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Современная техника изготовления фотоэлементов заключается
в том, что светочувствительный материал (большей частью щелоч-
ные металлы), получаемый в исключительно тонком дисперсном
состоянии, наносится или адсорбируется на металлическую поверх-
ность. Подобные системы дают относительно большой выход элек-
тронов и отличаются рядом замечательных физических свойств,
зависящих от их физико-химического строения. Изучение этих во-
просов сильно способствовало углублению наших знаний о приро-
де внешнего фотоэффекта. При помощи полученных данных стало
можно объяснить большое число ранее непонятных явлений, как
например, влияние газов и явление усталости. Таким образом мы
в настоящее время пришли к широкому и всестороннему понима-
нию фотоэлектрических свойств адсорбированных на поверхности
пленок.

1. О С Н О В Н Ы Е П О Н Я Т И Я И З А К О Н О М Е Р Н О С Т И

Прежде чем перейти непосредственно к теме, мне кажется це-
лесообразным коротко изложить основные фотоэлектрические по-
нятия и закономерности.

• Ergebn. d. exact. Naturwiss. Перев. С. Ю. Е л о в и ч а .
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Если мы будем освещать маталлическую пластинку, помещенную в
вакууме, светом определенной длины волны, то полученный фототок про-
порционален интенсивности света. При этом предполагается, что действию
света подвергается одно определенное место на катоде, ибо светочувстви-
тельность фотокатода, вообще говоря, различна в разных местах.

Если нанести на диаграмму значения фототока, рассчитанные на еди-
ницу интенсивности света в зависимости от длины волны этого света, то
мы получим кривую спектрального распределения чувствительности, кото-
рая сливается с осью абсцисс в стороне длинных волн. Положение этой
границы немного изменяется с температурой вследствие дополнительной
энергии электронов. Поэтому из кривой нельзя непосредственно опреде-
лить границы, и ее приходится находить косвенным путем, о чем еще мы
в дальнейшем будем вести речь. Таким образом мы получаем границу
со стороны длинных волн λ', в которую не входит уже тепловая энергия
электронов, λ', или предельная частота ν', связана с работой выхода ψ
уравнением Эйнштейна

Αν' = ео<Ь, (1)

где А — планковская постоянная (равная 6,55-10""27 эрг-сек), а е0 — элемен-
тарный заряд (равный 1,59Ы0~ 1 9 кул).

Если облучать черное тело неразложенным пучком света, то получае-
мый фототок таким же образом зависит от температуры излучателя, как
число электронов, испускаемое накаленным катодом, от его температуры.
Именно:

1 = МТГ *~ kT (2)

где Μ (отнесенное к единице площади) — есть некоторая универсальная
константа, отличная от термоионной постоянной А (равной 60,2 или
120,4 А/см2 град3), k— константа Больцмана, равная 1,374· 10~16 зрг\град,
и г—число, значение которого порядка 2. Фототок / называется .общей
фотоэлектрической эмиссией*. При помощи уравнения (2) можно получить
сразу, элиминируя влияние возмущающего эффекта движения электронов,
величину работы выхода и, следовательно, красную границу фотоэффекта.

Если мы соединим анод фотоэчемента с землей, а катод с электро-
метром, то при освещении светом определенной длины волны последний
зарядится до определенного потенциала Vm, который не зависит от длины
волны и зависит от частоты света, согласно соотношению

Если ч = \', то, как вытекает из уравнения (1), Vm = 0. Уравнение (3)
принимает несколько другой вид, когда работы выхода катода ψ# и ано-
да фд различаются между собой. В этом случае между обоими электродами
получается некоторая контактная разность потенциалов

VK, А = — (ΨΑΓ - Ί>Α)> (4)

вследствие которой электроны, испускаемые катодом, получают ускорение.
Поэтому

или

Измеренный максимальный потенциал V'm, таким образом, не зависит от
свойств катода и зависит только от работы выхода анода.

Как можно видеть из зависимости силы тока от напряжения в задер-
живающем электроны поле, при облучении светом данной длины волны
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получаются также и электроны, скорость которых (в вольтах) меньше ма-
ксимального потенциала V'm уравнения (5). Отсюда надлежит сделать вы-
вод, что существует некоторое распределение электронов по энергиям.
Кривые распределения по энергиям, полученные при одном и том же токе
насыщения с одной и той же величиной максимума, мало зависят от ча-
стоты падающего света. В то время как большинство авторов раньше при-
нимало, что кривая фотоэлектрической светочувствительности пересекается
вполне определенным образом с осью абсцисс, на которой нанесены дли-
ны волн, некоторыми другими авторами было высказано предположение,
что это пересечение происходит при недостаточно определенном угле.
Милликэн и его ученики считали, что найденная рядом авторов неопре-
деленность для чистых металлов объясняется недостаточной спектральной
чистотой источников света; Зурман4 7 установил, что эта неопределенность
объясняется температурной зависимостью красной границы фотоэффекта.
Добавочная тепловая энергия делает возможным испускание электронов,
получивших квант энергии меньше того, который нужен для преодоления
работы выхода. Зурман обосновывает свою точку зрения тем, что подсчет
красной границы (уравнение 2), теоретически дающий границу при аб-
солютном нуле, всегда дает несколько меньшие величины, чем непосред-
ственно наблюдаемые.

В последние годы Фаулер1*5, используя подобные же предположения,
развивал на основе представлений Ферми-Дирака-Зомерфельда об
электронном газе теорию температурной зависимости внешнего фотоэф-
фекта. Опыты Морриса154, Уинча167, Дюбриджа176 и других, эксперимен-
тально установили существование этой зависимости; с помощью же раз-
витой Фаулером теории удалось подсчитать истинную работу выхода, а
вместе с тем и красную границу с учетом влияния тепловой энергии
электронного газа.

Для фотоэлектрической чувствительности i (в кулонах на квант света
частоты ν) при температуре Τ теория дает

1) для 5 < ! 0 ; Λν^^οψ

_ l f j 28 3S λ

i = const (kT)\c — Λν) 2 I e _ _ _|___ + . . . . S ; (6)

2) для δ ̂  0; Λν > eBi>

j ' = const(£7)2(с — Λν) 2 J . ! L _ j _ _ | . _ f e ~ ' _ £ . 4. jj. ^

причем ради краткости мы принимали

Уравнение (6) относится к области, непосредственно прилегающей к крас-
ной границе, т. е. к части кривой фототока, определяемой собственной
энергией электронов.

Преобразуем оба уравнения и одновременно вставим выражение

(с — Αν) 2 в константу, что вполне допустимо вблизи красной границы;
получаем

; l g 1 T = lg|e - | ; +35 + . . Л1 ) д л я 5 < 0 ; lg — = l g ^ - J L +- + . . . J-+const; (7)

2) для δ > 0;
Ι Π «Ίο Ι

Λ — δ л— δ ι υ . _ j _ ι ΐ ι Аучпс-ι- ( 7 a )Ρ Γ _s -8 , e~2\
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С помощью уравнений (7) и (7а) можно определить ψ из кривой фото-
тока, снятой при определенной температуре. Из уравнений подсчитывают

значения lg-™· (с точностью до аддитивной константы) для любых поло-
жительных и отрицательных значений В и полученные числа наносят на
график как функцию δ. После этого наносят измеренные величины

lg -=j- как функцию -г= в той же системе координат. Последняя кривая

сдвинута относительно первой и может быть с ней совмещена путем гори-
зонтального и вертикального передвижений. Горизонтальный сдвиг вслед-

,. ,, «. / Λν en'b hv \
ствие выбора масштаба для оси абсцисс I сначала -гт= — -—· потом -г=г\

\ кТ кТ kl )
равен -ςψ, откуда легко определяется ψ.

2. И С Т О Р И Ч Е С К И Й О Ч Е Р К

Уже 20 лет назад было замечено, что фотоэлектрическая чув-
ствительность свежей металлической поверхности, находящейся в
соприкосновении с воздухом, падает со временем. Это явление,
названное „усталостью", было исследовано в различных направле-
ниях Гальваксом1-2 и его учениками.

Другие исследователи, как, например, Вернер16, Вульф8, Крис-
лер 1 0 и Грейнахер13, установили, что металлическая поверхность,
приготовленная катодным распылением металла в водороде или под-
вергнутая действию тлеющего разряда, обнаруживает значительно
большую эмиссию, нежели при подобной же обработке в атмо-
сфере воздуха или азота.

Одновременно Поль и Прингсгейм наблюдали изменение спек-
трального распределения чувствительности алюминия и магния, ис-
паренных и осажденных в вакууме; они объяснили это явление
химическим изменением поверхности вследствие выделения оста-
точних газов12. Точно так же менялась чувствительность поверх-
ности амальгамы кальция, находящейся в вакууме, вследствие об-
новления поверхности путем переливания амальгамы'*. К сожале-
нию, многие из исследований, делавшихся раньше, проводились
снемонохроматическим светом и в таких условиях вакуума, кото-
рые сейчас уже не могут считаться достаточными. Точно так же
и газы, употреблявшиеся исследователями, приготовлялись далеко
не безупречным образом. Поэтому все эти эксперименты не могут
быть использованы в целях установления роли и влияния газов.

С улучшением· вакуумной техники в результате введения диф-
фузионных насосов, а также употребления новых методов отделе-
ния газов и вымораживания паров замазки и ртути с помощью
твердой углекислоты и жидкого воздуха результаты исследований
сделались отчетливее. Гальвакс и Видман смогли сильно снизить
чувствительность калия посредством многократной перегонки в
вакууме17; Зенде и Симон28 установили, что чувствительность пла-
тины проходит через максимум при обезгаживании ее калением
в вакууме; здесь, очевидно, протекают два противоположных про-
цесса, которые могут быть сведены к действию ад- и абсорбиро-
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ванного газа: адсорбированный газ обусловливает снижение чув-
ствительности, абсорбированный же газ вызывает увеличение чув-
ствительности.

Влияние газов на чувствительность платиновой поверхности изу-
чалось Зурманом30. Он установил, что находящиеся на поверхности
газы сдвигают кривую спектральной чувствительности в сторону
коротких волн, в то время как содержание газов внутри металла
приводит к сдвигу кривой в сторону длинных волн. Эти резуль-
таты позже были подтверждены Дюбриджем55 и другими авто-
рами37- 4 8 · 5 6 · 6 0 · 5 4 ' 1 4 1 > 1 7 9 ' причем Дюбридж мог вести обезгаживание
еще дальше, чем Зурман.

В то же время Эльстер и Гейтель29 исследовали увеличение
чувствительности для видимого света, наступающее после прекраще-
ния каления платиновой нити, помещенной в калиевом фотоэлементе.
Так как платина не чувствительна в области видимого света,
то, очевидно, нужно заключить, что на проволоке адсорбировался
невидимый простым глазом весьма дисперсный слой калия, обуслов-
ливающий увеличение чувствительности. Эльстер и Гейтель ука-
зали, что следует провести опыты по действию поляризованного
света на покрытое атомарным калием платиновое зеркало, чтобы
установить, существует ли селективный векторный эффект.

Такие систематические исследования на разных металлах были
сперва проведены Айвсом40· 41> 5 1, который, правда, ограничил свои
опыты видимой областью спектра. Зурман и Тейссинг83·1Ш продол-
жили изучение тонких слоев калия дальше в область ультрафио-
летовой части спектра, где они определили светочувствительность
в кулонах на калорию. Они открыли некоторые замечательные
свойства адсорбированных слоев. В связи с открытыми свойствами
адсорбированных слоев Зурману удалось объяснить и влияние га-
зов. Для объяснения полученных закономерностей были использо-
ваны как теоретические положения, выдвинутые Шоттки7, так и
опытные данные по изучению явлений, происходящих на калящей-
ся в вакууме проволоке (Лэнгмюр и Кингдон35- и · 4 2 · 4 3, Беккер49).
В результате было установлено сродство между фотоэффектом и
термионной эмиссией36' 69< 6 2. Так как адсорбированный слой калия
приобретает при определенных условиях исключительную свето-
чувствительность даже в длинноволновой части видимого спектра,
тонкие слои щелочных металов получают особое значение в тех-
нике изготовления фотоэлементов. Поэтому в последние годы было
проведено очень много исследований адсорбированных пленок,
именно, с точки зрения увеличения чувствительности фотоэле-
ментов; эти исследования дополнили и углубили изучение внеш-
него фотоэффекта. В этих работах принимали участие Бейнбридж,
Зурман, Кэмпбелл, Олпин, Коллер, Де-Бур, Тевес, Клюге и дру-
гие*. Ряд исследований, имевших своей целью изучение внешнего

* Результаты изложены большей частью в патентных заявках; заявки
относительно особенно важных фотокатодов, в которых слой калия нанесен
на слой окиси металла, сделаны почти одновремено в конце 1927 г. и в
начале 1928 г, Бейнбриджем, Зурманом и Кэмпбеллом,
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фотоэффекта, велся Айвсом, Зурманом, Лукирским и его сотруд-
никами. Благодаря всем этим работам, так же как и работе Флейш-
мана и теоретической работе Фаулера и Кэмпбелла, разъяснение
явлений спектрального и векторного селективного фотоэффекта
за последнее время значительно подвинулось.

3. ОБЩИЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА АДСОРБИРОВАННЫХ ПЛЕНОК

Для понимания фотоэлектрических свойств адсорбированных
пленок целесообразно/ остановиться сначала на физико-химических
особенностях адсорбированных атомов, иначе называемых „адато-
мами"85. Мы можем ограничиться рассмотрением влияния адатомов
на металлические поверхности.

Если внести в электронную трубку, снабженную вольфармовой
нитью накала, немного цезия, упругость пара которого при ком-
натной температуре равна 10~ eHg, то уже при 300° С, когда
чистая вольфрамовая нить заведомо еще не дает заметной эмиссии,
мы тем не менее наблюдаем значительную, вполне измеримую эмис-
сию. С повышением температуры катода растет и электронный
ток, достигает максимума и при тепературе 1000° принимает то же
значение, которое дает чистая вольфрамовая нить в вакууме. При
достаточно высокой температуре (около 1500°) можно наблюдать,
что при переключении электродов с проволочки -исходит ток по-
ложительных ионов цезия.

Атомы цезия при неслишком высоких температурах удержи-
ваются на поверхности вольфрама адсорбционными силами и сни-
жают работу выхода электронов. Теплота испарения адатомов це-
зия с чистой поверхности вольфрама по Тэйлору и Лэнгмюру211

равна 65 100 кал (2,83 eV) и во много раз больше таковой для
чистого цезия (18 тыс. кал). Так как атомы цезия при высокой
температуре уходят с поверхности вольфрама в виде положитель-
ных ионов, то отсюда вытекает, что прилипающие к поверхности
адатомы претерпевают глубокое изменение уже при более низких
температурах; можно предположить, что они поляризуются и их
валентный электрон втягивается в поверхность металла. Поляризо-
ванные атомы образуют двойной слой с положительным зарядом,
направленным наружу, и поэтому снижают работу выхода 7.

Степень поляризации, очевидно, зависит от величины электрон-
ного сродства металла—носителя адатомов, т. е. от его работы
выхода, и от величины потенциала ионизации, т. е. от электрон-
ного сродства адатомов. Атомы калия и цезия, адсорбированные
на одном и том же металле, снижают работу выхода не в одина-
ковой степени. При одинаковом заполнении поверхности действие
цезия значительно больше.

Сильно электроотрицательные атомы, как, например, атомы
кислорода, увеличивают работу выхода вследствие образования на-
ружного электроотрицательного слоя. По новейшим работам Зур-
мана и Сцеша 2 1 9, относящимся к водороду на платине, серебре,
таллии и алюминии, снижение работы выхода идет линейно с паде-
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нием работы выхода металла-носителя. Слабое окисление вольфра-
мовой или серебряной поверхности, сильно повышающее работу
выхода, вызывает поляризацию адсорбированных щелочных атомов,
более сильную, чем на чистой поверхности металла.

Вышеупомянутый максимум эмиссии, который наступает с повы-
шением температуры проволоки, может быть объяснен следующим
образом. При данной упругости паров цезия число падающих
в секунду на 1 см2 атомов цезия η постоянно. Число испаряю-
щихся обратно атомов п' — функция температуры катода ; чем
выше эта температура, тем скорее приближается величина п' к
значению п. При более низкой температуре п', конечно, меньше п.
Если я ' = я, а температура так высока, что каждый падающий
атом цеаия оставляет поверхность уже в виде иона, то число ис-
ходящих с поверхности катода ионов (при перемене полюсов) мо-
жет служить мерилом для я.

Если пг < и, то поверхностная концентрация нарастает с вре-
менем, а работа выхода ψ сначала понижается и притом примерно
пропорционально заполнению, пока диполи цезия еще находятся
друг от друга на столь больших расстояниях, что не взаимодей-
ствуют друг с другом. Для величины ψ важно не одно только
место на поверхности катода, а целый ряд этих мест. В случае
не вполне однородного распределения диполей сохраняется то по-
ложение, что изменение Δψ работы выхода пропорционально мо-
менту pNub двойного слоя. Здесь ρ — величина диполя, Νο— число
диполей при 6 = 1. При увеличении заполнения это уже неверно,
ибо действующие друг на друга диполи взаимно ослабляются.
Работа выхода падает менее, чем этого требует прямая пропор-
циональность. Наконец, взаимное ослабление перевешивает, и ψ
снова возрастает, особенно когда диполи перекрываются, после
образования мономолекулярного слоя.' Существует, следовательно,
наиболее благоприятное заполнение 60, при котором работа выхода
имеет при данной температуре наименьшее значение, а электрон-
ная эмиссия — наибольшее.

С увеличением покрытия металла уменьшается также теплота
испарения адатомов. В опытах Тэйлора, Ленгмюра 2 1 1 она состав-
ляет для 6 = 0,67 — 44 500 кал (1,93 V), а длл 6 ^ 1 — 40 800
кал (1,77 eV). Поэтому число испаряющихся атомов п' должно
увеличиваться как со временем, так и с возрастающим Θ, пока
при наступлении равновесия п' не станет равно и. Чем ниже тем-
пература накаленной нити, тем больше значение равновесного по-
крытия bg. При комнатной температуре оно может составлять не-
сколько атомных слоев; с повышением температуры покрытие
уменьшается и в конце доходит при достаточной высокой темпе-
ратуре до нуля.

Понижение заполнения 6 с повышением температуры нити и
зависимость работы выхода от 6 позволяют понять, как дости-
гается максимум эмиссии при повышении температуры, ибо при по-
вышении температуры 6^ проходит через оптимальное значение θ0.
Помимо температурного максимума, при низких температурах на-
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блюдается, еще до установления равновесного покрытия временной
максимум эмиссии при значении θ = θ0. При высоких темпера-
турах, когда θ лежит ниже θ0, вместо временного максимума
наступает некоторое предельное значение эмиссии.

Какому покрытию соответствует θ 0? Можно предположить, что
оно либо равно единице либо близко к единице; именно тогда работа
выхода имеет наименьшее значение. Опыты Беккера49 подтвердили это
предположение. Беккер подсчитал, с одной стороны, число моле-
кул в мономолекулярном слое на металле, с другой же стороны,
он определил из числа молекул п, падающих в единицу времени
на 1 см2, и из времени, протекшего до достижения временного
максимума, число Νο молекул, испарившихся до наступления этого
максимума. Для N он получил величину 3,8—4,0· 101 5 атомов

на 1 см2, для No 3,7· 101 6 атомов на 1 см2; отсюда θο = ^° =

= 0 , 9 7 — 0 , 9 2 . В методе Беккера для определения θ0 предполагается
заранее, что при выбранной для измерения температуре каждый
падающий атом цезия прилипает к поверхности. Если это не
имеет места при более высоких температурах, то временной мак-
симум должен достигаться позже, и No поэтому будет слишком
велико. При более низких температурах эмиссия слишком мала,
чтобы ее можно было точно измерить. Очень стоило бы повторить
опыты Беккера при очень низких температурах, измеряя эмиссию
электронов по фотоэффекту.

Другой путь для определения θ0 был использован Тэйлором и
Лэнгмюром 2 1 1 . Они ввели для электронной эмиссии две парал-
лельно натянутые нити, расстояние между которыми точно из-
вестно. Нить А, заполнение на которой определяется, быстро на-
гревается в поле, уводящем положительные ионы, так что все ад-
сорбированные атомы уходят с нити.

Известная часть попадает на нить В, нагретую до 1500°С; по-
падающие на В атомы удаляются уже в виде ионов, что может
быть измерено гальванометром. В этом методе предполагается, что
на поверхности нити А все атомы распределены совершенно равно-
мерно и испаряются во все стороны вполне одинаково. Таким пу-
тем достигается сначала равновесное заполнение θ̂ . при настолько
высокой температуре, что θ0 еще не достигается. При понижении
температуры θ .̂ увеличивается, пока не получается предельного
значения Ьт, наступающего при 325 °К. Дальнейшее увеличение θ
может наступить только тогда, когда мы охладим нить А ниже
температуры, при которой находится прибор. Пока температура А
выше температуры бани, величина Ьт снова восстанавливается.
Авторы считают, что Ьт соответствует моноатомарному заполнению.
Ьт равно 4,8-1014 атомов на 1 см2; подсчет этой величины из ве-
личины поверхности проволоки дает 3,6 ·10 1 4 атомов на 1 см2.
Это разногласие они относят за счет коэфициента шероховатости
поверхности вольфрамовой нити.

Если Ьт соответствует моноатомарному заполнению поверхности
большей в отношении 4,8:3,6, чем это рассчитывается из раз-
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меров нити, то оптимальная эмиссия достигается при θ0 = 0,67.
Именно при этом заполнении диполи начинают так сильно взаимо-
действовать, что дальнейшее прибавление адатомов уже не умень-
шает, а увеличивает работу выхода. Дальше, если температура
вольфрамовой нити только незначительно выше температуры бани,
на поверхности уже не может образоваться многослойный осадок
атомов цезия. Это может казаться неубедительным, поскольку
исследования в области фотоэффекта делают весьма вероятным об-
разование многоатомных слоев уже при комнатной температуре.
Кроме того, надо отметить, что отношение 4,8:3,6 = 1,33, кото-
рое мы имеем для оценки поверхности нити по сравнению с гео-
метрической, очень близко к величине, полученной Беккером,
Тэйлором и Лэнгмюром для оптимального заполнения поверхности.
Эта величина колебалась у этих авторов между 1,45 и 1,37. По-
этому мы не можем считать, что вопрос о величине оптимального
заполнения однозначно решен. Во всяком случае достоверно, что
оптимальное заполнение θ 0 лежит между 0,67 и единицей.

Мы до сих пор пользовались предположением о том, что чис-
тая металлическая поверхность совершенно однородна во всех
своих частях по отношению ко всем адсорбированным атомам.
С этой точки зрения теплота испарения адатомов на всех точках
поверхности должна быть одинакова и может зависеть только от
концентрации последних в рассматриваемом участке. Однако все
это уже неверно, если мы будем рассматривать весьма малую об-
ласть поверхности. Опыты Тэйлора и Лэнгмюра 2 П показали, что
доля активных мест на поверхности вольфрамовой нити составляет
только 0,5°/о всей поверхности ее. На этом участке поверхности
адатомы связаны с атомами поверхности особенно сильно, так что
теплота испарения атомов цезия на этих активных местах на 3 7 %
больше, чем на остальных участках поверхности. Пропорциональ-
ность между заполнением поверхности и снижением работы выхода
указывает на то обстоятельство, что адатомы, сидящие на поверх-
ности, не взаимодействуют друг с другом. Отсюда же можно за-
ключить, что активные места распространены равномерно по всей
поверхности.

Если считать поверхность, помимо активны - мест, не вполне
гомогенной, то, очевидно, и в этой области величина теплоты ис-
парения /' будет отличаться от средней величины /. Если / ' > / , то
в этой области будет больше адатомов, если же / ' < / , то, наоборот,
адатомов будет меньше.

При определенных условиях атомы, адсорбированные на твер-
дой поверхности, обнаруживают некоторую подвижность. Так на-
пример, опыты Беккера и Бреттена 8s.i09,i95 показали что торий,
адсорбированный при 7 = 1500°К на одной стороне вольфрамовой
полоски, обнаруживается и на другой стороне ее. При темпера-
туре 1655 °К он начинает заметно с нее испаряться. Скорость диф-
фузии адсорбированных атомов зависит от степени заполнения.
Температурная зависимось скорости диффузии дает возможность
подсчитать теплоту этого процесса; она оказывается равной
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110 000 кал." При покрытии нити барием приходится нагревать ее
до 900° К, чтобы добиться равномерного покрытия обеих сторон
проволоки 1ОЭ. Величина энергии активации для поверхностей диф-
фузии цезия на вольфраме была определена Лэнгмюром и Тэйло-
ром 1 8 5 в размере 14 000 кал. Наличие энергии активации для
диффузии по поверхности указывает на то обстоятельство, что
адсорбированные на кристаллической поверхности атомы занимают
не любые места, но принуждены совершать при достаточно высо-
кой температуре колебания между определенными местами адсорб-
ции.

Атомы, образующие второй адсорбированный слой, обнаружи-
вают еще большую подвижность. В опытах Тэйлора и Лэнгмюра
коэфициент конденсации падающих атомов цезия делался равным
единице, когда θ = 0,98. Атомы, образующие первый слой при па-
дении своем на чистую поверхность, должны до тех пор двигаться
по ней, пока не найдут для себя свободного места. Так как число
атомов, находящихся во втором слое, много меньше числа атомов
в первом адсорбированном слое, то и подвижность их при отно-
сительно более низких температурах должна быть значительно
меньше. Таким образом на неоднородной в отношении теплоты
испарения поверхности могут быть как сгущения, так и пустые
участки; особенно это должно проявляться в том случае, если мы
будем проводить испарение металла при охлаждении адсорби-
рующей поверхности.

4. В Н Е Ш Н И Й Ф О Т О Э Ф Ф Е К Т НА П Р О С Т Ы Х А Д С О Р Б И Р О В А Н -

НЫХ П Л Е Н К А Х :

а) Общее в л и я н и е г а з о в н а ф о т о э ф ф е к т ; д е й с т в и е
в о д о р о д а и к и с л о р о д а на ф о т о э ф ф е к т м е т а л л и ч е -

с к и х п л е н о к

Ряд исследователей, как, например, Кобер, Зенде и Симон 1 8-2 8

показали, что фоточувствительность накаливаемой платины или
палладия', полученная при освещении кварцевой ртутной лампой и
регистрируемая при прерываемом каждые 5 сек. накаливании, сна-
чала быстро возрастает до максимума, затем снижается до не-
скольких процентов этой последней величины (рис. 1). Этот ход
чувствительности был связан Зурманом *° со сдвигом длинноволно-
вой границы сначала в сторону длинных волн до 350 ту., затем
в область коротких волн. Дюбридж 5 5 повторил опыты Зурмана,
пользуясь более совершенным фотоэлементом, и нашел, что при
усилении обезгаживания можно добиться сдвига до 194 т р . Фо-
тоэлемент, который употреблял Дюбридж (рис. 2), совершенно не
имел шлифов; фотоэлемент включает в себя электрически нагре-
ваемую платиновую фольгу Pt, цилиндр С2, играющий роль анода,
два предохранительных цилиндра Ct и С3 и припаянное кварцевое
окошечко. Кусок металлического магния Mg после обезгаживания
возгоняется и служит геттером.
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Ход кривой фоточувствительности, изображенный на рис. 1,
был объяснен Гальваксом следующим образом: при повышении
температуры уменьшается количество адсорбированных на поверх-
ности мешающих электронной
эмиссии газов; в результате
фоточувствительность растет.
С дальнейшим прокаливанием
нити новое выделение газов из
нити приводит уже к падению
фоточувствительности 2 4 . Таким
образом наличие адсорбиро-
ванных на поверхности газов
мешает фотоэффекту, в то
время как содержание газов
внутри нити является необхо- Рис. 1. Фотоэмиссия платиновой фоль-
лимым условием (ЬотоэсЬ<Ьекта г и П Р И освещении кварцевой лампой
димым условием фотоэффекта. в зависимости от числа накаливаний
Вопрос о том, какой же газ в в а К у у М е

действует, остается открытым.

Чтобы ответить на последний вопрос, Герман 1 5 поставил следующий
опыт. Он обезгаживал платиновую фольгу, а потом нагревал ее в водо-

родг и в кислороде. В то время как
прокаливание в атмосфере водорода
сильно повышало фотсчувствительность,
нагревание в кислороде производило
противоположное действие. Фрезе 2 6 от-
мечал подобные же влияния выделяюще-
гося водорода, с одной стороны, и азот-
ной кислоты и выделяющегося кисло-
рода, с другой. Некоторые авторы З8>2о
констатировали положительное влияние
кислорода на фоточувствительность, но в
этих случаях влияние кислорода нужно
отнести за счет особых факторов. Вообще
же говоря, кислород снижает фоточув-
ствительность даже на весьма чистой по-
верхности ртути 7 з .

Положительное влияние водорода
наблюдалось всегда. Даже в случае сере-
бряно-палладиевых сплавов различного
состава, растворяющих водород при вы-
соких температурах, Крюгер и Эмер кон-
статировали значительный фотоэффект
и при низких температурах 33.21. Даль-
нейшие исследования этого явления для
серебряно-палладиевого и золото-палла-
диевого сплавов*[производились Шней-
дерманом 1 9 3. К сожалению, им не были
сняты спектральные кривые фоточувстви-
тельности 33,21,192.

К насосу

Ионизац
мамам.

Рис. 2. Фотоэлемент применяв-
шийся для исследования метал-

лической фольги.

В противоположность точке зрения Гальвакса на влияние нахо-
дящихся внутри металла газов Клумб 7 S показал, что поверхностное
покрытие газами тантала, вольфрама, молибдена, никеля и пал-
ладия вызывает увеличение фоточувствительности; в то же время

Усаехи (Ьиаичвсвит нялк τ
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им было показано, что нахождение газов внутри металла несу-
щественно для фотоэффекта. Что же касается водорода, то Клумб
приписывает ему специфическое, усиливающее действие на фото-
эффект. К той же точке зрения пришел и Бомке 1 3 G в опытах с
кадмиевым фотоэлементом.

Рис. 3. Фотоэлемент, служивший для изучения фоточув-
ствительности металла, который предварительно нагре-

вается и бомбардируется газовыми ионами

Грейнахер 1 3 в своих старых исследованиях также указывает на вли-
яние покрытия поверхности металла водородом; он констатировал при

этом увеличение фоточувствительности к не-
разложенному свету для различных метал-
лов, подвергнутых действию тлеющего раз-
ряда. Прекращение разряда снова снижает
фотоэффект, что можно отнести за счет
возрастания вакуума.

Работы Зурмана 1 0 2 . 1 0 3 выяснили
причины действия газов на фотоэффект.
Зурман показал, что увеличение фото-
чувствительности вызывается адсорби-
рованными на поверхности атомами во-
дорода.

На рис. 3 показан фотоэлемент, снаб-
женный кварцевым отростком Q и кварце-
вым окошечком F; металлическая пластинка
К служит катодом, анодом же служит посе-
ребренный внутри участок Ε с соответствую-
щим отводом. Шлиф смазывается с наруж-
ной стороны замазкой, предварительно отка-
чанной в вакууме и имеющей весьма малую
упругость паров. При нагревании вольфра-
мовой нити W в водороде можно получить
некоторое количество ионов, а, подобрав
подходящие электрические поля, можно по-
садить эти ионы на металлическую фольгу;
кроме того, можно бомбардировать К элек-
тронами с W.

Тлеющий разряд в водородной ат-
мосфере весьма сильно повышает чув-
ствительность серебра и золота; даже
после нескольких часов стояния в ва-

280 320
ХЬщ

Рис. 4. Влияние тлеющего
разряда в Н2 и электронной
бомбардировки на фоточув-
ствительность серебра. I —
после разряда, // — через
2 часа, III — после электрон-

вой бомбардировки



О ВНЕШНЕМ ФОТОЭФФЕКТЕ НА АДСОРБИРОВАННЫХ ПЛЕНКАХ 2 1 1

кууме фоточувствительность остается почти постоянной. Только
бомбардировка электронами из W снижает фоточувствительность
до ее первоначальной величины (рис. 4). Что действие тлеющего
разряда сводится к покрытию поверхности Η-ионами, видно из
рис. 5. Если наложить электрическое поле, мешающее адсорбции
водородных ионов на металле, фоточувствительность возрастает
весьма слабо. Если же наложенное поле способствует адсорбции
ионов на поверхности металла, фоточувствительность сильно растет.

220 240 280 280 300 320 340 360 380
λδλΐμ

Рис. 5. Влияние бомбардировки Н+-ионами на фото-
чувствительность серебра. / — после электронной бом-
бардировки, // — после ионизации полем противополо-
жного направления, ///—после обработки Н+, IV —

после дальнейшей обработки Н+

Из всего вышеизложенного следует заключить, что попадающие
на поверхность Η-атомы образуют Н2-молекулы только по дости-
жении какой-то определенной концентрации. Это вытекает из того,
что Н 2 не увеличивает фоточувствительность, но либо совсем не
влияет б 6 на фотоэффект либо даже снижает его 23> 9> 1 3 6. Атомы же
водорода, образуя диполи, уменьшают работу выхода.

Влияние каления металла можно свести теперь к посадке диф-
фундирующего атомарного водорода на поверхность и происходя-
щей вследствие этого снижения работы выхода.

Электронная бомбардировка удаляет Η-атомы и снижает фото-
чувствительность, что можно видеть по рис. 6 и 7 1 0 3.

С увеличением бомбардировки фоточувствительность проходит
через максимум и затем падает до весьма малой величины. Парал-
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ιε-ю'1 -

лельно этому идет сдвиг длинноволновой границы в сторону длин-
ных волн и понижение кривой в стороне коротких волн. Начальная

высокая фоточувствительность может
быть восстановлена с помощью по-
вторного кратковременного каления
и затем совершенно устранена элек-
тронной бомбардировкой. Это мо-
жет продолжаться до тех пор, пока
не будет исчерпан весь водород, со-
державшийся в металле *.

Максимум кривой рис. 6 нужно
отнести за счет Η-атомов; Н-атомы
могут получаться в результате элек-
тронной бомбардировки молекул Н 2

и затем уже обусловливать повы-
шение фоточувствительности.

Лэнгмюр22 принимает существо-
вание двух форм водорода на по-
верхности вольфрамовой нити. К это-
му заключению его приводят данные
по механизму диссоциации и тер-

мическому коэфициенту аккомодации Н2 на вольфраме. Если равно-
весие между этими формами во-
дорода при температуре каления
нити благоприятно форме, обусло- кул/кал
вливающей снижение работы вы-
хода электронов, то охлаждение
нити до комнатной температуры
может заморозить это равновесие
и сохранить, следовательно, его
и для низких температур. Можно
принять, что форма водорода,

16-8,710'

Рис. 6. Изменение фоточув-
ствительности платины (для
λ = 265,5 πιμ) свежепрокаленной
в вакууме посредством элек-

тронной бомбардировки

23-70' -

• Р . С т ю а р т (Phys. Rev. 45,
488, 1934) наблюдал образование ад-
сорбированных слоев паров органи-
ческих соединений на электродах
под влиянием электронной бомбарди-
ровки в разрядных трубках, в кото-
рых концентрация паров органических
веществ не превышала 10~5 мм Hg.
Автор предполагает, что такие слои
образовывались и у всех ранее упомя-
нутых исследователей; однако в его
опытах бомбардировка ионами водо-
рода всегда приводила к повышению
фоточувствительности, что противо-
речит тем следствиям, которые можно
сделать из его же предположения.
Поэтому опыты Стюарта не могут
помочь в разъяснении изложенных
выше фактов.

$20 300 ZS'J 260 240 220
.A S.Wl

Рис. 7. Спектральная фоточувстви-
тельность платины. Верхняя кри-
вая—платина покрыта водородом,
после каления в течение 10 сек. в ва-
кууме при 1000° С. Остальные кри-
вые — снижение фототока вследст-
вие уменьшения покрытия поверх-
ности водородом в результате элек-

тронной бомбардировки
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благоприятствующая фотоэффекту, адсорбирующаяся на поверхно-
сти, — атомарна.

Новейшие опыты1 9 1 Бэте показывают, что молекулярный водород не
влияет на электронную эмиссию. Точно так же не влияет на фотоэффект
диффузия водорода через нагретую платиновую трубку; то же самое про-
исходит, если греть металл в водороде, предварительно пропущенном над
натриевокалиевым сплавом.

Напротив, автор наблюдал рост фоточувствительности, если в этом
водороде производился тлеющий разряд или если каление металла прово-
дилось в водороде, полученном электролитически или взятом из бомбы;
то же происходило, если водород пропускался через платинированный
асбест или же очищался вымораживанием жидким воздухом.

Бэте принимает, что последние методы очистки водорода недостаточны,
чтобы освободить его полностью от весьма малых количеств примесей (во-
дяных паров или кислорода), катали-
тически ускоряющих диссоциацию мо-
лекулярного водорода на атомы. К сожа-
лению, эти интересные опыты не вполне
безупречны, ибо в них применялся пи-
цеин (для шлифов и янтарных изолято-
ров), дающий даже при комнатной темпе-
ратуре заметную упругость пара.

Если мы приведем атомарный
водород в соприкосновение с метал-

лической поверхностью, то мы полу-
чим такой же ход кривой фоточув- Рис. 8. Изменение работы вы-
ствительности. как и в случае тлею- х о д а ΔΨ н а поверхностях раз-

о г· ных металлов, покрытых ато-
щего разряда. Зурман и Сцеш про- марным водородом
вели такие опыты на платине, се-
ребре, алюминии и таллии2 1 9. По-
верхности этих металлов приготовлялись испарением в вакууме.
В то время как фоточувствительность платины и серебра увеличива-
лась с увеличением длины волны, фоточувствительность таллия
при этом немного снижалась; чувствительность же алюминия падала
весьма сильно.

Кривая спектральной фоточувствительности хорошо выражается
уравнением Фаулера W и (7а>; поэтому можно подсчитать работу
выхода у чистой и покрытой атомарным водородом поверхности
и, следовательно, определить изменение работы выхода ψ, насту-
пающее вследствие адсорбции атомного водорода. Рис. 8 пока-
зывает, что Δψ зависит линейно от ψ.

Если считать, что Δψ является мерой поляризации адсорбиро-
ванных атомов водорода, то чем выше работа выхода, тем силь-
нее идет поляризация.

По Бомке 1 3 6 незначительные количества водяного пара на по-
верхности кадмия усиливают фотоэффект. Это нужно отнести за
счет образующегося из водяного пара атомарного водорода. Кроме
того, известно, что сухой аргон снижает фотоэффект (рис. 9)
в противоположность влажному, усиливающему его (рис. 10, кри-
вая 2). Однако большие количества влаги действуют уже снижаю-
щим фотоэффект образом (рис. 10, кривая 3). Вполне возможно,
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что первые молекулы воды, попадая на чистую поверхность ме-
талла, каталитически расщепляются, причем здесь образуется ато-
марный водород.5

Описанные факты заставляют признать, что точка зрения Галь-
вакса на'влияние газов на фотоэффект может быть признана вер-
ной только частично.

Если „очищать" металлическую поверхность спиртом или азот-
ной кислотой, то такая поверхность весьма мало фоточувстви-

Рис. 9. Действие сухого аргона
на фоточувствительность чи-
стой, испаренной в вакууме по-
верхности кадмия: кривая 1 —
чистая поверхность, кривая
2— после обработки Аг (давле-
ние 0,03 мм); кривая 3 — об-
работка Аг при давлении 1 мм;
кривая 4 — обработка Аг при

давлении 4 мм
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Рис. 10. Действие влажного Аг на
фоточувствительность чистой по-
лученной испарением в вакууме
поверхности кадмия. Кривая 1 —
чистая поверхность. Кривая 2 —
действие 0,1 мм влажного Аг. Кри-
вая 3 — действие 0,5 мм влаж-

ного Аг

тельна; причину этого явления можно полагать в адсорбции
электроотрицательных частиц, каковы, например, атомы кисло-
рода.

Повышение фоточувствительности после кратковременного
накала в вакууме нужно приписать адсорбции молекул, образующих
диполи с направленными наружу положительными полюсами; таковы,
например, водородные атомы. Действие обезгаживания состоит,
с одной стороны, в удалении с поверхности электроотрицательных
молекул, а с другой, в удалении адсорбированного водорода,
являющегося источником атомов, снижающих работу выхода. В конце
концов остается чистая металлическая поверхность с обычной вы-
сокой работой выхода.

Теперь понятно, что металлы должны себя вести по-разному
при прокаливании в вакууме. Если, например, металл содержит
мало или совсем не содержит атомарного водорода, а несет на
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себе электроотрицательный адсорбированный слой, то обезгажива-
ние приведет к возрастанию фотоэффекта вплоть до определенной
постоянной величины 95- 1 9 9.

Если же с самого начала на поверхности перевешивает элек-
троположительный слой, то фотоэффект будет снижаться, пока не
достигнет постоянного конечного значения. Весьма существенной
является температура обезгаживания68, так как от нее, вероятно,
зависит количество благоприятствующей фотоэффекту формы во-
дорода. При одной и той же температуре оптимальные отношения
обеих этих форм для разных металлов должны быть различными.

Ь) В л и я н и е о б е з г а ж и в а н и я на р а с п р е д е л е н и е
ф о т о э л е к т р о н о в по э н е р г и я м

Согласно развитой выше точке зрения фотоэлектроны, поки-
дающие поверхность, принадлежат металлу, а никак не адсорбиро-
ванным молекулам. Адсорбированные молекулы уменьшают или
увеличивают работу выхода. Если же адсорбированные молекулы
сами являются источниками электронов, то покрытые газом метал-
лические поверхности должны давать исключительно универсальное
распределение скоростей с резко выраженным предпочтением для
максимальной скорости (в вольтах), подсчитанной по уравнению (5);
это было действительно наблюдено Лукирским и Прилежаевым78

на фотоэффекте тонких металлических слоев.

Действительно, можно вполне установить влияние адсорбиро-
ванных газов на распределение скоростей, но только в смысле
влияния на снижение работы выхода.

Если при обезгаживании удаляются электроотрицательные газо-
вые молекулы, то это должно быть связано с увеличением числа
медленных электронов, так как последние в большей степени бу-
дут задерживаться двойным слоем, отрицательный заряд которого
обращен наружу. Поэтому в случае усталости или, по-предыду-
щему, в случае образования двойного слоя число электронов с ма-
лыми скоростями должно уменьшаться значительно сильнее. Это
и показал Клемперер3ϊ.

Для состояния с наиболее благоприятной газовой адсорбцией,
когда работа выхода снижается сильно, следует ожидать увеличе-
ния доли медленных электронов в большей степени, чем это имеет
место при обезгаживании. Чем дальше идет обезгаживание, тем
больше увеличивается доля быстрых электронов. Ланг 2 0 6 проверил
эти заключения на фотоэффекте массивного платинового слоя,
облученного светом λ = 254 mji. Он изучал распределение ско-
ростей перед обезгаживанием как в области максимума фоточув-
ствительности, так и за ним; Ланг применил задерживающее цен-
тральное электрическое поле и получил зависимость между силой
тока и напряжением.

Получение слоя платины велось им посредством катодного распыле-
ния на кварцевую поверхность. Обезгаживание платинового налета дости-
галось нагреванием кварцевой пластинки радиацией от специально для
этой цели накаливаемой вольфрамовой нити.
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Кривые, дающие аависимость между силой тока и напряжением,
показаны на рис. 11. Нужно помнить, что кривая распределения
по энергиям получается дифференцированием кривой сила тока —

напряжение и что наклон
^ %0\ ^зз*сг ^-τθ"ν°-—Ξ5Ί последней пропорционален

числу электронов с соответ-
ствующим значением скоро-
стей.

Из кривых 1 и 2 (рис. 11)
можно видеть, что первоначаль-
ное каление делает потенциал
более положительным (в смысле
снижения работы выхода ка-
тода). Максимальный потенциал
V'm остается постоянным в
пределах ошибок опыта, как
этого и требует уравнение (5).

После перехода через мак-
симум величина окончательного
потенциала принимает отрица-
тельное значение, так что ра-
бота выхода катода увеличи-
вается. Однако начального зна-

чения работа выхода не достигает, ибо при этих опытах обезгаживание
велось далеко не до конца.

О +0,4 +0,8 +U +16
Анодн патенц. 8- V

•2.0

Рис. 11. Кривая сила тока — напряже-
ние в центральном задерживающем поле.
Слой платины взят в разные стадии обез-
гаживания. Кривая / — вначале, кривая
2 — при максимуме фоточувствитель-

ности, кривая 3— за максимумом

На рис. 12 показаны кривые с поправкой на контактный по-
тенциал. Максимальный потенциал Vm [уравнение (5)] сильно воз-
растает от кривой / к кривой 2 и затем (кривая 3) падает.

Все это можно по-
нять с точки зрения ·>
начального снижения и
последующего увеличе-
ния работы выхода ка-
тода; здесь можно
также ожидать сдвига
красной границы. Кри-
вая распределения про-
стирается для началь-
ного состояния поверх-
ности в меньшем ин-
тервале энергий, чем
для случая значитель-
ной фоточувствитель-
ности. Для области большей фоточувствительности кривая распре-
деления делается шире. Со снижением покрытия поверхности газами
кривая распределения делается уже.

Подобные^ же результаты были получены Клюге80, Бенневитцем6*,
и Герольдом,". Они исследовали влияние обезгаживания на распреде-
ление скоростей фотоэлектронов, исходящих из платины, алюминия и
палладия.

' -2.6 -Z2 -18 -1,4 -1,0 -0,6 -0,2 +0.2 +0,6
Анодн. потенциал бболытх ,-

Рис. 12. Кривые рис. 11 с поправкой на кон-
тактный потенциал.
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с) Д е й с т в и е р а з л и ч н ы х г а з о в и п а р о в на п о в е р х -
н о с т ь м е т а л л о в и у г л я

Действие на фотоэффект различных химически недеятельных
газов, помимо уже упомянутых нами водорода и кислорода, изучено
пока еще очень мало; это тем более жалко, что при современных
средствах для изучения этой области можно было бы надеяться
получить весьма интересные данные об изменении потенциала Δψ
на поверхности и, таким образом, судить о происходящих на по-
верхности изменениях102- 1 6 5.

Первые данные в этой области получены Брюэром1 7 5, который
определил влияние адсорбированных при различной температуре
и давлении газов: водорода, азота, аммиака, гелия и кислорода на
железе и платине.

Данные Брюэра по спектральной фоточувствительности, к сожалению,
рассчитаны не на единицу интенсивности; это обстоятельство не дает воз-
можности прямого подсчета работы выхода и ее изменений под влиянием
адсорбции газов. Можно не принимать во внимание ошибок, возникаю-
щих вследствие пренебрежения ионизацией толчком, так как анодный
потенциал достигает только 9 V; однако некоторое^усложнение результа-
тов ПРОИСХОДИТ вследствие частичного отражения фотоэлектронов от га-
зовых молекул и возвращения их обратно на катод214. Несмотря на все
это, из упомянутых опытов можно извлечь много интересных заклю-
чений.

Адсорбция аммиака на железе (1,6 мм) весьма сильно увеличи-
вает эмиссию по сравнению с действием азота и водорода. С по-
вышением температуры этот эффект падает и при температуре
выше 200° совершенно исчезает.

Зависимость от температуры можно отнести за счет снижения
количества адсорбированных газов при повышении температуры.
Граница со стороны длинных волн сдвигается (при низких темпе-
ратурах) от 257 πιμ для чистого железа и до 400 ηψ при покры-
тии аммиаком. Приближение кривой фототока к оси длин волн
совершается весьма постепенно, так что здесь, очевидно, поверх-
ность неоднородна и имеет отдельные места с малой работой
выхода.

Азот и водород не изменяют эмиссии вплоть до температуры
в 600°. Следы кислорода весьма сильно снижают фотоэмиссию—
почти до нуля. Эмиссия платины повышается аммиаком в значи-
тельно меньшей степени, нежели это имело место по отношению
к железу. С температурой она точно так же снижается, в противо-
положность случаю водорода, когда она возрастает. Азот при
повышении температуры мало меняет эмиссию.

В гелии эмиссия снижается, что следует отнести за счет обез-
гаживания. Действие кислорода сводится к следующему: при ком-
натной температуре эмиссия в кислороде не отличается от эмиссии
в азоте. При повышении температуры кислород снижает фоточув-
ствительность поверхности, предварительно покрытой водородом,
что следует отнести за счет образования воды.
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Особенно замечательны данные относительно действия аммиака;
поскольку можно эти данные сравнить с данными Гальвакса24

и Леупольда61, все факты согласуются между собой. Что же ка-
сается исследований Брюэра, то так как они еще не закончены,
сравнивать их еще преждевременно.

В связи с этим нужно еще упомянуть старые работы Крюгера
и Теге1 9, в которых исследовалось влияние каталитических ядов
на фотоэффект платины, освещаемой кварцевой лампой. Авторы
констатировали при действии сероводорода, синильной кислоты
и окиси углерода снижение фоточувствительности.

Абендрот1ЭЗ изучал влияние воды, пропионовой кислоты и бензола
на фотоэффект платины; однако опыты производились с неразложенным
светом, а кроме того, анодный потенциал был так высок (180 V), что
явления ионизации ударом должны были сичьно сказываться. Последнее
относится также к работе Коллерап, изучавшего действие толуола на
фотоэффект поверхности ртути. Здесь нужно еще упомянуть о неразъяс-
ненном еще до сих пор влиянии адсорбции на фотоэффект угля. Исследо-
вания, делавшиеся до сего времени, не вносят света в этот вопрос, ибо
делались при освещении неразложенпым светом По работам Ауверса65

здесь имеет место ряд вторичных эффектов, ибо фотоэффект после непро-
должительного нагревания изменяется во времени и зависит от наложения
ускоряющегося напряжения. Из всех этих опытов нельзя, однако, сделать
однозначного вывода.

d) А д с о р б и р о в а н н ы е м е т а л л и ч е с к и е п л е н к и

Эльстер и Гейтель29 считали, что присутствие на металличе-
ской поверхности адсорбированных атомов щелочных металлов
приводит при повышении интенсивности света к своего рода на-
сыщению; они принимали, что атомы щелочных металлов обусло-
вливают повышенный фотоэффект такой поверхности. Можно также
ожидать, что при недостаточно тщательном обезгаживании под-
кладки может наблюдаться тот же селективный фотоэффект в об-
ласти видимого или ультрафиолетового света, как это имеет место
в случае щелочных металлов, покрытых газами. Первые наблюде-
ния, сделанные Айвсом 4<> над фотоэффектом адсорбированных пле-
нок щелочных металлов при освещении их спектрально-разложен-
ным светом, показывают, что до λ = 380 ιτιμ идет нормальный
подъем (рис. 16 и 17), подобно тому как это имеет место, напри-
мер, для чистой платины и железа. Это не исключает возможности
селективного фотоэффекта в ультрафиолетовой области.

Опыты Зурмана и Тейссинга показали, что платиновая поверх-
ность, содержащая лишь немного адсорбированных атомов щелоч-
ных металлов, не обнаруживает селективного фотоэффекта в уль-
трафиолетовой области. Фоточувствительность в этой области
вполне соответствует эмиссии металла-подкладки, так что при
очень малых заполнениях (ниже оптимальных) электроны возни-
кают исключительно из металла адсорбата, а щелочные атомы,
адсорбированные на металле, только снижают работу выхода. Зур-
ман и Тейссинг ставили свои опыты с калием, адсорбировавшимся
на платиновой черни и на чистой платине (рис. 13).
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Тлеющий разряд в водороде весьма мало меняет фоточувстви-
тельность и не дает никакого спектрального максимума; в то же
время для поверхности

кул/кал
25W'bY

массивного слоя калия
имеет место сильный се-
лективный максимум.

Красная граница для
платиновой черни, покры-
той атомами калия (рис.
13), сдвинута далеко в
область видимого света.
Однако, как это можно
видеть по кривой, суще-
ствует только небольшое
количество особых точек
с исключительно малой
работой выхода; на это
указывает весьма растя-
нутый участок кривой с
очень малой электронной
эмиссией.

Влияние подкладки
особенно сильно отра-
жается на фэрме кри-
вой в тех случаях, когда
"металл-подкладка обнару-
живает оптические ано-
малии в исследуемой спек-
тральной области; это от- <|.
носится, например, к се- Ϊ. 70
ребру. В этом случае нор-
мальный подъем преры-
вается при 317 mji сед-
лом; на ту же длину вол-
ны падает минимум отра-
жения для поверхности
серебра; при длине волны
в 317 m;j. свет проникает
так глубоко в поверхность
металла, что электроны,

5 -

50П 450 400 350 300 250 200
λ β мц

Рис. 13. Спектральная фоточувсгвитель-
ность поверхности платиновой черни перед
и после покрытия атомарным калием. По-
крытие меньше оптимального; /—платино-
вая чернь, // — атомный слой калия на
платиновой черни, ///—атомный слой ка-
лия на платиновой черни (увеличено в

100 раз)

360 320 280 240
λ ВАШ

получившие энергию све- Рис. 14. Спектральная фоточувствитель-
та не могут проникнуть ность серебра, изготовленного испарением
на' повеохности Рис 14 в в а кУУм е ' п е Р е д (7> и п о с л е ( ; /) нанесе-на поверхности, гас. 14 н и е а т о МаРного калия (покрытие калием
по данным дурмана и меньше оптимального)
Шаламаха 19° и рис. 15
по Айвсу и Бриггсу иллюстрируют все вышесказанное.

В разделе 3 мы установили, что при повышении поверхностной
концентрации адсорбированных электроположительных -; диполей
работа выхода сначала падает и после достижения оптимального
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значения θ0 начинает возрастать. Красная граница λ' сдвигается
в сторону длинных волн; при достижении заполнения θ 0 λ' дости-
гает величины λ0', и затем начинается сдвиг уже в сторону корот-
ких волн.

Положение λ' есть критерий того, достигнуто или нет запол-
нение θ 0 . Если θ < θ 0 , то с увеличением конденсации электро-
положительных атомов λ' увеличивается.

ϊ
1

• Ν
Ρ

ρ"

ι ι

360 340 320 300 640 600 560 520 480 440 400 360

Рис. 15. Спектральная
фоточувствительность
серебряного зеркала,
покрытого атомарным
натрием (Θ < θ0); свет
падает перпендику-

лярно (по Айвсу)

Рис. 16. Спектральная фоточувствитель-
ность платинового зеркала, снятая во
время конденсации атомарного натрия.
Кривая / — через 1,5 часа, кривая 2— че-
рез 3 часа, кривая 3 — через 19,4 часа,

кривая 4 — через 75 час. (по Айвсу)

Если θ > θ0 ) то λ' уменьшается. Такой сдвиг можно видеть на
рис. 16 1 0 . Рис. 17 показывает то же самое для испарения цезие-
вого слоя*0*.

Положение λ', соответствующее оптимальному заполнению по-
верхности и, следовательно, наименьшей работе выхода, так же
как и для заполнения атомным водородом, зависит, вероятно, от
работы выхода металла подкладки.

Айве и Олпин 9 2 изучали фотоэффект натрия, калия, рубидия и цезия
на платине и серебре, бария на серебре и лития на платине и вольфраме;
они нашли, что V во всех этих системах совпадает с соответствующей
резонансной линией щелочных металлов, и заключили поэтому, что элек-
троны возникают на щелочных металлах. Однако нужно полагать, что
совпадение значения ).о' с резонансной линией случайно; в самом деле,
известно, что работы выхода металла-подкладки мало отличаются друг от

• Помимо щелочноземельных металлов, те же соотношения, что и
для щелочных металлов, наблюдались и у платины, серебра и золота.
Однако Коллер, Иордан и Вудворд в своих работах с пленками ртути
(Коллер и Вудридж, Phys. Rev. 45, 119, 1934) на пленках кадмия не
нашли перехода максимума для длинноволновой границы, Коллер и Вуд-
ридж объясняют это тем, что конденсующийся кадмий накопляется на
поверхности раньше, чем образуются атомные слои толщиной в несколько
атомов.
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друга, а кроме того, Кэмпбелл м наблюдал для калия и цезия на золоте
фотоаффект и по ту сторону резонансной линии (Ноттингем127). Вообще
говоря, исследования фото-
эффекта и оптимальных ра-
бот выходов для щелочных
металлов, посаженных на
различные металлы, весьма
желательны. Нужно только
принимать все предосторож-
ности, чтобы получить воз-
можно более чистый металл-
подкладку; так например,
его следует получать испа-
рением в вакууме.

В то время как пла-
тина, покрытая калием,
дает нормальную картину
подъема фото чувствитель-
ности при значениях Θ,
меньших θ 0 , Зурман и
Тейссинг1»1 нашли в уль-
трафиолетовой области
селективный максимум
(кривая /// рис. 18) при Θ,
немного больших θ 0 ; в
неполяризованном свете максимум имеет значение, равное 3,4 ·
кул/кал. Это же значение нашли Эльстер и Гейтель

20

10 -

МО 460 420 380
λδΜμ

Рис. 17. Спектральная фоточувствительность
платинового зеркала, снятая при испарении
цезия. Кривая / — до нагревания платины,
кривые 2, 3 и 4 — при увеличении про-

должительности нагревания

10"
ДЛЯ
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Рис. 18. Спектральная фоточувствительность пла-
тины, покрытой невидимым слоем калия. Кривая
/ — заполнение меньше оптимального, кривая
//— покрытие почти оптимальное, кривая /// и
IV—покрытие больше оптимального, кривая

V—калий делается видимым

максимальной фоточувствительности калия, покрытого водородом.
С увеличением заполнения этот максимум снижается, а при
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заполнении, которое уже начинает быть заметным на-глаз, макси-
мум сдвигается до 410 πψ (кривая V) — до величины, которая на-
блюдалась для компактного калия.

Рассмотрение кривой //, снятой на металле с почти оптималь-
ным заполнением поверхности и наибольшим сдвигом красной гра-
ницы, не дает никаких указаний на существование спектрального
максимума кривой ///.

Подобный же максимум в ультрафиолетовой области наблю-
дался для калия на платине1 М, натрия на платиновой черни l 9 t и
калия на серебре 1 9 0 ' 1 5 1 > 2 0 9 . На рис. 19 можно видеть максимум

500

§400

%300

200

WO

7 ·

\^^Г^4Г 1 .у-*"* I ,.Γ-...L.

BOO 550 50ΰ 450 400 350 300 250 ZOO
λ в M'i

Рис. 19. Фоточувствительность невидимого глазом
слоя калия на серебряном зеркале. Кривая / — за-
полнение меньше оптимального, кривая IV—за-
полнение больше оптимального, кривые // и /// —

заполнение промежуточное

фоточувствительности (343 ιτιμ.) для слоя калия на серебре, при-
готовленном испарением в вакууме; заполнение поверхности сере-
бра здесь несколько выше оптимального 1 9 0 .

Пока мы еще не уточняли вопроса о величине оптимального
заполнения, соответствующего спектральному максимуму в ультра-
фиолетовой области. По данным Беккера (раздел 3) θ0 близко
к 1, а по Тэйлору и Лэнгмюру — немного ниже 1. Так как спе-
ктральный максимум наступает после достижения оптимального
заполнения поверхности, то при этом поляризующее действие
подкладки на адсорбированные атомы в значительной степени уже
заэкранировано. Спектральный максимум связан, вообще говоря,
с избирательной абсорбцией света определенными центрами. В на-
шем случае эти частицы представляют собой атомы щелочного
металла, частично поляризованные атомами, находящимися сверху
первого слоя.

Мы можем принять, что оптимальное заполнение поверхности
щелочными атомами близко к моноатомному. Ниже оптимального



О ВНЕШНЕМ ФОТОЭФФЕКТЕ НА АДСОРБИРОВАННЫХ ПЛЕНКАХ 223

заполнения θ0 поглощение световой энергии, по всей вероятности,
происходит в металле-подкладке (нормальная кривая фоточувстви-
тельности), выше θ0 — экранированными щелочными атомами (селек-
тивный фотоэффект). Эмиссия электронов для спектрального мак-
симума не обязательно, имеет своим источником щелочной металл;
атомы щелочных металлов могут· пере-
давать свою энергию подкладке, и элек-
троны могут тогда вылетать из адсорбата.

Бреди 1 7 4 пытался измерить оптималь-
ную плотность адсорбированного слоя и
оптимальные заполнения при максималь-
ной эмиссии (в случае селективного мак-
симума).

На рис. 20 изображен примененный им
фотоэлемент. Щелочный металл нагревается
в D электрической печью К; атомы металла
поступают через греющееся отверстие С на А,
которое освещается пучком сьета, падающего
через /. Анодом служит Н. На вольфрамовых
нитях F и G накручена серебряная спираль.
Из нее испарением получается металлическая
подкладка для А, М представляет собой от-
вод катода. Во время испарения металла в В
наливается жидкий воздух. Точно так же жид-
кий воздух наливается в трубку, окончание
которой составляет А. Этим по возможности
уменьшается многократное отражение шелоч-
ных атомов в подводящей трубке;точно также р 2 0 Ф о т о э л е м е н т п р и .
уменьшается и диффузия атомов по А менявшийся Бреди для пря-

Опыты велись Бреди следующим образом: определения количе-
сначала печь К нагревалась до определенной обсорбированных ще-
температуры и передвигалась по трубке D. Ρ металлов
В этом пункте вследствие неопределенности
времени, нужного для нагрева щелочного ме-
талла, — главные ошибки опытов. Толщина полученного слоя опреде-
лялась по давлению паров металла при данной температуре, времени
испарения и размерам прибора.

Данные, полученные Бреди для серебра в качестве подкладки
и калия, следующие: оптимальное заполнение соответствует трем
атомным слоям, а максимум э м и с с и и — 1 2 , 4 атомным слоям. Опти-
мальная эмиссия для рубидия наступает при 0 о = 1,5, а максималь-
ная эмиссия—-при θ = 5,0. Величины θ 0 велики, особенно для калия;
величины, определенные методами термоэлектронной эмиссии (раз-
дел 3), значительно меньше. С другой стороны, из опытных данных
можно заключить, что при наступлении максимальной эмиссии (се-
лективный максимум) адсорбированные пленки достигают несколь-
ких моноатомных слоев.

е) В е к т о р н ы й ф о т о э ф ф е к т н а ' п л е н к а х м е т а л л а

При первых опытах с пленками щелочных металлов А й в е 4 0

обнаружил замечательное явление. Если подкладкой служили пла-
тина, тантал, никель, вольфрам и медь, то при определенной тол-
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кул/кал
400-W'i

шине слоя наблюдалось явление векторного эффекта, открытое
впервые Эльстером и Гейтелем для жидкого сплава калия с натрием.
При наклонном падении пучка поляризованного света величина эмис-

сии зависела от направле-
ния электрического век-
тора света. При направле-
нии последнего парал-
лельно плоскости паде-
ния светового пучка Еп

эмиссия возрастает в 10
раз по сравнению с эмис-
сией при перпендикуляр-
ном направлении. Даль-
нейшее исследование по-
казывает, что векторный
эффект щелочной пленки
резче всего выражается
тогда, когда заполнение
поверхности больше оп-
тимального. Если плати-
на служит подкладкой, то
величина фототоков при
различных направлениях
светового вектора меняет-
ся в 30 раз.

Сначала может показаться, что векторный эффект в противо-
положность тому, как это имеет место для сплава натрия с ка-
лием, не ограничивается определенной спектральной областью;
однако Зурман и Тейссинг101 показали, что для калия на пла-
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Рис. 21. Спектральная фоточувствитель-
ность тонкого слоя калия, нанесенного на
платиновое зеркало при освещении наклон-
но падающим пучком поляризованного све-

та. Угол падения φ = 60—70°

BOO 550 500 450 400 350 300 250

λ β ми
Рис 22. Спектральная фоточувствительность пла-
тинового зеркала, на которое нанесен слой ато-
марного калия, при заполнении меньше опти-
мального. Освещение пучком поляризованного

света под углом в 60—70°

тине векторный эффект связан с селективным максимумом
(рис. 21).

Если зеркальная поверхность металла покрыта атомами калия
только в малой степени, то кривая фоточувствительности имеет
вполне нормальный вид, векторное же отношение имеет значение,
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которое вытекает из оптических свойств поверхности (рис. 22).
Когда заполнение делается больше, приближаясь к оптимальному,
начинает обозначаться слабый спектральный максимум при Εμ

600 550 500 450 400 350 300 250 ZOO
λ 8мц.

Рис. 23. Спектральная фоточувствительность пла-
тинового зеркала, покрытого калием при освеще-
нии поляризованным светом, падающим под углом
60—70*; заполнение поверхности близко к опти-

мальному

{рис. 23), когда же заполнение поверхности превосходит опти-
мальное, максимум делается очень острым (рис. 24). Эмиссия
здесь превышает ту, которая наблюдалась на калиевой поверхности.

5600-10'"
кул/кал

4800 \

600 550 500 450 400 350 300 250 ZOO

Рис. 24. То же, что на рис. 23. Заполнение больше
оптимального

Аналогия между явлениями векторного эффекта и эффектом, изучав-
шимся Эльстером и Гейтелем, а также Полем и Прингсгеймом на жидком
сплаве калия с натрием, заставляет предположить, что и причины обоих
этих эффектов одинаковы; именно, что причина изучаемого нами вектор-
ного эффекта лежит в неоднородности верхнего слоя атомов. Зависи-
мость между векторным эффектом и составом сплава щелочных металлов
изучали Айве, Джонсруд и Стилуэлл; однако они не могли установить
эту связь в достаточно четком и ясном в и д е 4 1 . ω .

Уепехи фяяпчевких наук, т. 1ΤΙ, п о . 2.
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1

Изучение векторного эффекта пленок щелочного металла на
металлических зеркалах привело Айвса, Бриггса и Фрая к инте-
ресным выводам 1 5 0 ' 1 5 1 · 1 8 4 - 5 7 > 7 6 ' ) 8 2 . Так, Айве считает, что для
электронной эмиссии селективно-фоточувствительной поверхности
весьма существенно наличие стоячих световых волн, возникающих
в результате падающих и отраженных волн света; такие стоячие
волны наблюдались Винером на тонком, покрытом фотографиче-

ским слоем металлическом зеркале. Когда
1 толщина такого слоя порядка длины

волны, то расстояние обусловливающих
селективный эффект частиц от металла
равно нескольким атомным расстояниям.
Для величины фотоэффекта важна не
интенсивность в пучностях стоячих волн,
находящихся на сравнительно больших
расстояниях от поверхности металла, а
интенсивность света непосредственно на
самой поверхности.

На поверхности идеального металли-
ческого зеркала находятся узлы стоячих
волн; однако для металла с конечной
электропроводностью это не имеет места,
так как вследствие сдвига фаз отражаю-
щихся волн не происходит полного их

Рис. 25. Сплошная кри- уничтожения. Поэтому стоячие волны на
вая: вычисленные значе- поверхности металла обладают определен-

ной конечной интенсивностью, зависящей
как от угла падения, так и от длины
волны падающего света; интенсивность
эту можно подсчитать, зная оптические

ток для £ п и Е±, снятый константы металлического зеркала, для

20 40° 60° 80°
Угол падения

ния для интенсивности
света непосредственно на
поверхности металла в
зависимости от угла па-
дения. Пунктирная кри-
вая—наблюденный фото-

для слоя калия на платине о б о и х направлений электрического век-
тора.

На рис. 25 изображены кривые, наблюденные для калиевого
слоя на платиновом зеркале; там же нанесены точки, полученные
путем расчета 15°.

Интенсивность света, как это видно на рис. 25, зависит от
угла падения таким же образом, как и фототок; между 70 и 80 а

величина интенсивности света достигает особенно большой вели-
чины для Еи по сравнению с Еу. Таким образом мы можем
свести векторное отношение фототоков к векторному отношению
интенсивностей света.

Для полного расчета спектральной фоточувствительности, упо-
мянутых выше оптических данных еще недостаточно. Нужно знать
также константы щелочных металлов. Олнако в некоторых случаях
можно определить форму кривой фоточувствительности в ограни-
ченной спектральной области. На рис. 26 1 8 4 даны величины аб-
сорбции света серебряным зеркалом (а), абсорбция света на по-
верхности (Ь) и интенсивность света непосредственно на поверх-
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ности (с). Рис. 27, с другой стороны, указывает, что максимум
фоточувствительности для перпендикулярно падающего света со-
впадает с соответствующим максимумом на рис. 26с, и в т о ж е
время видно, что этот максимум ничего общего не имеет с кри-
вой 26а и 26Ь. Близко к этому лежит и селективный максимум
кривой IV на рис. 19; он равным образом может быть объяснен
с помощью кривой интенсивности для перпендикулярно падающего·

I, U
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ί
i
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ί
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260 300 360 300 360 300
а Ь с

Рис. 26. Оптические свойства серебря-
ного зеркала, полученные путем рас-
чета при λ = 300 — 360 πιμ. для линейно-
поляризованного света, падающего под

углом 60°, при Еи и Е. ;

а) полная абсорбционная способность,
Ь) абсорбция на поверхности,

с) интенсивность света непосредственно
на поверхности

360 340 320 300-

Рис. 27. Фоточув-
ствительность на-
триевого слоя на
серебряном зерка-
ле при λ = 300—
360 Γπμ; свет па-
дает перпендику-
лярно; заполнение
больше оптималь-
ного (по Айвсу и

Бриггсу)

света (26с) значительно лучше, чем с помощью кривой 26а
и 26Ь.

Рис. 28 1 8 4 показывает, что с помощью 26с можно хорошо по-
нять появление как минимума для Ец на слое натрия, нанесенного
на серебро, так и максимума для Е^_.

Таким образом теория Айвса хорошо передает ряд особенно-
стей фотоэлектрических свойств щелочных пленок на металлах.
Однако полного объяснения селективного максимума теория Айвса
все же не может дать. Это осознается достаточно четко при сра-
внении кривой фоточувствительности калия на платине при запол-
нении поверхности больше оптимального (рис. 2 4 1 0 1 ) с кривой
рис. 29184.

Так, для Еп в неполяризованном свете спектральный максимум
приходится на длину волны в 350 ηψ, слой калия на серебре
дает максимум почти в том же месте (343 тр.). Кривая же интен-
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сивности (рис. 29с) не обнаруживает никакого максимума между
300 и 360 mjx; имеется только слабый подъем для В± при боль-
ших длинах волн. Напротив, для отношения интенсивностей при
Ε,, и Ε ι существует соответствие векторных отношений фото-
токов, что не может быть связано с кривыми абсорбции света на
рис. 29а и Ь.

ФлейшмзнН 4 в своих измерениях абсорбции света, приведен-
ных на тонких калиевых слоях, нанесенных на кварц, показал, что
оптические свойства металлического зеркала
подкладки и щелочного металла еще недо- | ———— JTJ
статочны для полного объяснения спек-
трального максимума. Флейшман нашел, что

II

, •[-

- — I

А

о
360 300 380 300 ЗЕО 300

а Ь с
Рис. 29. Оптические свойства пла-
тинового зеркала для λ между 300 и
360 πΐμ при перпендикулярно падаю-
щем (J-) и при наклонном (60°) пучке
поляризованного света при Ε и ΕL;

а) суммарная абсорбция света,
Ь) абсорбция света на поверхности,

с) интенсивность света непосредственно
на поверхности (по Айвсу и Бриггсу)

«

360 340 320 300
λ В ψ

Рис. 28. То же, что и
на рис. 27 для наклон-
но-падающего (60°)
линейно -поляризован-
ного света; заполне-
ние больше оптималь-
ного (по Айвсу и

Бриггсу)

тонкие слои атомов щелочных металлов, еле заметные при пер-
нендикулярном рассматривании, кажутся явственно окрашенными
при рассматривании в наклонном направлении. Если пучок поляри-
зованного света падает наклонно, то окрашивание проявляется до-
вольно сильно и притом оно дихроично, иначе говоря, свет видим
только тогда, когда электрический вектор колеблется параллельно
плоскости падения.

Рис. 30 дает кривую зависимости абсорбции света; ход кривой
аналогичен кривой селективного фотоэффекта (например рис. 21).
Кривая рис. 30 снята для калиевого слоя на кварцевой пластинке,
в то время как на рис. 21 показан ход фотоэффекта калия на
платине; поэтому небольшое различие в положении максимумов
совершенно естественно.

Атомы калия, покрывающие поверхность, совершенно не ад-
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сорбируют перпендикулярной составляющей электрического век-
тора. Взгляд на оптические свойства как наиболее существенные
для объяснения селективного фотоэффекта опровергается не только
исследованиями Флейшмана, но и работой Зурмана и Тейссинга
по изучению фотоэффекта для натрия на платиновой черни (мак-
симум при 317 mix191).

Все же нужно сказать, что спектральный максимум нужно от-
нести в первую очередь за счет селективной абсорбции света
атомами металла, непосредственно не прилегающими к металличе-
ской подкладке *; эта абсорбция света определяет только положе-
ние и вид максимума.

Когда заполнение не достигает оптимального, оптические свой-
ства целиком определяют ход кривой фоточувствительности; осо-
бенно существенна величина абсорб-
ции света на поверхности металла,
что видно из сравнения рис. 14 и
16 с рис. 26Ь.

Для фототока, получаемого с се-
лективного слоя при Ej_, оптические
свойства сохраняют свое значение, »
несмотря на то, что пленка щелоч- vg
ного металла не абсорбирует этого ^·
вектора; по Айвсу кривые фоточув- ^
ствительности для слоев на различ-
ных подкладках располагаются в ^ ^0 400 30Q
порядке отражательной способности, Лвмц
причем электронная эмиссия для Ех Рис. 30. Абсорбция света в
тем выше, чем больше отражатель- тонком слое калия для £ н

ная способность данного металла, при угле падения в 55° (по
Плохая отражательная способность Флеишману)
приводит к такому глубокому про-
никновению света, что эмиссия электронов делается весьма затруд-
нительной. Наоборот, хорошая отражательная способность делает
возможным значительную эмиссию электронов наружного слов
металла.

Центры абсорбции света для селективного эффекта (при запол-
нении, большем оптимального) для Еп находятся в пленке щелоч-
ного металла. Для Е±, точно так же, как и для обоих векторов
при нормальном фотоэффекте, центры эмиссии находятся в верх-
нем слое металла-подкладки, и, следовательно, фотоэлектроны
испускаются для этих обоих случаев подкладкой. Если бы элек-
троны испускались слоем адсорбированного щелочного металла, то
мы получили бы очень крутые кривые распределения электронов
по энергиям. Как показали Лукирский и Прилежаев78, кривая рас-

* Хлучка (Ζ. Physik 81, 66, 516, 521, 1933) наблюдал (0,5 μ) спектраль-
ный (селективный) максимум на тонких слоях анилиновых красок; поло-
жение этого максимума почти совпадало с максимумом абсорбционной
способности красок, соответствующим их собственным колебаниям.



230 Р. ЗУРМАН

пределения энергии, снятая на тонком слое серебра, идет значи-
тельно круче кривой, полученной на массивном серебре.

Первая порция электронов, испускаемых селективным слоем
щелочного металла, нанесенным на металлическое зеркало, должна
быть одинакова как для Еп, гак и для Z?L. Айве, Олпин и Джон-
сруд 7 5 наблюдали почти совпадающие кривые распределения для
жидкого сплава калия с натрием при векторном отношении
1 2 : 1 (λ = 436 /KJA); однако представляется очень трудным по-

нять это.

Рис. 31. Прибор, служивший для определения
распределения энергии фотоэлектронов, испускае-
мых жидким сплавом калия с натрием (для Ε,

и Е^ по Айвсу и др.)

На рис. 31 изображено устройство прибора, служившего для иссле-
дования распределения электронов по энергиям для жидких сплавов
щелочных металлов. Металлический шар А служит анодом. Жидкий
сплав калия с натрием находится в стеклянном сосуде С, покрытом сна-
ружи никелем. Поступление сплава в С производится из В через соеди-
нительную трубку D. Свет из G через отверстие Η падает на С и от-
ражается через / и J, не попадая на анод. Электроды Е, помещенные
близ С, служат для измерения распределения по углам.

Рис. 32 дает кривую зависимости силы тока от напряжения
для тока насыщения при Еп и Е±. Обе кривые совпадают; это
означает, что распределение энергии для обоих векторов одина-
ково, Также одинаковы и максимальные скорости, что вполне
совпадает с опытами Вольфа6 3 и Тейхмана10* над фоточувстви-
тельностью селективных калиевых поверхностей.

Для щелочных слоев, нанесенных на платину, были получены
те же результаты, что и для сплавов калия с натрием. Предполо-
жение об испускании электронов поверхностью металла-подкладки
хорошо согласуется не только с фактами, относящимися к распре-



О ВНЕШНЕМ ФОТОЭФФЕКТЕ НА АДСОРБИРОВАННЫХ ПЛЕНКАХ 2 3 1

делению скоростей электронов при Еп и Е±, но и с угловым рас-
Проверку последнего произвели Айве,пределением электронов.

Олпин и Джонсруд75.

Для изучения углового распределения фотоэлектронов можно упо-
треблять фотоэлемент, изображенный на рис. 31. Можно пользоваться при-
бором, в котором вместо чашечки в шарообразном аноде будет помещаться
платиновая жесть с нанесенным на нее слоем щелочного металла.

Рис. 33 иллюстрирует угловое распределение электронов. В ка-
честве поверхности взята поверхность сплава калия и натрия; по
закону Ламберта кривая распределения должна представлять собой
круг, касающийся поверхности, что вполне подтверждается (рис. 33).
Можно поэтому принять, что электроны, выходящие из элемента
объема, претерпевают на своем пути рассеяние, так что число про-

1.0 0.8 0,6 0,4 ОЛ О -02 -0.4 -0.6 -0.8 ~IOV

Рис. 32. Кривые для жидкого сплава калия с
натрием при Еи и Е±; λ = 436 πιμ; угол паде-

ния равен 60° (по Айвсу и др.)

ходящих через элемент поверхности в каком-либо направлении
электронов пропорционально проекции этого элемента на перпен-
дикуляр к этому направлению.

Даже при наклонном падении этот закон выполняется, как
видно из рис. 34; вектор Еп не дает никакого предпочтительного
направления эмиссии по сравнению с Ех. Для обоих векторов на-
правление эмиссии не зависит от угла падения — оно нормально к
поверхности.

Рассмотрение результатов опытов при поле, равном нулю (с уче-
том контактного потенциала), показывает, что закон Ламберта для
случая наклонного падения лучше выполняется для Е±, чем для
Еи. Рис. 34 далее показывает, что кривая для Еп в направлении
нормали простирается дальше, чем кривая перпендикулярного па-
дения Е±; последняя же в свою очередь простирается дальше кри-
вой для Ец; эти отклонения от закона Ламберта возрастают οτ Ε
к Е± и Еп. Все изложенное выше имеет место и при очень высо-
ких векторных отношениях, например при отношении фототоков
для £ п и Е±, доходящем до 23.
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Применимость закона Ламберта, с одной стороны, и независи-
мость направления эмиссии от угла падения света и его поляриза-
ции, с другой, могут быть лучше всего объяснены тем, что для
селективной абсорбции каждого вектора существуют свои особые
центры, в то время как для электронной эмиссии в обоих случаях
действует одна и та же поверхность металла-подкладки. Поэтому
только абсорбция света зависит от поляризации и угла падения
пучка света; на направление же эмиссии и ее суммарное распре-
деление оба последних фактора не оказывают никакого влияния.

W го·

Рис. 33. Угловое распределе-
ние электронов; сплав калия
с натрием; свет падает перпен-
дикулярно; освещение ртутной

лампой (по Айвсу и др.)

10 20 30 40 50

Рис. 34. Угловое распределе-
ние электронов; сплав калия
с натрием. Угол падения пуч-
ка света равен 90 и 60°; λ=436;
свет поляризованный. Эффек-
тивный катодный потенциал
равен 0,1 V (по Айвсу и др.)

Если мы предположим, что электроны по пути к поверхности
рассеиваются, то можно «будет объяснить и вышеупомянутую де-
формацию кривых распределения. Чем глубже лежит эмитирующий
участок, тем больше рассеяние и наоборот.

Мы знаем, что энергия вектора Εχ абсорбируется ме-
таллом-подкладкой и, следовательно, эмитирующие центры лежат
относительно глубоко; поэтому нужно в этом случае ожидать здесь
рассеяния, отражающегося на выполнении закона Ламберта.
Энергия же вектора £ц абсорбируется, напротив, атомами
щелочного слоя, которые передают эту энергию соседним электро-
нам металла-носителя. Поэтому для Еп электроны эмитирующих
центров лежат ближе к поверхности, и рассеяние электронов много
слабее.
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5. В Н Е Ш Н И Й Ф О Т О Э Ф Ф Е К Т НА С Л О Ж Н Ы Х П Л Е Н К А Х

В предыдущем параграфе мы установили, что фоточувствитель-
ность чистой металлической поверхности, покрытой адсорбиро-
ванным слоем, при заполнении выше оптимального, проходит через
максимум. В этой главе мы будем изучать случаи, когда слой ато-
мов, поглощающих свет, лежит не непосредственно на металличе-
ской подкладке, а отделен от него еще одним слоем атомов,
Ослабляющих действие поляризующих сил металла-подкладки. Про-
межуточный слой атомов должен при этом связывать находящийся
на нем слой щелочных атомов либо адсорбционными силами либо
валентными силами, т. е. чисто химически. Так как промежуточный
слой пронизывается эмитируемыми электронами, то его электро-
проводность должна быть достаточно велика.

В случае плохой электропроводности приходится этот проме-
жуточный слой делать очень малой толщины. На сложных поверх-
ностях наблюдается спектральный селективный максимум, в кото-
ром до известной степени отражаются полосы поглощения щелоч-
ного металла.

Представления и схемы, развитые в предыдущих главах, не
всегда могут быть применены полностью, без оговорок для слож-
ных слоев. Так например, при истолковании опытов Эльстера и
Гейтеля, впервые исследовавших влияние тлеющего разряда в во-
дороде на поверхность калия, приходится принимать, что не только
калий адсорбирован на гидриде калия, но что в слое гидрида на-
ходятся частицы калия.

Для достаточно малых участков может применяться и старая
схема. Гудден и Поль ' впервые высказали мысль, что изучение
селективного максимума дает нам метод измерения оптического
спектра поглощения электрическим путем. Правильность выше вы-
сказанного представления о строении селективной поверхности была
подтверждена рядом исследователей, как то: Зурманом161> 1 6 2 ' 1 а з ,
Лукирским и Рыжановым 1 £ Э ' ш , путем систематического пригото-
вления различных сложных поверхностей на массивных слоях ще-
лочных металлов. Такого же рода исследования на других подклад-
ках (главным образом на серебре) были произведены Коллером121,
Зурманом162· ш , Де-Буром и Тевесом1 0 8 '1 7 7 ' m и Клюге203' 2 0 4 ' «*·2 О 2

Чтобы показать, что существует действительная связь между
нахождением на поверхности слоя щелочного металла, отделенного
от подкладки промежуточным атомным слоем, и спектральными
максимумами в длинноволновом ультрафиолете для Na и в види-
мой для К, Rb и Cs, Зурман 1 6 3 наносил на поверхность свежеис-
паренного калия некоторое весьма малое количество нафталина,
слабо реагирующего с калием. Рис. 35 ясно показывает, что фо-
точувствительность в видимой области резко снижается. Однако-
даже следы паров калия, приведенные в соприкосновение с кали-
ево-нафталиновой поверхностью, приводят к образованию интенсив-
ного спектрального максимума при 420 т р .
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Таким же образом можно получить спектральный максимум для
гидрированной поверхности калия 1 б 2; промежуточным слоем служит

здесь гидрид калия. Местопо-
ложение же максимума почти
то же, что и в предыдущем при-
мере. Слой гидрида получается
посредством воздействия ато-
марного водорода *. Так как
при образовании гидрида вц-
деляется много тепла, то в са-
мом начале гидрирования не-
которое количество калия испа-
ряется; конденсируясь, затем
калий покрывает слой гидрида.

Не лишено вероятности и
предположение, что некоторые
атомы калия приобретают боль-
шую подвижность вследствие
выделения теплоты образования
гидрида, двигаются по поверх-
ности и располагаются при этом
на слое гидрида. Спектральный
максимум наблюдается сейчас
же после воздействия атомного
водорода. Продолжительное
воздействие атомного водорода
приводит к исчезновению атом-
ного калия и к снижению
фоточувствительности до опре-
деленной конечной величины.
Однако спектральный максимум
снова возобновляется, стоит
только ввести следы паров ка-
лия.

Лукирский и Рыжанов159· 1 8 S

повторили эти опыты, работая с
неразложенным светом, но опре-
деляя количество водорода, связы-
вавшегося калием. Результаты, по-
лученные ими, иллюстрируются
рис. 36. Количество поглощающе-
гося водорода в 30—40 раз больше
того количества, которое требуется
для мономолекулярного слоя; мож-
но принять, что в самом начале ре-
акции поверхность калия разрых-
лена, и КН покрывают эту поверх-
ность друг на друге лежащими

Рис. 35. Спектральное распределение
4>оточувствительности для калиевой
поверхности, приготовленной испаре-
нием в вакууме (/); (II)—на поверх-
ность нанесены следы нафталина,
(III) — после дальнейшей конденсации

атомов калия

-2

5 10 1,4 ?Ocek

Рис. 36. Относительная фоточувстви-

тельность ( r - J поверхности калия при

взаимодействии с атомарным водоро-
дом (ΛΉ —поглощенное количество
водорода) в зависимости от времени
действия водорода. Опыты велись
при комнатной температуре. 7" — тем-
пература вольфрамовой нити, каля-
щейся для получения атомарного во-
дорода равнялась 1320° К, ρ =0,09 мм,

S = 115,0 см2 (по Рыжанову).

* Молекулярный водород совершенно не влияет на фоточувствитель-
ность поверхности калия8*. Данные Флейшера и Тейхмана ш , противоре-
чащие этому, следует отнести за счет загрязнений водорода.
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атомными слоями; можно предположить, что внутри этих слоев содержится
и свободный, химически несвязанный водород. Последнее подтверждается
тем, что частичное выделение водорода начинается уже с 80° С, заканчиваясь
при 250° С —при температуре разложения КН. Если гидрирование вести
при температуре жидкого воздуха (рис. 37), то водорода поглощается
меньше, и фоточувсгвительность остается невысокой (кривая В). При тем-
пературе жидкого воздуха теплоотвод так велик, что тепла уже нехватает
на испарение калия, и, следовательно, не образуется слоя калия на гидриде.
При повышении температуры до комнатной скорость диффузии адсорби-
рованного, химически несвязанного водорода увеличивается, и некоторая
часть атомов калия реагирует с водородом. При этом фоточувствитель-
ность растет. Если заставить реагировать водород с калием снова при
низкой температуре, то об-
разуется гидрид, но калий
уже не испаряется, и фото-
чувствительность падает.

Получение более точ-
ных данных о распределе-
нии атомов щелочных ме-
таллов на промежуточном
слое довольно затрудни-
тельно. По окраске гидри-
рованных слоев фотоэле-
ментов Оствальд ш заклю-
чил, что щелочной металл
находится в высокодис-
персном растворенном
или адсорбированном со-
стоянии * .

Кислород действует
на поверхность массив-
ного щелочного металла
подобно водороду в атом-
ном состоянии. По Полю и Прингсгейму16 достаточно малейших
следов кислорода, чтобы для фотоэффекта на поверхности калия
появился спектральный максимум при 400 πιμ.

Коллер 1 2 1 исследовал влияние кислорода на цезий при действии на
него неразложенного света. При этом первые порции кислорода не оказы-
вали почти никакого действия на фоточувствительность; только когда
количество поглощенного кислорода достигало одной трети количества,
нужного для полного окисления цезия в CsO, начинался подъем фото-
чувствительности.

Следует принять, что первые порции кислорода или образовавшегося
оксида растворяются в щелочном металле и, следовательно, оставляют по-
верхность неизмененной. При дальнейшем поступлении кислорода образу-
ется промежуточный слой, и фоточувствительность увеличивается.

Дальнейшее окисление приводит к полному превращению цезия в окись
и к падению фоточувствительности. Снижение температуры слоя до тем-
пературы жидкого воздуха сильно снижает количество кислорода, нуж-
ного для достижения максимума фогочувствительности; причина этого,
нужно полагать, заключается в снижении диффузии по поверхности.

* Клюге и Рупп*53 электронографировали гидрированную калиевую по-
верхность при помощи медл иных электронов и заключили по форме макси-
мумов для КН и К, что частицы, находящиеся на поверхности, весьма малы.

8 12 16" 4 8 12 IS

Рис. 37. Относительная светочувствитель-
ность (BD) в зависимости от времени
действия водорода (ΝΒ , кривая АС) при
температуре жидкого воздуха (по Лукир-

скому и Рыжанову)
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Помимо кислорода, можно назвать ряд веществ, вызывающих
появление спектрального максимума. Клюге152 нашел селективный
максимум для поверхности калия, которая находилась в соприкос-
новении с парами серы, теллура или селена; Олпин исследовал
действие большого числа органических и неорганических веществ
на массивные слои щелочных металлов; при этом всегда получался
рост фоточувствительности (для видимого света) *.

Какими свойствами должен обладать промежуточный слой, чтобы
быть способным вызывать селективный максимум? Кэмпбелл ш счи-
тает, что промежуточный слой делжен состоять из электроотрица-

тельного вещества; в ка-
честве примера он при-
водит фотокатоды, полу-
чающиеся при посадке
цезия на слабо окислен-
ное серебро.

Из своих наблюдений
Зурман делает вывод, что
промежуточный слой дол-
жен обладать способ-
ностью химически связы-
вать щелочной металл или
по крайней мере его адсор-
бировать. Так 1 Я · 1 6 2 ' 1 6 3

парафин, освобожденный
от непредельных соедине-
ний и жирных кислот, бу-
дучи употреблен в каче-

кцл/кал
600 У
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Рис. 38. Фоточувствительность слоя калия
на слабо окисленном серебре. Кривая / — за-
полнение почти оптимальное, кривая //— за-
полнение больше оптимального, кривая /// —
компактный калий в виде матового слоя на

серебре

стве промежуточного слоя,
не дает никакого селектив-
ного максимума; причина
этого состоит в том, что
он не адсорбирует на себе

калия. Очевидно, тонкое распределение металла на поверхности
может продолжительно удерживаться только при наличии адсорб-
ционных сил. Это соотношение сохраняется и тогда, когда промежу-
точным слоем служит не щелочной, а какой-нибудь другой металл.

В технических фотокатодах таким металлом служит обычно
серебро. Промежуточный слой готовится обработкой серебра тлею-
щим разрядом в кислороде при давлении порядка десятых милли-
метра. Затем на получившийся слой окиси наносят щелочной
металл. Как показывает рис. 38, такой слой дает сначала макси-
мум при длине волны в 350 mix, который объясняется так же, как
и максимум (343 ιημ.) для калия, нанесенного на чистую серебря-

* Действие различных газов и паров на разные металлы приводит
к образованию слоев, обнаруживающих спектральный максимум, находя-
щийся обычно в невидимой области; так например, Поль и Прингсгейм
наблюдали спектральный максимум на А1 и Mg12> 1 9 5 ' ш .
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ную поверхность. При более сильном заполнении максимум пере-
двигается в сторону коротких волн до 400 πιμ; в то же время он
делается шире и более вытянутым.

Положение и высота максимума сильно зависят от спо-
соба приготовления. Так например, К о л л е р ш показал, что для
Cs—O-Ag-катода максимум наблюдается только в том случае, если
слой цезия, нанесенный на окись себера, нагревался во время
своего приготовления в течение некоторого времени при 250°.

Исследования Де-Бура и Тевеса 1 0 8 ' 1 7 7 ' 1 7 S подтверждают мысль
о роли адсорбционных сил в поддержании той дисперсности ще-
лочного металла, которая необходима для спектрального максимума.
Данные по поглощению света на
этих слоях приводят авторов к ^
мысли, что соль, на которую нане- "
сен испаренный цезий, индуцирует й L , \СнаруЛси

Знутрьв последнем диполи и адсорбирует §
его. Кроме того, эти сложные слои ^
дают спектральный максимум в сб-
ласти видимого света; с повышением Расстояние χ
заполнения максимум сдвигается в р и с з д р д е л е н и е п о т е н .
коротковолновую оэласть. Умень- ц и а л а н а селективно-фоточув-
шение заполнения (испарение лишних сгвигельной поверхности, когда
атомов) снова приводит к прежнему промежуточный слой состоит
максимуму и з электроотрицательного веще-

Каков механизм этого спектраль-
ного максимума?

Кэмпбелл и Фаулер ш ' ш принимают, что для селективных по-
верхностей коэфициент трансмиссии* для электронов, скорости
которых заключены в определенной области, очень велик. Коэфи-
циент трансмиссии есть мера вероятности перехода электронов
с данной энергией сквозь поверхность наружу; это и выполняется то-
гда, когда потенциал на поверхности (рис. 39) достигает соответ-
ствующей величины.

Это имеет место в том случае, если в качестве промежуточ-
ного слоя служит электроотрицательное вещество. Олпин 1 5 7 на
основе этого предположения подсчитал положения селективных
максимумов для различных поверхностей; при расчете он принимал,
что промежуточный слой имеет кристаллическую структуру. Потен-
циальный рельеф, изображенный на рис. 39 и состоящий из чере-
дующихся потенциальных барьеров и ям, естественно, вытекает из
самой кристаллической структуры промежуточного слоя. Однако
подсчет максимумов для гидридов дал данные, плохо согласую-
щиеся с новейшим рентгенографическим определением структуры
решетки (Захариасен ш ) . Поэтому эти подсчеты не могут служить
подтверждением теории Кэмпбелла-Фаулера. Де-Бур и Тевес видо-
изменили теорию К^мпбелла и Фаулера; они считают, что при элек-
тронной эмиссии фотослоев сложного состава первичным процес-

* МпИег — Poulllet, Lehrbuch d. Physik т. 4 ч. 4 стр. 228.
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сом является ионизация адсорбированных щелочных атомов. Элек-
троны, испускающиеся с металлической подкладки, избирательно
пропускаются промежуточным слоем и в результате этого по-
лучается спектральный максимум.

Нам кажется, что селективный фотоэффект слоя сложного со-
става можно объяснить таким же образом, как и в случае слоев
простого состава, а именно, как результат селективной абсорбции
света и отдачи электронов абсорбирующими световую энергию
центрами. Различная электропроводность промежуточных слоев при-
водит к селективному эффекту.

Это представление было уже сформулировано раньше Воль-
фом 1 0 5 , правда, в более узком смысле. Последний считал, что при

фотоэффекте испускаются
^f ~ • электроны проводимости,

которым в результате ударов
второго рода передается
энергия оптически возбуж-
денных атомов.

Изучение распределения
энергии фотоэлектронов
дает возможность опреде-
лить, ограничивается ли
роль щелочного металла аб-
сорбцией света или же по-
следний и сам участвует в
электронной эмиссии. В слу-
чае фотоионизации элек-
троны должны возникать из
слоев исключительно малой
толщины; кривая распреде-
ления энергии очень крута,
и максимум должен соответ-
ствовать максимуму энергии.

Рис. 40. Опыты Айвса и Фрая по фото-
эффекту цезиевого слоя на кварцевом
клине. Пунктирные кривые — интенсив-
ность света на слое (вычисл.), прочие
кривые — величины фототока, получен-
ные из опыта. По оси абцисс отложены
положения световых пятен по длине

пластинки; λ = 546,1

Опыты Айвса и Фрая 2 0 1, изучавших стоячие волны на фото-
катодах сложного состава, доказывают, что роль селективного
слоя заключается не в селективном пропускании электронов, а в из-
бирательном поглощении падающего света. Авторы получили испа-
рением кварцевый клин на платиновом зеркале; на кварцевый клин,,
толщина которого была порядка длины волны, был нанесен слой
цезия. При освещении такого фотокатода спектрально разложен-
ным поляризованным светом фототок дает ряд минимумов или мак-
симумов в зависимости от того, образуются ли узлы или пучности
стоячих волн на поверхности цезия (рис. 40). Этот опыт является
аналогом известного опыта Винера на фотографической пластинке.

Особенно замечательно то обстоятельство, что на различных
местах кварцевого клина Айве и Фрай получили различные кри-
вые для фототока; последнее указывает на то, что для разных век-
торов света спектральные максимумы лежат в разных участках
спектра.
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Таким образом оказывается, что вид кривой фоточувствитель-
ности сильно зависит от толщины промежуточного слоя, нанесен-
ного на металл. В одном случае оказалось возможным разъяснить
форму кривой фоточувствительности для Еп и Ε ; вследствие же
зависимости фототока от длины волны можно было изучить и ин-
тенсивность света в разных местах цезиевой пленки. Айве и Фрай
обобщили этот случай и объяснили, например, чисто оптически
спектральную селективность калиевого слоя на промежуточной на-
фталиновой пленке. На эту крайнюю точку зрения мы не можем
стать вследствие прекрасной воспроизводимости большинства селе-
ктивных максимумов, имеющих место при определенной, заданной
толщине промежуточного слоя. Все же оптические свойства метал-
лической подкладки и промежуточного слоя зачастую оказывают
влияние на положение максимума, а в иных случаях обусловливают
недостаточность воспроизводимости.

Прохождение электронов через промежуточный слой зависит от
его проводимости (темновой или фотоэлектрической).

Так как для промежуточного слоя берется обычно вещество
с хорошей изолирующей способностью, то в противоположность
чистым металлам электропроводность такого материала повышается
при включении в него посторонних атомов з а; возможно, что имен-
но этим частично объясняется увеличение эмиссии, полученное Зе-
лени " , Кэмпбеллом ш , Асао 1 7 2 , Зевигом 1 8 9 , Де-Буром и Те-
весом1 7 8· 1 9 7, Герлихом 20°, Флейшером и Герлихом и доведенное
Де-Буром и Тевессом до 20°/0 квантового выхода в спектральном
максимуме. Повышение проводимости одновременно дает и лучшее
насыщение 1 9 7 .

Лучше всего действует внедрение атомов веществ с другой
кристаллической решеткой, так как такие атомы сильнее всего воз-
мущают решетку промежуточного слоя. Де-Бур и Тевес 1 7 8 наблю-
дали на промежуточном слое, состоящем из окиси цезия, ряд за-
мечательных вторичных явлений. Они установили, что часть света
повышает проводимость оксида вследствие внутреннего фотоэлек-
трического эффекта. Это явление имеет особенное значение для
катодов с толстыми оксидными слоями, для которых даже при
внедренных чужеродных атомах кривые ток-напряжение с трудом
приходят к насыщению. Если снимать ток с такого катода,* то
падает также и фоточувствительность, притом тем сильнее, чем
сильнее фототок; при малых интенсивностях это снижение чув-
ствительности таким образом меньше, чем при больших (рис. 41).

Из рис. 42 видно, что повышение напряжения увеличивает эф-
фект усталости. Де-Бур и Тевес объяснили это тем, что ионы це-
зия, образующиеся вследствие фотоионизации на поверхности,
втягиваются во внутрь действием электрического поля; в резуль-
тате поверхность делается беднее ионами цезия. Странным образом
влияние напряжения при 0 е С больше, чем при комнатной темпе-
ратуре. При температуре жидкого азота усталость еще значительна,
влияние же напряжения, однако, мало; здесь, вероятно, имеет ме~
сто явление, которое мы будем обсуждать в отделе 6.
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Зависимость эффекта усталости от напряжения дает нам осно-
вание свести его к остаточным положительным зарядам, остаю-
щимся в промежуточном слое, после испускания электронов вслед-
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Рис. 41. Зависимость усталости при
уменьшении тока от интенсивности
света для фотокатодаизцезиянаоки-
си цезия (освещение белым светом)

4 часе

Рис. 42. Зависимость усталости
от напряжения при разных тем-

пературах

ствие внутреннего фотоэффекта. Поэтому работа выхода для элек-
трона в утомленном слое больше, чем в первоначальном; фото-
чувствительность при этом падает в области длинных волн (рис. 43).

Чем больше интенсивность света,
тем больше освобождается электро-
нов и *тем больше вытягивается их
электрическим полем наружу. С уве-
личением напряжения электроны,
испускающиеся в результате внутрен-
него фотоэффекта, быстрее попа-
дают в поверхностный слой; поло-
жительный заряд в оставленном ими
слое увеличивается и, следовательно,
растет противодействующая их эмис-
сии сила. Зависимость от темпе-

Рис. 43. Спектральная фоточув- ратуры, очевидно, может быть объ-
ствительность цезиевого ка- яснена с точки зрения замедления
тода с промежуточным слоем или ускорения нейтрализации оста-
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точных положительных зарядов при
повышении или понижении темпера-
туры. Аналогично повышению темпе-
ратуры действует облучение крас-

ным светом, ускоряющее выравнивание зарядов в упомянутом
слое.

Исследования Де-Бура и Тевеса о зависимости между степенью
усталости и длиной волны иллюстрируются рис. 44, где видно,
что чем меньше длина волны, тем больше влияние освещения при
прохождении тока.

Сложные фотокатоды дают обычно два или даже больше спек-
тральных максимума, положения которых зачастую не особенно
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4 часа
Рис. 44. Зависимость эффекта
усталости от длины волны.
Изменение фототока во времени
при облучении 1) ультрафио-
летовым светом, 2) красным
светом, 3) зеленым светом,

4) синим светом

хорошо определены. Так например, форма максимума в ультрафио-
летовой области, полученная Коллером ш для цезия на окиси се-
ребра, зависит от поглощения света
в стеклянном окне фотоэлемента.
Это же обстоятельство, очевидно,
повлияло на результаты Клюге 2 0 3 ,
который получил для различных слоев
щелочных элементов на окиси се-
ребра почти одно и то же положе-
ние максимума, именно 400 т а .
Второй максимум, установленный
Клюге, более надежен и довольно
хорошо воспроизводится; для слоя
цезия максимум находится между
730 и 850 π ψ , для рубидия — между
620 и 680 Ш[л, для калия — между
460 и 520 ηψ. Максимум для фото-
эффекта на слое натрия лежит, ве-
роятно, на границе видимого света.
Если же мы вместо зеркально отшли-
фованной серебряной подкладки вос-
пользуемся шероховатой серебряной поверхностью, то максимум
для цезия будет лежать уже при 860 т а 2 0 5 .

Максимум в области длинных волн хорошо воспроизводится только
тогда, когда промежуточный слой готовится каждый раз одним и тем же

образом. Так например, Зурман нашел мак-
симум для сильно окисленного слоя серебра
при 460 тр., в случае же слабо окисленного
слоя максимум оказался уже при 400 ΐημ
(рис. 38). Если покрыть слой окиси серебра
калием, то наблюдается коротковолновый
максимум при 350 τημ.; Юнг и Пирс 1 7 0

наблюдали подобный же коротковолновый
максимум, так что на кривой фоточувстви-
тельности оказалось два максимума (рис.45)—
длинноволновый при 700 πιμ и коротковол-
новый при 370 χημ. Но, помимо этого, как
видно из рисунка, имеется еще и третий
максимум при 290 πιμ.. По Зурману коротко-

1000 800 600 400 200 волновые максимумы обязаны своим по-
χ β ,»„ явлением оптической абсорбции вклю че-

ний металлической подкладки, которые

Рис. 45. Кривая фоточув- тончайшим образом (или в виде атомов)
ствительности фотоэлемента Р а с п Р | д

п

е л е " ы

п

 в о к и с и ц е з и я · Максимум
со слоем иезия ня окиги П Р И 3 5 0 ~ ~ 3 7 0 тР Довольно постоянен, и
сеоебоа ГПОЮНГУ и П и о с ^ м ы м о г л и б ы е г о частично отнести за счет
серебра (по Юнгу и Пирсу). о п т и ч е с к и х с в о й с т в металлической под-

кладки. Длинноволновый же максимум в
видимой части спектра является результатом наличия слоя щелочного
металла, нанесенного на промежуточный слой 1 6 2.

Клюге наблюдал третий максимум при 290 ιτιμ, что, быть может, можно
отнести за счет взаимодействия содержащихся в промежуточном слое
чужеродных атомов. В пользу последнего предположения говорят наблю-
дения Флейшера и Герлиха215, пользовавшихся фотоэлементом с кварце-
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вым окном, катод которого состоял из слоя окиси серебра и цезия, в
котором находились атомы серебра. Оказалось, что наряду с длинновол-
новым максимумом между 720 и 850 тр. и вторым максимумом при 375 тр.
имеется еще третий максимум при 280 ταμ.

Зурман и Демпстер216, работая с калиевым фотоэлементом,
имевшим промежуточный нафталиновый слой, нашли рядом с длин-

новолновым максимумом при
420—480 mix второй спек-
тральный максимум при
290 ηιμ. В то время как
причиной возникновения
длинноволнового максимума
является калий, находящий-
ся 1 6 1 на промежуточном
слое, коротковолновый мак-
симум мы можем отнести за
счет атомов, продиффунди-
ровавших в промежуточный
слой.

Свежеприготовленная по-
верхность дает оба макси-
мума, причем коротковол-
новый расположен ниже
(рис. 46, кривая 15/ХН
1933). С течением времени

а коротковолновый делается

I
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Рис. 46. Изменение чувствительности
сложного слоя калий — нафталин — калий

длинноволновый максимум снижается,
выше (кривая 13/П 1934 и 27/Ш 1934).

При изложении состояния вопроса о поверхностях сложного
состава мы пользовались, главным образом, теми работами, кото-
рые могли быть полезны для изучения селективно эмитирующей
поверхности или для понимания самого механизма эмиссии.

Нужно, однако, упомянуть, что ряд исследователей, как, напри-
мер, Айве91, Кэмпбелл67, Зелени9 9·1 3 5, Кэйз1 1 2, Зворыкин 1 0 6 ' 1 0 7,
и др . ш * »*• 1 2 2·1 2 6.1 4°. 166.188> 179- ι98- 207} занимался, главным образом,
вопросами практического изготовления высокочувствительных фо-
токатодов ; однако мы не можем из-за недостатка места остано-
виться подробно на результатах их работ.

А Д С О Р Б И Р О -6 - В Л И Я Н И Е Т Е М П Е Р А Т У Р Ы Н А Ф О Т О Э Ф Ф Е К Т

В А Н Н Ы Х С Л О Е В

Если состав адсорбированного слоя не зависит от температуры
(нет конденсации и испарения), то температурная зависимость
фотоэффекта определяется следующими факторами:

1. Добавочной термической энергией электронов.
2. Изменением оптических свойств поверхности металла-подкладки.
3. Изменением постоянных решетки, которое может вызвать

изменение работы выхода металла-подкладки *.

К. F. H e r z f e d , Phys Rev., 35, 248, 1930.
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4. Влиянием адсорбированных чужеродных атомов.
Термические колебания электронов обнаруживаются в изменении

чувствительности чистой металлической поверхности в области,
непосредственно прилегающей к длинноволновой границе. Влияние
температуры на оптические свойства сказывается уже на значи-
тельно большем отдалении от этой границы λ'. Кривые фоточув-
ствительности, полученные при двух различных температурах,
большей частью пересекаются на довольно значительном расстоянии
от λ'. Кривая, полученная при более низкой температуре, имеет
менее крутой ход154' 167· 1 7 6 ' 2 1 7 . Это может быть объяснено одним
изменением оптических свойств поверхности. Изменение расстояний
в решетке, повидимому, не вызывает никакого изменения работы
выхода, ибо сдвиг красной границы может быть объяснен одним
только добавлением энергии термического движения электронов.

Влияние повышения температуры на дипольно-адсорбированные
чужеродные атомы должно сказываться в снижении общего диполь-
ного момента. При заполнении, меньшем оптимального (θ0), сни-
жение работы выхода Δψ с повышением температуры уменьшается,
а общая работа выхода поверхности возрастает. Можно думать,
что этот эффект при более высоких температурах перекроет оба
упомянутые раньше.

При низких температурах эффект изменения теплового движения
диполей может оказаться значительнее других влияний.

Исследования фотоэффекта при высоких температурах произ-
водились, главным образом, над сплошными поверхностями, где
вторичные явления играют особо значительную роль. Так напри-
мер, Кэйз25, Коппиус27, Грев50, Ньюбюри96, Бергер86, Ньюбюри и
Лемери155 изучали поверхность платины и вольфрама, покрытых
окислами щелочноземельных металлов. При повышении температуры
от 20° С до красного каления было констатировано тысячекратное
увеличение фототока; это может быть отнесено частью за счет
увеличения электропроводности, частью же за счет структурных
изменений в оксидном слое.

Если термионная эмиссия уже значительна, то увеличение эмис-
сии при освещении вызывается также и объемными зарядами.
Такого взгляда придерживается, например, Бодеман87. Рамаданов158

избежал образования объемных зарядов, пользуясь светом пере-
менной интенсивности и усиливая переменный фототок. Он кон-
статировал, что при освещении кварцевой лампой с повышением
температуры увеличивается и фотоэмиссия; причиной этого увели-
чения от считал изменения в структуре бариево-кислородного слоя.

Зависимость от температуры фотоэффекта на слоях простого
состава, именно на атомарно распределенном барии и никеле,
изучалась Зурманом и Депонтом 21°. Они определили работу вы-
хода по общей фотоэмиссии при помощи уравнения (2). Так как
ψ есть функция заполнения θ и температуры ί>, то уравнение при-
нимает следующий вид:

( * а д ( М 1

; (2а)
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логарифмирование дает

Нанеся по оси ординат l g / — 2 1 g T , а по оси абсцисс у , мы по-

лучим прямую линию, наклон которой дает значение ψ(θ, Ο), а

отрезок на оси ордината дает значение М.

3800 - 4000 4200

Рис. 47. Логарифмическая кривая для фотоэффекта
на массивном слое бария при разных температурах 0

Для определения зависимости общей эмиссии 1 or температуры
авторы 2 1 0 применили нулевой метод. Параллельно включались два фото-
элемента; оба они освещались разными источниками света. Интенсивность
источника света, падавшего на фотоэлемент, сравниваемый с исследуемым
фотоэлементом, изменялась до тех пор, пока фототоки не делались рав-
ными, что устанавливалось по отсутствию тока в соответствующей ком-
пенсационной схеме.

-ПО
3SQ0 3800 4000 4200 4400 1/J-1B"

Рис. 48. Логарифмическая кривая для атомарно распре-
деленного бария (Θ < θ0) на никеле при разных темпера-

турах

На рис. 47 и 48 видно, что зависимость фотоэффекта на мас-
сивном слое бария в интервале температур 100—400° С весьма
мало зависит от температуры; наоборот, для слоя атомарного
бария на никеле повышение температуры катода снижает фототок.
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Более детальное рассмотрение приводит к заключению, что
уменьшение фототока происходит не вследствие уменьшения зна-
чения М, но в результате повышения работы выхода. В случае
постоянства Μ, ψ(θ, θ), начиная с 350е К, линейно снижается с
температурой; это означает, что

Ψ (β, θ) = ψ«+β(«ο + β»); (2с)

ψΜ — работа выхода чистого никеля, а 0 — константа, отнесенная
к определенному заполнению (значение α отрицательно),

β — температурно-независимая величина (рис. 40), относительно
мало зависящая и от заполнения.

Уравнение (2с) требует, чтобы константа А, определенная
термионным путем, уменьшалась с увеличением заполнения. Для
эмиссии при красном калении / г, при котором %=Т, имеет место
соотношение*:

(2e)

Таким образом

А = Аое * , (20

где Ао — есть универсальная константа.
Из уравнения (2f) видно, что так как β положительно, А с уве-

личением θ падает, что может иметь место только при β > 0. Так
как увеличение заполнения (в области ниже б0) вызывает умень-
шение работы выхода ψ(θ, θ) и сдвига красной границы (в сто-
рону длинных волн), то повышение фоточувствительности, наблю-
даемое при этом (при комнатной температуре), может быть свя-
зано с уменьшением константы А. Последнее, действительно, было
наблюдено Кэмпбеллом139. Им же было замечено, что величина
работы выхода для слоя, состоящего из цезия, нанесенного на
окись серебра, зависит от способа ее определения. Если работа
выхода определяется по термионной эмиссии, то эта величина
меньше, чем в том случае, когда она устанавливается по фото-
эффекту. Это различие может быть удовлетворительно объяснено
температурной зависимостью работы выхода. Действительно, опре-
деление величины работы выхода из фотоэлектрических данных
дает ф д - Ь ^ о ^ Ч " ^ ^ в т 0 вР емя как терминный путь по уравне-
нию (2е) дает ψο -f- α0 Θ. Так как β положительно, то эта последняя
величина, конечно, меньше. Последние соображения указывают на

* См. Ш о т т к и и Р о т е 7 ; далее см. теоретическую работу Беккера
и Б р е т т е н а , Phys. Rev. 45, 694, 1934.



246 Р. ЗУРМАН

то, что выводы, сделанные Кэмпбеллом на основании наблюден-
ного им различия в работе выхода, вероятно, неверны.

Температурный коэфициент работы выхода уменьшается с пони-
жением температуры (рис. 49). Можно принять, что при низких
температурах работа выхода как чистых метал-
лов, так и металлов с включением чужеродных я

атомов не зависит от температуры. При этом
температурная зависимость фоточувствитель-
ности сводится в основном к изменению опти-
ческих свойств металла-подкладки и адсорби-
рованного на нем слоя.

2.70

А1* (F

380 460 540 BZ0 700 780°К

Температура катода '""

Рис. 49.

Исследование фотоэффекта при низких темпе-
ратурах представляет особые эксперименталь-
ные трудности, так как на поверхности катода
конденсируются посторонние газы, щелочные
металлы и т. д., что затушевывает температур-
ный эффект. Айве и Джонсруд46 хотели из-
бежать этих трудностей, применяя исследуе-
мый щелочной металл не только в качестве
катода, но и для анода; при этом они делали
катод малым по сравнению с анодом.

Катод и анод охлаждались, что приводило к дования фото-
конденсации посторонних газов и паров в эффекта при
основном на поверхности анода. Шалламах209' 2 1 7

погружал весь фотоэлемент (рис. 50) в термо-
стат, так что до нужной температуры охлаждались кварцевое
окошечке А, электрод и подводки к ним С и F. Само собой раз-
умеется, фотоэлемент был устроен без шлифов и без замазки.

Чтобы избежать конденсации воздуха на А' при охлаждении до темпе-
ратуры жидкого водорода (20* К), пространство между кварцевыми окош-
ками А и А' эвакуировалось. В G находился активный уголь. Вплавлен-
ная платиновая фольга В представляет собой подводку к катодному

Рис. 50.
Фотоэлемент,

приспособлен-
ный для иссле-
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Рис. 51. Атомарный калий нанесен на изго-
товленное испарением в высоком вакууме
серебряное зеркало (заполнение больше
оптимального). Фотоэффект изучался при

20, 83 и 293° К

зеркалу, получаемому испарением Е. Вольфрамовая спираль Ε также
употреблялась в качестве анода.

Рис. 51 дает темпера- 1200-10'^
турную зависимость фото-
чувствительности слоя,
состоящего из калия
(Θ > θ0), нанесенного на
окись серебра309. Как вид-
но из рис. 51, вблизи
красной границы влияние
температуры в интервале
293—83° К значительно
превышает влияние охла-
ждения в области от 83
до 20° К. Добавочная
энергия электронов не па-
дает линейно, как этого
требует классическая тео-
рия, но тем меньше, чем
ниже температура, как
это вытекает из теории
Фермиа-Дирака-Зоммерфельда. Спектральный максимум при 343 mji
делается в результате охлаждения более пологим, положение же

его почти не меняется в
интервале температур от
83 до 20° К. Мы не мо-
жем еще сказать уверен-
но, что является причи-
ной последнего явления:
исчезновение ли абсорб-
ционной способности ще-
лочного слоя или неза-
висимость от темпера-
туры оптических свойств
серебряного зеркала при
низких температурах.

Зурман и Тейссинг 19ι
констатировали появление
очень резкого спектраль-
ного максимума при охлаж-
дении сплошного слоя, со-
стоящего из натрия (Θ ;> θ0)
на платиновой черни, от
комнатной температуры до
температуры жидкого воз-
духа. Если же заполнение
делалось меньше оптималь-
ного (при этом натрий дает

Рис. 52. Кривая фототока для атомарного нат- нормальную кривую фото-
рия, нанесенного на гладкую пластину, при 83 тока), то охлаждение приво-

и 29° К; заполнение больше оптимального дило к обратному отклоне

-51810
кул/кал

240 мμ

), д р
дило к обратному отклоне-
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Рис. 53. Снижение фоточув-
ствительности охлажденного
(83° К) гидрированного слоя
калия для λ =г 405 ηιμ. Чув-
ствительность измерения при
80 V; между опытами произво-
дилось облучение, причем
анод изолировался или же, на-
оборот, на него накладывался

потенциал в 80 V

нию этой кривой вблизи красной границы и пересечению обеих кривых
в области коротких волн (рис. 52). Эти явления наблюдались также и

в том случае, когда вместо платиновой
черни применялась гладкая платина.

В0-10'\ При применении надлежащей техники
эксперимента можно получить вполне
воспроизводимые результаты при охла-
ждении и нагревании фотоэлементов,
состоящих из простых слоев щелоч-
ных металлов, нанесенных на металли-
ческую подкладку.

Для сложных фотослоев это, одна-
ко, не имеет места. Зурман и Демпстер
216,2ΐ8; пользуясь фотоэлементом, изо-
браженным на рис. 50, показали, что
чувствительность сложных слоев, со-
стоящих из калия на нафталине или
гидрированной поверхности калия, сни-
жается при охлаждении. Нагрев до
комнатной температуры снова возвра-
щает прежнюю чувствительность, кото-

рая уже не меняется даже при долгой экспозиции.
Можно было бы предположить, что здесь существено, как это

имело место в уже цитированной работе Де-Бура и Тевеса, фото-
электрическое возбуждение про-
межуточного слоя. Однако этому
противоречат следующие факты.
Падение чувствительности не за-
висит от напряжения (рис. 53)
и силы протекающего тока и,
напротив, зависит от интенсивно-
сти света. Снижение фоточувстви-
тельности можно также наблю-
дать даже при полном отсутствии
разности потенциалов между ка-
тодом и анодом. Далее, падение
фототока не усиливается при пере-
ходе к коротким волнам; сильное
же снижение чувствительности
наступает при освещенных светом
длин волн, соответствующей се-
лективному максимуму (рис. 46).

Как показывает рис. 54, при
освещении светом, соответствую-
щим минимумам (334 и 254 ΐημ),
чувствительность почти не меняет-
ся. Освещение светом, соответ-
ствующим второму максимуму
(297 πιμ), приводит к снижению

' кул/кал
' 24-10*

20

16

16 24 8 16 24
Минуты

Рис. 54. Спадение фоточувствитель-
ности в отдельных спектральных
областях для сложной поверхности
калий — нафталин — калий при об-

лучении разными длинами волн
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первого максимума (404 ηιμ); коротковолновый же максимум
(297 πιμ) не меняется при освещении светом длины волны, со-
ответствующей максимуму при 404 т\>.
(незначительное снижение, видное на
рис. 54, может быть отнесено за счет
ошибок наблюдения).

Все приведенные нами результаты %24
1могут быть объяснены, если предполо-

жить, что абсорбирующие центры све-
точувствительного слоя возбуждены;
при понижении температуры продолжи-
тельность жизни их сильно увеличи-
вается, так же как это имеет место
при явлениях фосфоресценции. По-
верхность калий—нафталин—калий об- Рис 55. Фототок, получаю-

светом, / — до ос-
ультрафиолетовым

светом, // — после освеще-
ния ультрафиолетовым све-

том

ладает двумя уровнями возбуждения со- t
ответственно обоим селективным макси- облучении светом, соответ-
мумам. Так как центры длинноволно- ствующим ультрафиолето-
вого максимума возбуждаются часто- вому максимуму, а затем
тами коротковолнового максимума, то
эти центры должны быть связаны ме-
жду собой.

При комнатной температуре энергия
возбуждения моментально передается
свободному электрону. При низкой же температуре для этого тре-
буется облучение красным светом. Рис. 55 показывает, чтс^ если
после возбуждения светом, соответствующим коротковолновому

кул/кал
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Рис. 56. Чувствительность поверхности калий—наф-
талин— калий при 83* К в возбужденном и невоз-
бужденном состоянии. О—О~~О~ после предвари-
тельного освещения светом с λ=297 πιμ. Χ—Χ—Χ—
между отдельными измерениями при освещении

длинноволновым светом
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максимуму, произвести освещение красным светом, то фототок
снижается вследствие уменьшения числа возбужденных центров.

Так как возбужденные состояния тушатся при облучении крас-
ным светом, то можно наблюдать фоточувствительность и при
температуре жидкого воздуха, если применять освещение красным
светом. На рис. 56 показана кривая, снятая подобным образом.
Сравнение кривых сложного слоя калий — нафталин — калий при ком-
натной температуре при 83° К (рис. 57) показывает, что при низкой
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Рис. 57. Кривые фототока слоя калий — нафта-
л и н — калий при комнатной температуре и в
невозбужденном состоянии при температуре
83° К (между отдельными измерениями осве-
щения длинноволновым светом) О ~ О ~

— О - Τ = 293° К. Х - Х — X - Τ = 83° К

450 350 250

Рис. 58. Кривые фото-
тока слоя нафталин —
калий при комнатной тем-
пературе и в невозбу-
жденном состоянии при

температуре в 83° К

температуре оба максимума имеют б*олее пологую форму. В то
время как длинноволновый максимум сдвигается при понижении
температуры в сторону коротких волн на 10 ту , коротковолновый
остается на прежнем месте. На нафталин-калиевой поверхности,
имеющей только один максимум (см. предыдущий параграф), пони-
жение температуры приводит к повышению максимума, но не к
сдвигу его (рис. 58).

Исследования фотоэффекта охлажденных слоев сложного состава
приводят к тому выводу, что в участках, соответствующих спек-
тральному максимуму, механизм фотоэффекта не может заключаться
в ионизации абсорбирующих центров. Дело происходит, очевидно,
таким образом, что абсорбирующие центры передают световую
энергию свободным электронам, которые при своем выходе из
поверхности должны преодолеть соответствующий потенциал. Время
существования возбужденного состояния весьма велико; однако
оно может значительно ^сократиться в результате достаточно
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интенсивного удара молекулы или вследствие воздействия длино-
волнового излучения. При комнатной температуре последний слу-
чай, очевидно, не имеет значения.

Описанный выше механизм испускания электронов делает по-
нятным, почему не было найдено никаких отклонений от закона
Эйнштейна3 при изучении Олпином 1 2 8 селективного фотоэффекта
на сложных поверхностях. Олпин установил в этом случае полное
равенство между падающим квантом энергии и энергией вылетаю-
щего электрона, так что кривые распределения энергии не имели
никаких нарушений в области спектрального максимума.

7. В Л И Я Н И Е ПОЛЯ

В развитой Шоттки теории электрическое поле, действующее
на электрон на поверхности катода, можно представлять себе со-
стоящим из двух величин:
из внешнего поля Еа, воз-
никающего из разности по-
тенциалов между катодом
и анодом, и поля £\, явля-
ющегося результатом дей-
ствия так называемой силы
электрического изображе-
ния. На рис. 59 показано,
что потенциал V проходит
через максимум на некото-

ром расстоянии
верхности.

от по-
Расстояние χ

Рис. 59. Схема полей, действующих на
электрон на поверхности катода

т

= — f [Ε,
о

я 0 0

= — JE. (x) dx
о

(8)

Для хт и ψ теория дает

(9)

(10)

По уравнению (10) ψ есть линейная функция ΫЕа; этот вывод
многократно подтверждался опытами с чистыми металлами
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при высоких температурах. Однако Беккер и Мюллер | 6 в своих
опытах с металлическими поверхностями, на которых адсорби-
рованы посторонние атомы, наблюдали отклонения от прямой
Шоттки. Причину отклонения от линейности они полагают в
наличии на поверхности добавочных местных электрических полей.
Уравнение (8), однако, имеет силу и в том случае, когда Е.(х)
обозначает общее поле; диференцируя уравнение (8), они полу-
чают :

- с ,
dx<" *- F dX

Если же положить—Et (хт) = Еа,
то

Если определить функцию ψ (Εα), то отрицательный тангенс в
точке Еа дает расстояние хт, на котором Et = Еа, и, следовательно,
таким путем мы можем найти Е((х). Вычитая из полного зна-
чения поля Е{(х), получем ту величину поля, которая обязана
своим существованием адсорбции посторонних атомов.

Для определения поверхностного поля, таким образом, пользу-

ются либо ψ (£ α ) или по крайней мере -ф- как функцией от Ε .
Если нам известна термионная эмиссия 1Т как функция температуры
катода Г, то мы можем применить уравнение (2е)

причем

Л = Лое * . (20

Кроме того,

In IT = In A + 2 In Τ— £ (ψΒ + α οθ).

Отсюда
d In / r _ d In /4 _ fo_ d (ψ« + ao6)

Беккер и Мюллер принимают, что Л не зависит от Еа, и подсчи-

тывают —— ° ρ ° ; изdta

е0

dEa kT dEa

'Однако вполне возможно, что температурный коэфициент βθ
работы выхода [уравнение (2с)] зависит от внешнего поля, и тогда А
по уравнению (2/) представляет собой функцию от Еа. В этом случае
данное выше определение величины поверхностного поля не может
привести к какому-либо результату. Необходимо пользоваться ме-
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тодикой, независимой от температуры катода; именно, определять
общую эмиссию при различных температурах или красную границу
из кривой фототока как функции внешнего поля.

Зависимость работы выхода от внешнего поля, наложенного
на поверхность чистого металла, почти не изучалась. Наоборот,
для металлических поверхностей, на которых адсорбированы атомы,
эта зависимость многократно исследовалась рядом авторов. Первые
работы были сделаны Айв-

Щ
•546,1 и μ

кул/кап
6

сом 4°, изучавшим тонкие
слои щелочных металлов,
нанесенные на зеркаль-
ную металлическую по-
верхность. Однако свои
первые наблюдения в бо-
лее поздних исследова-
ниях '5 он подверг со-
мнению из-за недоста-
точного вакуума. Дей-
ствительно, фотоэффект в
его случае должен быть
очень мал, если не при-
нимать специальных мер
(особенно когда пользу-
ются тонкими проволоч-
ками в качестве катода),
чтобы градиент потен-
циала на поверхности ка-
тода был достаточно ве-
лик. Так, Зурман 8 U 6 4 ,
работая с солями калия
и натрия на платиновой
черни, вследствие незна-
чительной кривизны по-
верхности и, следователь-
но, небольшого макро-
скопического градиента потенциала при малых внешних полях по-
лучил, однако, очень значительный эффект из-за большого микро-
градиента 7 l . Как это видно из рис. 60, максимальное влияние
поля наблюдается вблизи красной границы. Этот эффект делается
много слабее, если адсорбированный слой располагается тонким
слоем на гладкой поверхности подкладки (рис. 61). При весьма
малых заполнениях (меньше оптимального) и малом градиенте по-
тенциала фотоэффект исчезает (рис. 62).

Так как влияние поля сильнее всего сказывается на красной
границе ν', можно думать, что действие поля связано с сдвигом
dY границы в сторону длинных волн. Лоуренс и Линфорд, l2i дей-
ствительно показали, что кривая фоточувствительности сдвигается
параллельно наложению поля (рис. 63). В качестве катода служила
вольфрамовая нить 0,023 мм толщины, окруженная анодным цилин-

Рис. 60. Кривые ток—напряжение, получен-
ные при облучении платиновой черни, по-
крытой атомарным натрием, светом различ-
ных длин волн. Покрытие меньше оптималь-
ного. Катодом служит шарик диаметром
в 2 см, находившийся в центре шарообраз-

ного анода диаметром в 20 см
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дром 5,8 мм диаметром. Примененные поля были очень велики, и
поэтому можно было наблюдать значительный фотоэффект даже

на гладкой платине.
546,1 Μμ

120

WO

80

60

• 20

W-W3

кул/кал

Из сдвига красной гра-
ницы авторы определили по-
ле поверхности
расстояния х,
уравнение (11)

*От- = * / ; о

выражение
rfv'

dE

как функцию
вставив в

ίψ = — dv

е° v-
h X m

540 4$0 Щ 300 2%0

Точно так же, как и в рас-
суждениях Беккера и Мюл-
лера, здесь мы получаем
расстояние хт, на котором
поверхностное поле равно
Еа. Подобным путем были
получены кривые С рис. 64.

Поверхностное поле идет
согласно полю электрическо-
го изображения до расстоя-
ния в 1,2· 10~~6 см. На боль-

ших расстояниях отклонения поверхностного поля делаются меньше
тех, которые наблюдали Беккер и Мюллер 6 0, а также Рейнольде 1 М

в термоэлектронных измерениях. Это может быть объяснено тем,
что температурная зави-

120

20 40~ SO 80 100
Аиодн. потенциал в \1

Рис. 61. Кривые ток — напряжение при
освещении светой различных длин волн
и спектральная чувствительности фото-
слоя, состоящего из натрия на гладкой
платине. Заполнение больше оптималь-

ного

симость работы выхода
делает ненадежным опре-
деление ψ термионным
путем.

Гексфорд 148Л49 иссле-
довал влияние внешнего
поля для оксидных като-
дов. Он нашел, что крас-
ная граница зависит от
величины поля следую-
щим образом:

s=% — bVWa, (10а)

где v0' обозначает гранич-
ную частоту при Еа = 0 ;
ν' получается в резуль-
тате экстраполяции кри-
вой фотоэффекта до пе-

.100

1

1
80

60

40

20-

545,1 Μμ
248,2 мμ

Спектр.
фоточудстЗ.

540 460 380 300 220

кул/кал

4-W*

20 40 60 80 W0 Вольт
Анодн. потенц.

Рис. 62. Кривая ток — напряжение при осве-
щении слоя натрия на гладкой платине све-
том разных длин волн и кривая спектраль-

ресечения с осью абсцисс. н о й чувствительности. Покрытие меньше
" " " '"" оптимальногоЗурман и Эйхборн 18°
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установили правильность уравнения (10а) для атомарного калия на
вольфраме. Они определяли работу выхода ψ из зависимости общей
эмиссии от температуры источника света при разных внешних по-

480 454 42βΜμ

5,0 5,4 5,8 6,2 6,6
υ 10»см'1

Рис. 63. Сдвиг кривой фототока в сторону длинных
волн при увеличении градиента потенциала на ка-
тодной поверхности; катод — вольфрамовая прово-
лочка с налетом калия. Градиент потенциала в V/CM
для кривой Л — 63100; В — 36200; С —26100; D —
158 0; £ — 9000; F— 3100; G — 1000, Я —260; 1 — 0

(по Лоуренсу)

лях; ими была получена линейная зависимость между ψ и \/ГЕа *

Ψ = Ψ Ο — b ' V W a . (юь)
Уравение (10b) с точностью до константы Ь' совпадает с уравне-
нием Шоттки (10), выведенным для обычного поля электрического
изображения, даваемого уравнением

/ \ ) 4πε 4χ2

Для обычного поля электрического изображения

ь=лГ¥--
ψ 4πε

* Чтобы получить уравнение (10Ь), нужно вставить в уравнение (10а)

Ψ = ·
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В рассмотренном же нами случае эта величина имеет значение, в
два или 3 раза большее. Поэтому можно принять, что в изученных
адсорбционных слоях Е, также уменьшается пропорционально
1 \ е

-γ, но что константа пропорциональности больше - — · — . Это оз-

начает, что удаляющийся от поверхности электрон с зарядом е0

может быть возвращен действием положительного заряда, величина
которого должна быть
больше, чем заряд, ин-

60000 -

50000 -

I 40000

Ц 30000

f 20000

^ тооо

2,8

О

2,0 1,6 1.2 0,8 0,4
Сдвиг частоты в1013сек7

4 6 8 10 t12 1<
Расстояние от подерхн, 810 ~6см

дуцируемый е0 на рас-
стоянии 2х.

До сих пор мы рассмат-
ривали влияние большого
градиента потенциала на
фотоэлектрическую эмис-
сию ; назовем это явление
внешним эффектом поля.
Помимо этого, Зурман 1 6 4

наблюдал еще один эф-
фект при очень малых
внешних полях, который
он назвал внутренним

О эффектом поля. Послед-
ний выражается в сдвиге
тока насыщения и насту-
пает для слоев, состоя-
щих из атомов щелочных
металлов на гладкой ме-
таллической подкладке,
когда почти достигается
оптимальное заполнение.

Рис. 64. Кривые А и В: сдвиг красной гра-
ницы как функция наложенного поля. Кри-
вая С—подсчитанное отсюда поверхностное
поле как функция расстояния от поверх-
ности. Сплошные (подсчитанные) кривые
соответствуют положению, когда отсутствует „
внешнее поле. Катод —вольфрамовая прово- И Р И переходе через опти-

лочка с налетом калия (по Лауренсу) мальное заполнение эф-
фект исчезает.

Ноттингем 1 8 7 изучил подробнее влияние слабых полей на фото-
слой натрий — никель. Он определял красную границу (или, что
то же, работу выхода) как функцию анодного потенциала. При
потенциалах больше 3V он экстраполировал кривую фототока до
пересечения с осью длин волн, при малых же потенциалах он мерил
фототок как функцию потенциала при разных частотах света.

В качестве граничной частоты была принята та, которой соот-
ветствовал фототок в 10" 1 4 А. Рис. 65 представляет собой графи-
ческое изображение результатов опытов Ноттингема; на графике
даны граничные частоты (выраженные в вольтах) как функция
анодных потенциалов.

Кривые, измеренные для толстого слоя натрия, состоят из
горизонтальной части и наклонного линейного участка с угловым·
коэффициентом, равным 1. В месте перехода горизонтальной части
в наклонную анодный потенциал равен контактному потенциалу
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VKl A, ниже которого все электроны достигают анода; красная
граница, следовательно, не меняется. Для наклонной линейной
части имеет место уравнение Эйнштейна

4,0

3,0

?п

Ю

С*
Толст*\^

-

1

а
<>о%Тонкии

1

слой

~*"*'75О4

I I 1

В самом деле, если граничная частота есть ν при потенциале V,
то при освещении частотой ν вылетающие электроны должны про-
изводить работу против потенциала VKlA— V; работа же выхода
должна быть равна Λν.
Резкий переход одной
прямой в другую имеет
место только для очень
чистых поверхностей. По-
скольку имеются постр-
ронние атомы, то график
имеет вид, изображенный
па рис. 65 (тонкий слой
металла). Истинная, неза-
висимая от внешнего по-
ля граничная частота ν0, 0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 БМ
определенная при помощи Анодн. потенциал В У
отклонения нашего гра- р и с 6 5 Г р а н и ч н а я чаСтота (выраженная в
Фика от линейности, по вольтах) как функция анодного потенциала,
своей величине меньше ν Поверхность — натрий на никеле (по Нот-
для чистого металла-под- тингему)
кладки; но во всяком слу-
чае эта величина больше той, которая получается для массивного
постороннего металла. Эта граничная частота, таким образом, не
проходит че; ез минимальное значение, как это имеет место для
работы выхода, определенной при более высоких анодных потенциа-
лах * (горизонтальная часть).

Искривленная часть be обязтна своим происхождением поверхност-
ному полю, вызываемому посторонними атомами; величина этого
поля может быть определена из этого участка кривой. Однако эти
величины оказываются слишком большими: на расстоянии 10 см
градиент поля равен, например, 5 —10 V/см. В зможно, что ме-
тодика Ноттингема для определения граничной частоты недоста-
точно правильна, ибо он не принимает во внимание теплового
движения электронов.

Необходимо продолжить эти опыты, но с тем, чтобы для опре-
деления границы использовать фотоэлектрический путь—общую
эмиссию. В последнем случае ν определяется точнее и притом не-
зависимо от добавочной энергии электронов.

* Новейшие работы Рейнольд-а и Ноттингема (Phys. Rev. 45, 765,
1934) о работе выхода электронов с накаленного торир >ванного вольфрама
при υτ утсгвии поля дают оптимальное заполнение, равное почти одно-
атомному слою.

Тепвхи физических наук, т. ΧΥΓ. вып. 2. 224 8
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Помимо всех упомянутых влияний нужно еще упомянуть о влия-
нии неоднородного покрытия, которое может производить дей-
ствие, подобное наложению электрических полей значительной
величины.

При определении красной границы с помощью спектрально-раз-
ложенного света всегда получают граничную частоту наиболее
электроположительных мест поверхности. При помощи метода по-
строения прямой фотоэффекта можно учесть также и электро-
отрицательные места поверхности и получить результат, довольно
близкий к средней величине.
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