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Die Proportionalitit zu V" ist natiirlich schwieriger
nachzuweisen, weil das Molvolumen sich in dem der
Messung zugiinglichen Temperaturgebiet nur um 27
andert. Die Ubereinstimmung wird selbst dann nicht
wesentlich schlechter, wenn wir den Proportionali-
tatsfaktor um eine ganze Potenz von V' éndern.
Als besonders interessante Grofle dirfte sich,
wenn die Messungen auf andere Substanzen ausge-
dehnt werden, das Verhiltnis der Konstanten erwei-
sen. Vermutlich lassen sich hier Zusammenhange mit
der Molekiilstruktur feststellen etwa derart, daf} in
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homologen Reihen das Verhiltnis dieser Konstanten
dhnlich alterniert wie die Klarpunktstemperatur.

Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen In-
stitut der Universitdt Freiburg durchgefiihrt, dessen
Direktor, Herrn Prof. Dr. Tu. Scumipt, ich fiir sein Ent-
gegenkommen und fiir die freundliche Uberlassung von
Hilfsmitteln danke. Herrn Prof. Dr. W. Maier danke ich
fiir die grofziigige Forderung der Arbeit und fiir sein
reges Interesse. Der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft sowiedem Fonds der Chemi-
schen Industrie bin ich fiir die finanzielle Unter-
stiitzung zu groflem Dank verpflichtet.
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Eine Feldemissions-Ionenquelle fiir massenspektrometrische Untersuchungen wurde entwickelt,
die eine verbesserte Ionenoptik besitzt und die auch fiir Tieftemperatur-Experimente benutzt wer-
den kann. Die Abhédngigkeit einiger Ionen-Molekiilreaktionen von der Feldstarke an der Emissions-

spitze wurde untersucht.

Ferner wurden Versuche iiber die Assoziation des Wassers durchgefiihrt. Bei —195 °C wurden

Polymere bis zum H*- (H,0),, gefunden.

Die Feldionisierung des auf der Emissionsspitze kondensierten Wassers bei einer Feldstdarke von
etwa 107 V/em wurde vom elektrochemischen Standpunkt aus betrachtet. Sie kann entsprechend der
Theorie von Oxsacer als ,,Dissoziations-Feldeffekt* interpretiert werden.

A. Eine verbesserte Feldemissions-Ionenquelle

In einer fritheren Veréffentlichung war eine Feld-
emissions-Ionenquelle fiir massenspektrometrische
Untersuchungen beschrieben worden!, bei der das
an einer Wolframspitze entstehende, stark divergie-
rende lonenbiindel durch ein elektrostatisches Lin-
sensystem auf den Eintrittsspalt eines Massenspek-
trometers fokussiert wird.

Schon vorher hatten INcaram und Gomer?2 auf

die Vorziige einer fokussierenden Anordnung wegen
der damit verbundenen Intensititserhchung des auf
den Ionendetektor gelangenden Stromes hingewie-
sen. Im Laufe unserer Untersuchungen stellte es sich
heraus, dal} eine gute Fokussierung nicht nur im
Sinne einer erhohten Nachweisempfindlichkeit, son-
dern auch einer Herabsetzung der Ionenstrom-
schwankungen giinstig ist. Beckey und Scuirre?
stellten fest, dal die Schwankungen des Kollektor-
stromes umgekehrt proportional zur Wurzel der
Spitzenfliche sind, deren Emission vom Kollektor
erfafit wird.

Die Schwankungen des ITonenstromes konnen u. a.
auf Verdnderungen in den Emissionsbedingungen
von Mikrobereichen der Spitze infolge chemischen
Abbaus zuriickgefiihrt werden. Dieser erfolgt auf
Grund chemischer Reaktionen zwischen den in der
Tonenquelle zu untersuchenden oder im Untergrund
vorhandenen Molekiilen und der Wolframoberfldche,
wobei negative lonen offenbar eine wichtige Rolle
spielen. MiLLEr und MuLsox * konnten den Abbau
der Wolframoberfliache durch Spuren von Wasser im
Feldionenmikroskop direkt beobachten und wiesen
nach, dall bei Kihlung der Spitze mit flissigem
Wasserstoff der chemische Abbau der Spitze ver-
hindert wird.

Zur Herabsetzung der Ionenstromschwankungen
mufite also einerseits die Tonenoptik so verbessert
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werden, daf ein gréBerer Bruchteil der an der Spitze
entstehenden Ionen den Kollektor erreicht, und an-
dererseits mufte die Spitze auf eine méoglichst tiefe
Temperatur gebracht werden, um den chemischen
Abbau zu vermindern.

Beide Gesichtspunkte wurden in der neuen Feld-
emissions-ITonenquelle berticksichtigt®, die sich kon-
struktiv erheblich von der vorher beschriebenen !
unterscheidet, der jedoch die gleichen physikalischen
Prinzipien zugrunde liegen.

Die verbesserte Ionenoptik besteht aus einer Kom-
bination eines Rohrlinsensystems und eines Schlitzlinsen-
systems. Hierdurch wurde die Transmission des Massen-
spektrometers (von der Emissionsspitze bis zum Kollek-
tor) von 107* auf 1073 erhoht. Neuerdings wird zur
weiteren Erhohung der Transmission zwischen der Rohr-
linse und der Schlitzlinse ein elektrisches Quadrupol-
system eingeschaltet. Bei den unten beschriebenen Ver-
suchen war dieses System jedoch noch nicht benutzt
worden.

Der Rohransatz, der die Zufithrungen zur Emissions-
spitze aufnimmt, konnte mit fliissigem Stickstoff oder
einem anderen Kéiltemittel gefiillt werden, so daf} die
Spitze und die sie umgebende zylindrische Beschleuni-
gungselektrode auf tiefe Temperaturen gebracht werden
konnten. Versuche mit fliissigem Wasserstoff werden
vorbereitet. Bei den Tieftemperaturexperimenten wurden
die zu untersuchenden Gase als Molekularstrahl auf die
Spitze geschossen.

B. Abhingigkeit einiger Ionen-Molekiil-
reaktionen von der Feldstarke

Das Feldemissions-Massenspektrum des Methanols
wurde aufgenommen. Aufler dem Mutterion CH;OH"
(Masse 32) wurde das Ion CH;0H," (Masse 33) in
betrachtlicher Intensitdt nachgewiesen. Die Bildung
dieses Ions wird auf die Reaktion

CH,0H" + CH,0H — CH,0H," + CH,0

zuriickgefithrt. Der Peak der Masse 33 ist ebenso
scharf wie derjenige der Masse 32, die Massendiffe-
renz betriagt genau eine Masseneinheit. Dies bedeu-
tet, daf} der Entstehungsort der Ionen scharf lokali-
siert ist (innerhalb weniger A) und daB die oben
genannte Reaktion an der Oberfliche der auf der
Wolframspitze gebildeten kondensierten Methanol-
schicht ! ablduft. Das Verhiltnis CH;0H,"/CH,0H"
nimmt mit steigendem Felde stark ab (Abb. 1). Bei
Variation der Spannung zwischen Spitze und Gegen-
elektrode von 5.9 bis 12 kV wird dieses Verhiltnis
um fast den Faktor 200 kleiner.

Die Abnahme der Methanol-Ionen-Molekiilreak-
tion mit steigender Feldstiarke kann darauf zuriick-
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gefithrt werden, daf} die in Richtung der Spitze flie-
genden Methanolmolekiile schon kurz vor Erreichen
der auf der Spitze kondensierten Methanolschicht
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Abb. 1. Feldemissions-Massenspektrum des Methanols bei

drei verschiedenen Spitzenspannungen.
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Abb. 2. Verbreiterung des N,-Peaks bei hohen Spannungen.

feldionisiert werden, so daf} sich die Methanolionen
von der Spitze entfernen, ohne mit der Methanol-
schicht in Berithrung gekommen zu sein. Die Feld-
stirken waren bei diesen Versuchen nicht so hoch,
daf} eine Verbreiterung des CH;OH'-Peaks infolge
der Feldionisation im freien Gasraum vor der Spitze
erkennbar war.

Grundsitzlich tritt diese Peak-Verbreiterung bei
weiterer Erhohung der Feldstirke auf, da der Ent-
stehungsort der Ionen vor der Spitze nicht scharf
lokalisiert ist, wie INciraM und GoMmEr 2 nachwiesen.
Bei den vorliegenden Untersuchungen wurde die
Peak-Verbreiterung bei sehr hohen Feldstarken im
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Abb. 3. Intensitdt der NyH*- und N,"-Ionen als Funktion der
Spannung.

Feldemissions-Massenspektrum des Stickstoffs nach-
gewiesen (Abb. 2).

Das Massenspektrum des Stickstoffs mit Zusatz
kleiner Wassermengen wurde ebenfalls untersucht.
AuBler N,"-Ionen wurden N,H"-Tonen gefunden, die
durch eine Ionen-Molekiilreaktion zwischen N,'-
Ionen und der auf der Spitze befindlichen konden-
sierten Wasserschicht entstehen:

N2+ -+ H2O —_— 1V2H+ + OH 9

Auch bei dieser Reaktion nimmt die Konzentra-
tion der Hydrid-Tonen mit zunehmender Feldstirke
stark ab (Abb. 3).

Einige weitere Versuche galten der Bestimmung
des H;0"/H,0"-Verhiltnisses im Feldemissions-Mas-
senspektrum. Da die Wolframspitze bei der Feld-
ionisierung des Wassers sehr rasch abgestumpft
wird, war bei den meisten Versuchen auch bei An-
legen hoherer Spannungen die Feldstirke an der
Spitze relativ niedrig. Unter diesen Bedingungen
verlduft die Reaktion H,0"+4 H,0— H,0"+ OH
bzw. die in Abschnitt C. beschriebene Reaktion fiir
die Bildung von H;0" praktisch quantitativ, so daf}
im Massenspektrum aufler den H;O'-Ionen nur
duflerst geringe Spuren von H,0"-Ionen nachweis-
bar sind.

1.9 1I8
H,0* H,0*
Abb. 4. Feldemissions-Massenspektrum des Wassers bei gro-
Bem UberschuBl von Aceton.

Figt man einem kleinen Wasserpartialdruck in
der Feldemissions-Ionenquelle einen groBen Uber-
schul von Aceton hinzu, so wird statt der konden-
sierten Wasserschicht auf der Spitze eine konden-
sierte Acetonschicht gebildet.

In diesem Falle fehlen die in Abschnitt C. geschil-
derten Voraussetzungen fiir die quantitative Bildung
von H;O"-Ionen, so daB man im Feldemissions-
Massenspektrum dieser Mischung neben den H;0'-
Ionen — im Gegensatz zum Massenspektrum des
reinen Wassers — auch H,O'-Ionen in vergleich-
barer Konzentration nachweisen kann (Abb. 4).

C. Untersuchungen iiber die Assoziation
des Wassers

Die Assoziation des Wassers wurde zunichst bei
Zimmertemperatur untersucht und hierbei Assoziate
von maximal einem Proton und vier Wassermole-
keln, HyO4", gefunden?®. Mit steigender Feldstirke
nimmt die Konzentration der polymeren Wasser-
ionen relativ zu den monomeren Wasserionen stark
ab. Als einer der Griinde hierfiir wurde angegeben,
dal} bei wachsender Orientierung der Molekiile par-
allel zueinander die Wasserstoffbriicken zwischen
den Wassermolekiilen aufgebrochen werden.
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Als weiterer Grund kommt hinzu, daf} die auf der
Spitze befindlichen Wassermolekiile mit einer erhoh-
ten kinetischen Energie auf die Oberflidche auftreffen,
was zu einer lokalen Erwarmung der kondensierten
Schicht und damit zu einer Verminderung der Asso-
ziation fiithren kann.

Eine weitere Verminderung der Assoziation tritt
ein, wenn die Feldstdrke so grofl gemacht wird, dal}
nur noch eine monomolekulare Schicht die Spitze be-
deckt. In diesem Falle konnen keine rdumlich ge-
bauten Assoziate mehr gebildet werden. Auch die
Zahl der kleineren Assoziate wird wegen der Ad-
sorptionsenergie der Wasser-Monoschicht — die um
die elektrostatische Feldbindungsenergie® vermehrt
ist — vermindert. Je grofler die Adsorptionskrafte
im Vergleich zu den zwischen den Wassermolekiilen
herrschenden Kriften sind, desto kleiner wird die
Zahl der Wassermolekiile, die zusammen mit einem
H;0"-Ion aus der Oberfliche herausgerissen werden
konnen.

Nach den Versuchen bei Zimmertemperatur wur-
den Untersuchungen iiber die Assoziation des Was-
sers bei tiefen Temperaturen durchgefiihrt. Die
Spitze und die sie umgebende zylindrische Elektrode
wurden auf — 195 °C abgekiihlt.

Nach Untersuchungen von Wicke, EGen und
AcxerMANN ¢ umgibt sich das Proton im Wasser mit
einer inneren und einer dufleren Hydrathiille. In
der duBeren Hydrathiille sind weitere Wassermole-
keln an den HyO, -Komplex (innere Hydrathiille)
gebunden; die Bindungsenergie fiir die Anlagerung
von Wassermolekeln auBerhalb des Hy0,-Kom-
plexes ist kleiner als innerhalb des Komplexes.

Obwohl die Struktur des Wassers auf der Emis-
sionsspitze weder derjenigen des fliissigen Wassers
noch der des Eises entspricht, war zu erwarten, daf3
bei tiefen Temperaturen hohere Wasserpolymere
nachweisbar sein wiirden, die durch Anlagerung von
Wassermolekiilen an den Hy0,-Komplex mittels
Wasserstoffbriicken entstehen konnen.

Bei den Tieftemperaturversuchen wurden Poly-
mere des Wassers bis zum Decameren, H' - (H,0) 4,
gefunden. In der Tabelle ist die Intensitat der poly-
meren Wasserionen bei — 195 °C und einer niedri-
gen Feldstirke wiedergegeben. Bei hoheren Feld-
stirken sinkt die Konzentration der hoheren Asso-
ziate rasch ab.

5 M. Drecuscer, Z. Elektrochem. 61, 48 [1957].
6 E. Wicke, M. Ercex u. Tu. Ackermaxy, Z. physikal. Chem.
N.F.1, 340 [1954].
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2 3 4 5 6 7 8 9 10
500 400 180 180 190 125 40 20

Tab. 1. Intensitit I (in willkiirl. Einh.) der polymeren Wasser-

ionen H*- (H,0), als Funktion der Zahl n der assoziierten

Molekiile bei —195 °C. (Ergebnis einer charakteristischen

Einzelmessung, das die Ionenstromschwankungen bei n = 6
und n = 7 erkennen laf}t.)

Zur Bestimmung der Assoziationsenergie fiir die
Wasserpolymeren wurde das Glasrohr mit den Zu-
leitungen zur Spitze mit einem Methanol-Trockeneis-
Kiltebad gefillt und die Temperatur der Spitze
durch elektrisches Aufheizen zwischen — 78 °C und
etwa -+ 100 °C variiert. Die Temperatur der Spitze
konnte mittels eines Widerstandsthermometers ge-
messen werden 3.

Es wurden die Assoziationsgleichgewichte

1. H;0"+H,0=H,;0"H,0 und
2. H;0"H,0+H,0=H;0"- (H,0), gemessen.
Die zugehorigen Gleichgewichtskonstanten sind

K./ — _[H0"-H,0] ’ [H,0"- (H50),]

1~ [H,07-[H,0] ° 2~ [H,0°-H,0]-[H;0]

oder unter der Annahme, dafl die Konzentration

der H;0"-Ionen proportional der Konzentration der
monomeren Wassermolekiile ist, d. h.

[H;0] = ¢ [H,0],
wobei ¢ eine Konstante ist:

K = H0"HO] g

Arig " [H:;Ot(Hzo)z] .

[H;07]* ° [H;07] - [H;07-H,0]

Die Messung der Temperaturabhingigkeit der
Gleichgewichtskonstanten fiir die Bildung hdoherer
Wasserassoziate als sie in Gln. (1) und (2) auf-
treten, ist im Temperaturbereich zwischen — 78°
und +100 °C schwierig, da in diesem Bereich die
Konzentration der hoheren Assoziate niedrig und
nur ungenau mefbar ist. Die Bestimmung der
Gleichgewichtskonstanten fiir die hoheren Wasser-
assoziate bleibt daher spiteren Messungen in Tem-
peraturbereichen zwischen —195° und — 78 °C vor-
behalten.

Aus der Temperaturabhingigkeit der Gleich-
gewichtskonstanten ergaben sich die Warmeténun-
gen:

W, =4,0=%0,8 kcal/Mol
Wy =3,7%0,7 kcal/Mol .

(Bei der Berechnung wurde die Temperaturabhén-

gigkeit der Warmetonungen nicht beriicksichtigt.)
Bei Variation der Feldstirke um etwa einen Fak-

tor 1,5 konnte innerhalb der MefBgenauigkeit von

und
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1207 kein systematischer Zusammenhang zwischen
der Feldstarke und der Wirmetonung festgestellt
werden. Ein solcher Zusammenhang besteht zweifel-
los, jedoch kann er nur bei groflerer Melgenauigkeit
tiberprift werden.

Der mittlere Fehler von *20% wird auf kurz-
fristige Emissionsschwankungen, langsame Ande-
rung des Spitzenradius. Temperaturmelifehler und
kleinere Auswertungsfehler zuriickgefiihrt. Nach
weiterer Erhohung der Transmission des Massen-
spektrometeres und Durchfithrung einiger anderer
apparativer Verbesserungen scheint eine genauere
Bestimmung der Wérmetonungen moglich zu sein.

Der experimentell gefundene Wert fiir die Wéarme-
tonung von Reaktion 1) und 2) liegt etwas unter-
halb der Energie einer Wasserstoffbriickenbindung
in Wasser. Bei Abwesenheit des hohen elektrischen
Feldes sollten die Warmetonungen erheblich grofer
sein. Der hier gefundene niedrige Wert fiir die
Wirmetonungen kann u.a. darauf zuriickgefiihrt
werden, dall durch das elektrische Feld die ener-
getisch giinstigste Orientierung der Wassermolekiile
zueinander gestort wird, was zu einer Erniedrigung
der Bindungsenergie fiihrt.

D. Interpretation der Feldionisierung des
Wassers als Dissoziations-Feldeffekt

Der an einer Feldemissionsspitze entstehende
Tonenstrom verschiedener permanenter Gase wurde
von MuLLer und Bauapur? theoretisch berechnet
und experimentell bestimmt. Beispielsweise ist bei
Argon von 1°10 2 mm Druck zur Erzeugung eines
Ionenstromes von 1°1078 A eine Feldstirke von
etwa 2,5°10% V/em bei einem Spitzenradius von
1000 A erforderlich. Bei einer Feldstirke von 1+ 108
V/em sinkt der Ionenstrom auf etwa 10716 A ab.
Bei 107 V/cm ergibt sich eine weitere Erniedrigung
der lonisierungswahrscheinlichkeit um viele Zehner-
potenzen.

Bei den Untersuchungen iiber die Assoziation des
Wassers wurde gefunden, dal} bei einem Wasser-
dampfdruck in der Ionenquelle von etwa 5-107*
mm Hg und einer Spannung von 10 kV selbst bei
sehr stumpfen Spitzen von etwa 20000 A Kriim-
mungsradius noch lonenstrome von etwa 1-1078 A
emittiert werden. Die nach der Niaherungsformel
F=2U/23rlogR/r [V/cm] berechnete Feldstirke
(U = Spannung an der Emissionsspitze, R = Abstand
zwischen Spitze und Gegenelektrode =0.2 cm, ry=
Spitzenradius) betrdgt nur 1,5 107 V/em. Durch die
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VergroBlerung des Spitzenradius von 1000 A auf
20000 A wird zwar die Zahl der auf die Spitze auf-
treffenden Molekiile, die bei festgehaltener Span-
nung r, proportional ist?, um einen Faktor 20 er-
hoht, und infolge des permanenten Dipolmomentes
des Wassers tritt eine weitere Erhohung der Zahl
der auftreffenden Molekiile ein; jedoch ist diese Er-
hohung unbedeutend im Vergleich zu der um viele
Zehnerpotenzen verminderten Feldionisierungswahr-
scheinlichkeit, die sich z. B. beim Argon bei Herab-
setzung der Feldstirke auf 1.5-107 V/cm ergeben
wiirde.

Die Potentialverhaltnisse fiir das Austunneln eines
Elektrons aus einem isolierten Wassermolekil mo-
gen giinstiger als bei einem Argonatom sein, jedoch
hat man zur Erklirung der starken Erhchung der
Tonisierungswahrscheinlichkeit beim Wasser vor al-
lem zu berticksichtigen, daf} sich das Wasser in Form
einer kondensierten Schicht auf der Emissionsspitze
befindet. so dal} sich die Potentialverhaltnisse — be-
sonders unter dem Einfluf} von Wasserstoftbriicken-
bindungen — weitgehend @ndern.

Wihrend bei hohen Feldstarken in der Gasphase
isolierte Molekiile durch Austunneln von Elektronen
ohne Fragmentierung ionisiert werden, kann in der
kondensierten Phase das Wasser unter Aufspaltung
der Molekiile feldionisiert werden:

2H,0— H,0" + OH .

Auch ohne dulleres Feld erfolgt eine geringfiigige
Eigendissoziation des Wassers; der Dissoziations-
grad betrdgt bei Zimmertemperatur etwa 1078, Bei
Einwirkung eines dufleren elektrischen Feldes wird
nach Onsacer® der Dissoziationsgrad und die Dis-
soziationsgeschwindigkeit vergroflert. Um die Feld-
ionisierung des Wassers bei den relativ sehr niedri-
gen Feldstirken von 1 —2-107 V/em als ,,Dissozia-
tions-Feldeffekt” interpretieren zu konnen, soll die
Vergroflerung der Dissoziationsgeschwindigkeit theo-
retisch berechnet werden und der hieraus sich er-
gebende Tonenstrom mit dem gemessenen verglichen
werden.

Die Zahl der auf die Spitze vom Krimmungs-
radius 2+ 10~ * cm bei einem Druck von 1-107% mm
pro Sekunde auftreffenden Wassermolekiile betragt
etwa 10!, Die Dicke der kondensierten Schicht auf
der Spitze ist grofler als 3 Molekiildurchmesser, da
Wasserpolymere bis zum H'- (H;0); gefunden

7 E. W. Mtrrer u. K. Banapug, Phys. Rev. 102, 624 [1956].
8 L. Oxsacer. J. Chem. Phys. 2, 599 [1934].
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wurden, deren rdumliche Struktur sich iiber drei
Schichten erstreckt; die Schichtdicke ist bei 1,5 - 107
V/em Feldstirke aus friiher angegebenen Griinden !
sicher nicht groBler als 30 Molekiildurchmesser. Es
werde eine Schichtdicke von 10 Molekiildurchmes-
sern angenommen. Dann befinden sich in der kon-
densierten Schicht auf der Spitze von 20000 A
Krimmungsradius etwa 10° Wassermolekiile. Hier-
aus und aus der Zahl der pro Sekunde auftreffen-
den Molekiile ergibt sich eine mittlere Verweilzeit
in der kondensierten Schicht von etwa 1072 sec.

Die Zahl der die Spitze pro Sekunde verlassenden
Ionen ist praktisch gleich der Zahl der auftreffenden
Molekiile. Die Geschwindigkeitskonstante der Ioni-
sierung betrigt also 10% sec™ 1.

Eicexn und pe Maever ? haben mit Hilfe ihres
Stoflspannungsverfahrens zur Messung der Zeit-
abhéngigkeit des Dissoziations-Feldeffektes eine Ge-
schwindigkeitskonstante fiir die Eigendissoziation
des Wassers von 2,6 - 1075 sec ! erhalten.

Durch das elektrische Feld miilte die Geschwin-
digkeitskonstante der Dissoziation also um etwa
7 Zehnerpotenzen erhoht werden, um die Grofe des
beobachteten Ionenstroms erklaren zu kénnen.

Nach Onsacer® ist das Verhaltnis der Geschwin-
digkeitskonstante der Dissoziation % bei Einwirkung
eines dufleren elektrischen Feldes zur Geschwindig-
keitskonstanten kg ohne dufleres Feld gleich

Ji[4(-b/2)"]/2(-b[2)™,
wobei J, die BesseLsche Funkiion erster Ordnung
bedeutet. Bei einwertigen Elektrolyten und 25 °C
ist b=1,09-10"%F/e, wobei ¢ die Dielektrizitits-
konstante bedeutet. Bei niedrigen Feldstarken, d. h.
b<1, kann die Naherung k/ky=1+b+b%/3 +...
benutzt werden. Zum Beispiel erhélt man fir Wasser
bei F=0,5-10%V/em : b=0,69, k/ky ~ 1,85.
Fir grole Werte von b gilt die Naherung:

s 1/s —3/s 12 3
Bky= (2/7)(85) ™ exp[ (85)"] (1 - g

~ )

wobei die negativen Glieder in der letzten Klammer
bei b = 10 kleiner als 5° 1072 sind und mit wach-
sendem b weiter rasch abfallen.
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Die Dissoziationsgeschwindigkeit kann also durch
ein hohes elektrisches Feld um viele Zehnerpotenzen
erhoht werden. Oxsacer® gibt als Beispiel die Er-
hohung der Leitfahigkeit eines einwertigen Elektro-
lyten in Benzol, das bei 25 °C eine Dielektrizitits-
konstante von 2,28 besitzt, bei F=5-10°V/cm an.
(Hierbei ist =23,7.) Die Dissoziationsgeschwin-
digkeit wird um einen Faktor 14 600 erhoht.

Zur Erhohung der Dissoziations-Geschwindig-
keitskonstante um den Faktor 107 muf} b den Wert 57
annehmen. Aus der Beziehung ¢=1,09-10"%F/b
ergibt sich bei der Feldstirke von 1,5°107 V/em
eine Dielektrizitatskonstante von 28,8.

Bei sehr hohen Feldstirken werden die Wasser-
dipole vollig parallel gerichtet, so dafl keine freie
Rotation moglich ist und somit der durch die Rota-
tion bedingte Anteil der Dielektrizitatskonstante ent-
fallt. Die Herabsetzung der Dielektrizitatskonstante
auf den Wert ¢=28,8 bei einer Feldstirke von
1,5-107 V/ecm wiirde einer stark behinderten, aber
nicht vollig aufgehobenen Rotation entsprechen.

Die hier angegebenen Zahlenwerte sollen lediglich
zu einer Beurteilung der nach der Oxsacerschen
Theorie bei Feldstirken von mehr als 107 V/cm zu
erwartenden Effekte und nicht zum Nachweis einer
quantitativen Ubereinstimmung von Theorie und
Experiment dienen. Letzteres widre umso weniger
angebracht, als es zweifelhaft erscheint, ob es ge-
niigt, der bei hohen Feldern stark verdnderten Struk-
tur des Wassers lediglich durch Einfiihrung einer
verdnderten Dielektrizitdtskonstante formal Rech-
nung zu tragen.

Die Feldionisierung des Wassers in der konden-
sierten Schicht auf der Emissionsspitze kann grund-
satzlich als quantenmechanisches Problem behandelt
werden. Da jedoch iiber die Potentialverhéltnisse
in der kondensierten Schicht vorerst keine quantita-
tiven Aussagen gemacht werden konnen, scheint es
niitzlich zu sein, das Problem auch vom elektro-
chemischen Standpunkt aus zu betrachten und die
beobachteten Effekte als ,,Dissoziations-Feldeffekte“
zu interpretieren.

9 M. Ercen u. L. pE Maever, Z. Elektrochem. 59, 986 [1955].



