzierbarkeit im ungiinstigsten Iall einen
Wert von knapp 0,1%, meistens aber von 0,01%,. Wie naher aus-
gefiihrt wurde, entsprechen diese Genauigkeitsangaben nicht den
absoluten Werten, sondern den Werten, die bei Vergleichsmes-
sungen erhalten werden konnen.

Eine eingehende Untersuchung einer grossen Zahl von Licht-
quellen zeigt, dass fiir photoelektrische Messungen der verlangten
Genauigkeit gegenwiirtig unterhalb 2500 A einzig eine intensive
Wasserstofflampe in Betracht kommt.

e verschiedenen Methoden, um kleine Photostrome zu
messen, sowie die Methoden zur Eliminierung von Lichtschwan-
kungen wurden kritisch im Hinblick auf die Verwendung fir
kleinste Photostrome und die erreichbare Genauigkeit untersucht
und die geeignetsten fiir die neue Apparatur gewihlt.

Eine grosse Zahl von Apparaturen fiir Absorptionsmessungen
mit Hilfe lichtelektrischer Zellen wurden untersucht und die
empfindlichsten von ihnen mit der hier beschriebenen Anordnung
verglichen. Das Ergebnis dieser Untersuchung kann man folgender-
massen zusammenfassen: Wohl die einfachste Apparatur zu
Prizisionsmessungen ist die alte Zweizellen-Elektrometer-Ap-
paratur von v. HarsaN und SieEpeEnTOPF, so lange man Photo-
strome zur Verfiigung hat, die grosser sind als ca. 2-10-1% Amp.
Fir kleinere Strome bis 1-10-'® Amp. kommt ausschliesslich
eine Gleichstromverstirker-Anordnung, wie z.B. die hier be-
schriebene in Betracht. Noch kleinere Photostréme konnen aus
prinzipiellen Griinden nicht auf 0,19, genau gemessen werden,
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so dass verschiedene Moglichkeiten, wie Auflademethoden unter
Beniitzung von Elektrometern odér Elektrometerrohren, Licht-
zéhler ete. fiir die Messung verwendet werden konnen.

Ausbhlicek.

Wenn man sich die Frage vorlegt, in welcher Richtung eine
eventuelle weitere Ausgestaltung der Methode liegen kann, so
muss man unterscheiden zwischen einer Erhohung der Mess-
genauigkeit und einer Ausdehnung der Messungen in der bis jetzt
erreichten Genauigkeit weiter bis ins Vakuum-Ultraviolett.

Eine genauere Bestimmung der absoluten Extinktionskoeffi-
zienten kann fir verschiedene Probleme von grossem Wert sein.
Um das zu erreichen, muss man darnach trachten, das fiir die
Messungen verwendete Licht genauer zu definieren, vor allem
also das ,falsche'* Licht zu beseitigen.

Eine wesentliche Steigerung der Messgenauigkeit fiir relative
Bestimmungen, die im giinstigsten Fall bisher 0,0059%, betrug?),
kann ohne sehr grosse Schwierigkeiten kaum erreicht werden.
Das hat praktisch auch kaum eine sehr grosse Bedeutung, da
meist die Messobjekte nicht geniigend genau definiert sind.

Die hier beschriebene Apparatur ermoglicht, Préazisions-
messungen bis 2000 A, bei Verwendung eines anderen Mono-
chromators eventuell sogar bis 1850 A auszufithren. Will man im
Vakuum-U.V. Prizisionsmessungen ausfiihren, so erfordert das
natiirlich einen grésseren experimentellen Aufwand. Prinzipiell
bestehen aber keine Schwierigkeiten, da man in der Wasserstoff-
lampe bis ca. 18300 A78), in der Xenonlampe?) und noch weiter
mm U.V. in der Heliumlampe®®) #1) intensive Lichtquellen zur
Verfiigung hat und in diesen Spektralgebieten die ,,normale*
Empfindlichkeit der Photozellen, im Gegensatz zur selektiven
Empfindlichkeit, mit abnehmender Wellenlinge monoton zu-
nimmt. Zellen mit Platinkathoden liefern z. B. geniigend grosse
Photostrome?®).

Es 1st mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. H. vox
Harsan fir die Anregung zu dieser Arbeit und die liebenswiirdige
Bereitstellung der Mittel meinen herzlichsten Dank auszusprechen.

Der in dieser Arbeit verwendete Doppelmonochromator wurde
von der Stiftung fiir wissenschaftliche Forschung an der Uni-
versitiat Ziirich dem Physikalisch-chemischen Institut geschenkt,
wofiir ich auch an dieser Stelle danke.

Zirich, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat.
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