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Uber die photoelektrische Emission positiver lonen
aus einer Adsorptionsschicht
Von H. Mogsta

Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Bonn
(Z. Naturforschg. 17 a, 578—584 [1962] ; eingegangen am 14. April 1962)

Es wird iiber einen photoelektrischen Effekt mit positiven Ionen berichtet, der an einer Schicht
von auf Platin adsorbiertem Kalium beobachtet werden kann.

Bei Belichtung einer solchen Schicht wird der von der Oberfliche des Platins flieBende thermische
Tonenstrom geidndert. In gewissen Bereichen der Energieverteilung der emittierten Ionen tritt eine
Photoemission zusitzlich zur thermischen Emission auf. In anderen Bereichen der Energieverteilung
ist eine durch das Licht verursachte Verkleinerung des thermischen Ionenstromes zu beobachten.
Beide Effekte treten auch noch bei Wellenldngen auf, die grofer sind als zur Ionisation von Kalium
in der Gasphase erforderlich ist. Die Apparatur wird beschrieben und Ergebnisse diskutiert.

An einer polykristallinen Platin-Oberflache ad-
sorbiertes Kalium liegt dort als Gemisch von lonen
und mehr oder weniger stark polarisierten Atomen
vor 173,

Beide Komponenten erzeugen Oberflichendipole *.
Bei geniigend hoher Temperatur und einem in ge-
eigneter Richtung angelegten elektrischen Feld flief3t
von einer solchen Oberfliche ein thermischer Ionen-
strom.

Man kann sich leicht iiberlegen, daf} fiir den Ab-
lauf der Oberflichenreaktion

_
K;ulsorhivrt —-K desorbiert 1 Elektronmotnll )

die der Bildung und Desorption eines Ions an der
Metalloberfliche entspricht, der Ubergang eines
Elektrons zwischen Metall und Adsorbat maligebend
ist. Es konnte in einer fritheren Arbeit gezeigt wer-
den, daf dieser Ubergang selbst dann nicht ohne
Hemmung verlduft, wenn ein erheblicher Energie-
gewinn mit dem Ablauf der Reaktion nach rechts
verbunden ist .

Um die Natur dieser Hemmung naher zu unter-
suchen, wurde versucht, durch Einstrahlung von
Licht die Verhéltnisse in der Adsorptionsschicht zu
andern.

Die Einstrahlung von Licht kann auf folgende
Weisen die genannten Verhiltnisse beeinflussen:

a) Die Oberflichendipole konnen Schwingungs-

energie aus der Strahlung aufnehmen.

1 Su. Darz u. E. H. Tayror, J. Chem. Phys. 25, 389 [1956].
H. Mogsta, Z. Naturforschg. 16 a, 288 [1961]; Z. Elektro-
chem. 61, 1235 [1957].

Die Verhiltnisse an Wolfram wurden in neuerer Zeit von
F.L. Huvcnes, Phys. Rev. 113, 1036 [1959] und F. L. Hucues
und H. Levissteiy, Phys. Rev. 113, 1029 [1959] genauer
untersucht.
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b) Die Besetzung der elektronischen Oberflachen-
zustidnde des Metalles kann sich dandern.

¢) Das adsorbierte Kalium-Atom oder ein aus
dem Kalium-Atomrumpf und einem in der Nahe
lokalisierten Elektron bestehender ,,Adsorptions-
komplex“ * kann zunichst elektronisch angeregt wer-
den und dann sein Elektron aus dem angeregten
Zustand mit einer anderen Wahrscheinlichkeit ab-
geben.

In jedem dieser Falle wird sich der auf der oben
angefiihrten Reaktion beruhende lonenstrom dndern.
Analog zum lichtelektrischen Effekt, bei dem Elek-
tronen aus dem Metall ausgelost werden, sollte es
hier moglich sein, eine Photo-Emission positiver
Tonen zu beobachten.

Apparatur

Zum Nachweis der Existenz eines solchen Effektes
kann man keine einfache Dioden-Anordnung, wie bei-
spielsweise bei den herkémmlichen Photozellen, benut-
zen. Bei den erforderlichen hohen Lichtintensititen und
in Gegenwart von Kaliumdampf werden an allen Elek-
troden Photoelektronen freigemacht, die die Messun-
gen verfdlschen wiirden. Auch ein Farapav-Kifig als
Auffanger 13t sich nicht benutzen, sofern er nicht voll-
standig vor Licht geschiitzt wird.

Aus diesen Griinden erschien zur selektiven Erfas-
sung der emittierten Ionen die Anwendung eines Ma-
gnetfeldes erforderlich. Ein Magnetfeld gestattet auBer
der Trennung von Elektronen und Ionen eine Geschwin-

4 Siehe z. B. R. W. Gur~ey, Phys. Rev. 47, 479 [1935] sowie
J. A. Becker, Advances in Catalysis VII, Academic Press,
New York 1955.

* 1. N. Dosrezow, Elektronen und Ionenemission, VEB Tech-
nik, Berlin 1954, S. 202 ff.
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digkeitsfokussierung, die im Hinblick auf
zu erwartende Unterschiede in der Ge-

579

schwindigkeitsverteilung  zwischen ther-
misch und optisch emittierten Ionen von
Vorteil erschien.

Es wurde ein 180°-Elektromagnet mit
einem Polschuh-Durchmesser von 130 mm
und einem Luftspalt von 50 mm gewéhlt,

um die Lichteinstrahlung mit geniigend

groBem Offnungswinkel vornehmen zu

e

konnen.

Abb. 1 zeigt eine schematische Darstel-

lung der verwendeten Apparatur.
Als Photoanode (Ionenquelle) diente
die innere Oberfliche einer Hohlkugel von

40 mm Durchmesser aus technisch reinem
Platin. Einstrahlung des Lichtes und Ex-
traktion der Ionen erfolgte durch eine Off-
nung von 20 mm Durchmesser, wihrend
durch eine kleinere, um 90° versetzte Boh-
rung Kalium-Dampf aus einem Ofen ein-
gelassen werden konnte. In die groBe Off-
nung ragt eine zylindrische Ziehblende (Z)
von 16 mm lichter Weite 3 mm tief hinein. Gegeniiber
der groBen Offnung befindet sich zur Justierung noch
eine Bohrung von 0,5 mm Durchmesser.

Die Platinkugel kann mittels einer Wicklung (W)
geheizt werden, die Temperaturmessung der Kugel er-
folgt mit einem Thermoelement. Diese Anordnung
wurde gewdhlt, um eine mehrfache Reflexion des in die
Kugel eingestrahlten Lichtes zu erzielen.

Ein von der Innenwand der Kugel ausgehender
Ionenstrom wird durch die Ziehblende extrahiert und
tritt in das Trennfeld des Magneten ein.

Neben der Platinkugel erkennt man in der Abb. den
Ofen (Of) fiir den Kalium-Dampfstrahl. In diesem
Ofen befindet sich das Kalium in einer geschlossenen
Pyrex-Ampulle, die nach dem Ausheizen der Apparatur
mit dem StoBel (St) zerschlagen wird. Dieser StoBel
trigt gleichzeitig eine Blende, mit der die Offnung des
Ofens verschlossen werden kann, um den Dampfstrahl
zu unterbrechen. Das Kalium wurde vor dem Einfiillen
in die Ampulle mehrfach destilliert. Bei der Konstruk-
tion des beschriebenen Instrumentes wurde bewuf3t auf
hohe Auflosung verzichtet, um auf alle Fille eine fiir
den Nachweis des Effektes geniigende Intensitdt zu er-
zielen.

Fiir den Nachweis des Ionenstromes dient ein 17-stu-
figer Kupfer-Beryllium-Multiplier (M).

Um Streulicht von der ersten Dynode des Multipliers
fernzuhalten, wurden zwei Blenden (B) so angebracht,
daB diese Dynode nur die Offnung eines Hohlraumes
(S) ,,sehen® kann.

Die ganze Anordnung befindet sich in einem Ge-
hiuse aus V2A-Stahl und konnte auf 200 °C ausgeheizt
werden. Das Gehduse des Apparates besitzt in Richtung
der Achse der Ziehblende zwei Quarzfenster. Vor dem
grofleren Fenster (F;) befindet sich eine Hg-Hochdruck-
Dampflampe (Osram HBO 200 Watt) und eine von
einem Synchron-Motor angetriebene rotierende Blende.
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Abb. 1. Magnetischer Analysator zum Nachweis der Photo-Ionenemission.

Das kleinere Fenster (F,) diente beim Zusammen-
bau zum Justieren der Kugel im Strahlengang. Zur
Einengung des von der Lampe ausgesandten Wellen-
lingenbereiches standen folgende S ch o t t- Interferenz-
filter

Typ UV-IL: 316, 336 nm,
Typ AL: 403, 432, 495, 543, 588, 616, 775 nm

sowie ein Glasfilter und eine Wasserkiivette mit Quarz-
fenstern zur Verfiigung. Die Durchldssigkeit der beiden
letztgenannten Filter war mit einem Spektral-Photo-
meter ausgemessen worden.

Evakuiert wurde mit einer 100 I/s Quecksilber-Diffu-
sionspumpe. Der Druck in der Apparatur lag wiahrend
der Messungen zwischen 51078 und 1-107®mm Hg.

Die zu erwartende Grofle des Photoeffektes ist ge-
ring, da die erreichbaren Bedeckungen der Platinober-
flache mit Kalium in der Grofenordnung von 10™% bis
1072 der Monoschicht liegen. Da sich andererseits dem
Photostrom ein grofer Strom thermisch emittierter
Tonen iiberlagern kann, waren Maflnahmen zur Tren-
nung des Photostromes vom thermischen Strom, zur
Unterdriickung des thermischen Rauschens der Emis-
sion sowie zur Unterdriickung des durch den groBlen
thermischen Ionenstrom ebenfalls groen multiplikati-
ven Rauschens des Multipliers erforderlich. Abb. 2 zeigt
die hierzu benutzte Anordnung in Blockschaltung ®.

Zur Trennung der Photoionenemission von der ther-
mischen Ionen-Emission wird das Licht von der rotie-
renden Blende mit einer Frequenz von 17 Hz zerhackt.
Die Wechselstromkomponente vom Ausgang des Multi-
pliers wird zundchst in einem Breitband-Verstirker
(Tektronix 53/54 D) verstirkt und iiber einen
Hochpall (5x1 uF, 5x1 MQ) einem gesteuerten
Gleichrichter zugefiihrt. Der Gleichrichter wird iiber

5 Wesentliche Ratschlidge fiir den Bau des elektronischen Tei-
les verdanke ich Herrn Dipl.-Ing. Perer HERRWERTH.
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eine Photozelle von der rotierenden Blende gesteuert.
Die Ausgangsspannung des Gleichrichters geht iiber
einen Tiefpall mit einer Bandbreite von etwa 1/10 Hz
auf die y-Achse eines 2-y-Schreibers.

rotierende Blende

Lampe Photodiode
fb X—%

Steuerimpuls

JLIL
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Abb. 2. Blockschaltung der MeBanordnung.

Die 2-Achse des Schreibers wird von dem iiber einen
motorgetriebenen Widerstand stetig variablen Feld-
strom des Magneten gesteuert. Man erhilt dann auf
dem Schreiber unmittelbar die Abhiingigkeit des Ionen-
stromes vom Feldstrom, d.h. vom Magnetfeld. Das
Magnetfeld wurde in Abhingigkeit vom Feldstrom ver-
mittels einer rotierenden Spule geeicht, die ihrerseits
mit Protonenresonanz geeicht war 6.

Das Schirmbild des Oszillographen wurde wihrend
der Messungen zur Aussteuerungs-Kontrolle des Gleich-
richters beniitzt.

Mit dieser Anordnung kam bei 10712 Ampere am
Ausgang des Multipliers der Schreiberausschlag in die
Griofle des Untergrundes. Bei einer Verstirkung von
1075 im Multiplier lag die Nachweisgrenze der An-
ordnung also bei einem Photostrom von 10717 A.

Die Breite der so registrierten ,,Peaks” wird einer-
seits durch die Geometrie der Anordnung und die
Homogenitdt des Magnetfeldes bestimmt, andererseits
durch die Geschwindigkeitsverteilung, mit der die Ionen
die Oberfliche der Platinkugel verlassen.

Versuche

Zu Beginn der Versuche wird die Apparatur ausge-
heizt und auf 2—4-10"8 mm Hg evakuiert. Die Heiz-
wicklungen von Pt-Kugel und Kalium-Ofen werden hier-
bei gesondert ausgeheizt.

Am Anfang emittiert die Kugel K- und Na-Ionen,
die von Verunreinigungen herstammen. Wenn diese
Emission in die GroBenordnung des Rauschens gesun-
ken ist, was nach etwa 4 Stdn. bei 600 °C eintritt 7,

% Die geeichte Spule wurde von Herrn Dr. Avtuorr, Physikali-
sches Institut der Universitit Bonn, freundlicherweise zur
Verfligung gestellt.
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wird die Ampulle im Ofen zerschlagen und die Appara-
tur ist meBbereit. Durch Einstellen der Ofentemperatur
auf 120 °C wird ein K-Dampfstrahl in die Kugel ein-
geblasen.

Beim Aufheizen der Platinkugel beginnt ab 380 °C
ein thermischer Ionenstrom zu flieBen. Dieser Ionen-
strom dient zur Einstellung der Apparatur. Zunichst
wird mit 20 V zwischen Kugel und Ziehblende das
Maximum des K-Peaks eingestellt und der zugehorige
Feldstrom ermittelt. Bei dieser Spannung wird auf
Verunreinigungen gepriift. Es wurden lediglich Na-
Tonen beobachtet (max. 1/2% des K-Peaks).

Nach diesen Vorbereitungen wird nun die Ziehspan-
nung auf beispielsweise 4 V erniedrigt und das Feld
entsprechend geschwicht. Der K-Peak ist jetzt erheblich
breiter, da die Ionen die Oberfliche mit verschiedener
Geschwindigkeit verlassen. Die Grofle dieser Anfangs-
geschwindigkeit wurde fiir das Maximum des thermi-
schen Stromes bei 500 °C Platintemperatur zu 1,7 £ 0,2
eV ermittelt, sie hingt empfindlich vom Bedeckungs-
grad ab.

Die folgenden Versuche wurden alle so durchgefiihrt,
da} nach Einstellen der Kugel- und der Ofentempera-
tur das Magnetfeld periodisch das gesamte Gebiet, in
dem ein Ionenstrom zu beobachten war, iiberstrich.

Registriert wurde zunédchst der Ausgang des Gleich-
richters, also die 17 Hz-Komponente des Multiplier-
stromes, bei Belichtung der Kugel, danach erfolgte je-
weils ein Durchlauf ohne Belichtung zur Kontrolle.
Nach einigen solchen Durchldufen wurde der Multiplier
vom Wechselstrom-Kanal getrennt und die Gleichstrom-
komponente seines Ausganges mit einem Zerhacker-
verstirker iiber die bereits aufgenommenen Kurven ge-
schrieben.

Man kann daher die Lage der Maxima bzw. Minima
des vom Licht hervorgerufenen Stromes relativ zum
thermischen Strom unmittelbar den Abbildungen ent-
nehmen. Die Vorlagen der folgenden Abbildungen sind
direkte Pausen von Registrierblittern.

Abb. 3 zeigt die Registrierung eines Versuches mit
ungefiltertem Licht der Hg-Hochdrucklampe (Kurve 1
und 2). Nach Aufnahme der Kurven 1 und 2 ist die
Lampe geloscht worden (Kurve 3). Zum Vergleich ist
als Kurve 4 die thermische Ionen-Emission mit dem
Gleichstromverstiarker aufgezeichnet worden.

Fiir die Kurven 1, 2 und 3 ist der Ordinaten-Maf3-
stab: 1em=5-10"1 A, fiir Kurve 4: 1cm=3,75
1077 A, d.h. das Amplitudenverhiltnis ist etwa
1:1000.

Einen ersten Uberblick iiber die Abhiingigkeit von
Wellenlange und Bedeckungsgrad gibt die Abb. 4. Hier
zeigen die Kurven (die Numerierung erfolgte in der
Reihenfolge der Aufzeichnung) 1, 2, 3 und 7 den Photo-
effekt unter Verwendung eines Glasfilters (kurzwellige
Grenze 3000 A). Diese Kurven sind bei fester Platin-
Temperatur und steigenden Ofentemperaturen gemacht,
d.h. in der Reihenfolge der Numerierung steigt die

7 Mehrmals kurzzeitig bis 700 °C.
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Abb. 3. Photoeffekt der Ionenemission im

Licht der ungefilterten Hg-Hochdruck- 1
Dampflampe. Platin-Temperatur: 500 °C;

Ofen-Temperatur: Kurve 1: 160 °C, Kurve 0
2: 154 °C; Kurve I und 2: Lichtsynchron
gleichgerichteter 17 Hz-Wechselstrom ; Kurve 1

3: Wie 1 und 2, jedoch bei geloschter
Lampe; Kurve 4: lonenstrom, gemessen 5

mit Gleichstromverstdrker.

Abb. 4. Photoeffekt der Tonenemission, Ver-

suche mit Interferenz-Filtern. Platin-Tem-
peratur: 480 °C, Ofen-Temperatur bei
Kurve 1: 133 °C (Glas) ; Kurve 2: 140 °C

(Glas) ; Kurve 3: 152 °C (Glas) ; Kurve 4:
164 °C (5430 A) ; Kurve 5: 166 °C (5880

A) ; Kurve 6: 172 °C (6160 A) ; Kurve 7:
173 °C (Glas) ; Kurve 8: 173 °C (7750 A).
Das Glasfilter hatte eine kurzwellige Durch- o
laBgrenze von 3000 A, die anderen Wellen-
lingen-Angaben beziehen sich auf die Mitte

des DurchlaBlbereiches der Interferenzband-
filter. Die Durchlédssigkeit der Interferenz-

filter betrug im Maximum rund 50%, die
Halbwertsbreite rund 200 A. — Kurven 4,

5, 6, 8 liegen in dem gestrichelten Band,
ohne sich vom Untergrund zu unterscheiden.
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Anzahl der sekundlich auf die Oberfliche auftreffenden
Kalium-Atome.

Die Kurven 4, 5, 6 und 8 dieser Abb. sind mit ver-
schiedenen, in der Abb. angegebenen Interferenzfiltern
aufgenommen worden. Durch die Schraffierung soll an-
gedeutet werden, dal} in den so erfaliten Wellenlangen-
bereichen kein erkennbarer Einflull des Lichtes auf den
Tonenstrom vorlag. Zum Vergleich zeigt Kurve 9 wieder
den mit dem Gleichstromverstirker registrierten ther-
mischen Ionenstrom.

Man erkennt durch Vergleich der Kurven 1, 2, 3 in
Abb. 3 und der Kurven 1, 2, 3, 7 der Abb. 4 mit den
durch ,,ohne Licht“ gekennzeichneten Kurven, da} ein
vom Licht ausgeloster Strom auftritt. Dieser Strom ist
dem Licht synchron (gesteuerter Gleichrichter). In bei-
den Abbildungen ist das Vorzeichen des Stromes rechts
vom Maximum der thermischen Emission positiv. In
diesem Gebiet wird also die Ionenemission aus der
Kugel durch das Licht vergroBert. Links vom thermi-
schen Maximum ist in einem gewissen Gebiet das Vor-

25 30
Anfangsgeschwindigkeit [cV]

zeichen des Stromes negativ, hier wird dementsprechend
die Ionenemission der Kugel durch das eingestrahlte
Licht verkleinert.

Dariiber hinaus ist in Abb. 3, also bei ungefiltertem
Licht, ganz links nochmals eine VergroBerung der Emis-
sion durch Licht festzustellen. In diesem Gebiet liegt
keine thermische Emission vor. Die Lage des Maxi-
mums in diesem Gebiet entspricht einer Energie der
Ionen beim Verlassen der Oberfliche von etwa 0 Volt.

Fehlerquellen

Eine Reihe von denkbaren Fehlerquellen, die eine
Photoemission von Ionen vortiduschen konnten, wurde
durch folgende Versuche ausgeschlossen:

1. Streulicht

Streulicht konnte in der ersten Stufe des Multipliers
Elektronen auslésen und damit einen lichtsynchronen
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Strom vortduschen. Diese Gefahr besteht besonders,
weil nicht ausgeschlossen werden kann, dal} die Bleche
des Multipliers sich im Laufe der Versuche mit einer
Monoschicht Kalium (Dampfdruck bei Zimmertempera-
tur 2-1078 mm Hg) bedecken.

Die Wirksamkeit der zur Abschirmung des Streu-
lichtes vorgesehenen Blendenanordnung und des
wschwarzen Korpers“ kann man auf zweierlei Weise
priifen. Einmal kann man die Platinkugel auf negatives
Potential legen, so dal} bei sonst gleichen Verhiltnissen
keine Tonen aus der Kugel gelangen konnen. Da hierbei
am Multiplier kein 17 Hz-Strom auftritt, emittiert die
erste Dynode keine Photoelektronen.

Dariiber hinaus zeigt auch die Tatsache, daf} bei
kleinen und groflen Magnetfeldern der Strom auf Null
absinkt, dal} kein Streulichteinfluf} vorliegt.

2. Photoionisation im K-Dampf

Eine Photoionisation des in der Pt-Kugel vorhan-
denen K-Dampfes kann ausgeschlossen werden, da die
vom Glasfilter durchgelassene Strahlung eine kurzwel-
lige Grenze von 3000 A hat, withrend zur Photoionisa-
tion entsprechend der onisierungsspannung von 4,380 V
2840 A erforderlich wiren.

3. Elektronenstoli-Ionisation

Es ist denkbar, da} eventuell auflerhalb der Kugel
niedergeschlagenes Kalium eine Photokathode bildet.
Streulicht konnte hier Elektronen auslosen, welche in
die auf positiver Spannung liegende Pt-Kugel gelangen
und dort Sto-Tonisation bewirken konnten.

Jedoch ist diese Storung fiir alle Herkunftsorte von
Elektronen auBlerhalb der Kugel wegen der Ablenkung
durch das Magnetfeld unwahrscheinlich.

Sicher auszuschlieBen ist der Effekt jedoch durch
Variation der Ziehspannung. Diese Spannung wurde
zwischen 2 und 15V (Ionisierungsspannung des K
4,4 eV) variiert. Dabei konnte keine Abhidngigkeit der
Photo-Effekte von der Ziehspannung beobachtet werden,
die auf Einsetzen einer Stof-Tonisation schlieflen liefe.

Diskussion

Aus den beschriebenen Versuchen ergibt sich fol-
gender Sachverhalt:

1. In einer Adsorptionsschicht von Kalium auf
Platin tritt ein photoelektrischer Effekt auf, der in
der Auslosung positiver Kalium-lonen durch Ein-
strahlung von Licht besteht.

2. Die Geschwindigkeit der durch den Photoeffekt
emittierten ITonen ist gegeniiber der Geschwindigkeit
thermisch emittierter Ionen verschoben.

3. Die Emission positiver Kalium-Tonen erfolgt
bei grofleren Wellenlangen als die Ionisation von
Kalium im Dampf.
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4. Die Grofle des photoelektrischen Stromes und
die Geschwindigkeitsverteilung der emittierten Ionen
hingen von der Temperatur des Platins und der An-
zahl der pro Sekunde auf die Platin-Oberflache auf-
treffenden Kalium-Atome ab.

5. Neben der lichtsynchronen Emission von Ionen
tritt an anderer Stelle der Geschwindigkeitsverteilung
eine ebenfalls lichtsynchrone Verringerung des ther-
mischen Ionenstromes auf. Fiir diese Verringerung
gelten sinngemdl} ebenfalls die Feststellungen unter
Punkt 3 und 4.

Aus diesen Befunden ergibt sich eindeutig., daf}
die beobachteten Photoeffekte auf einem Oberfla-
chenprozel3 beruhen. Zum vollen Verstindnis des
Effektes sind ausfithrliche Messungen der Abhangig-
keit von der Temperatur und vom Bedeckungsgrad
der Oberflache mit Kalium erforderlich. Diese Mes-
sungen sollten mit wenigstens anndhernd mono-
chromatischem Licht vom nahen Ultrarot bis ins
Ultraviolett durchgefiihrt werden. Allerdings liegt
die Schwierigkeit in der Erzeugung monochromati-
schen Lichtes ausreichender Intensitét, das iiber den
ganzen Wellenldngenbereich kontinuierlich variiert
werden kann.

Weiterhin wire es wiinschenswert, Einkristall-
flichen verschiedener Metalle zu verwenden und den
Einflul von Fremdgasen zu untersuchen. Zur Frage
der Reinheit der Platin-Oberfliche sei bemerkt, dal}
es sich bei den bisher ausgefiihrten Versuchen sicher-
lich nicht um eine ,,ideal reine* Oberfliche im Sinne
der Ultra-Hochvakuum-Technik gehandelt hat. An-
dererseits kann aber angenommen werden. dal} bei
den angewendeten Ausheiztemperaturen und durch
tagelange Einwirkung von Kaliumdampf auf das
500 °C heifle Platin eine Oberfliche entsteht, deren
Adsorptionsverhalten demjenigen einer reinen Ober-
fliche mindestens ahnlich ist.

Betrachtet man die bisher gemachten Beobachtun-
gen, so kommt man zu der Auffassung, dal} von den
eingangs angefiihrten drei Moglichkeiten eines Licht-
einflusses die elektronische Anregung des adsorbier-
ten Komplexes die wahrscheinlichste ist. Mit dieser
Arbeitshypothese ergibt sich folgende, an Hand von
Abb. 5 erlduterte Erklarung fir das Zustandekom-
men der beobachteten Effekte.

Vereinfachend werden die Verhiltnisse an nur
einer der Fliachen betrachtet, aus denen sich die poly-
kristalline Oberfliche des Platins zusammensetzt.
Aufler der Ortskoordinate (x) ist als Abszisse noch
die Haufigkeit (@) aufgetragen, mit der Zustinde
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bestimmter Energie (E) besetzt sind. In Abb. 5 a ist
schematisch die Energieverteilung des adsorbierten
Kaliums eingetragen. Die tatsdchliche Form der Ver-
teilung ist vermutlich stark unsymmetrisch.

Daneben ist (Abb. 5b) die Energieverteilung der
von der Oberflache emittierten Ionen in unendlicher
Entfernung von der Oberfliche aufgetragen. Diese
Energieverteilung hingt mit der Verteilung an der
Oberfliche nahe zusammen.

Vakuum E-E;

Platin

4
(xze)

Fermi-Grenze,

Abb. 5. Schematische Darstellung der Energieverteilung: a)
adsorbiertes Kalium an der Pt-Oberflache, b) emittierte Ionen
in unendlicher Entfernung von der Oberflache.

Beim Ionisationsvorgang an der Oberfliche wird
die Ionisierungsarbeit geleistet und die Eiektronen-
austrittsarbeit gewonnen. Beide Arbeiten sind, unter
anderem wegen des Einflusses adsorbierter Nach-
barn, stark variierende Funktionen des Ionisierungs-
ortes 8. Die im Ionisationsprozell gewonnene Ener-
gie steht zur Entfernung des Ions ins Unendliche
zur Verfiigung. Hierbei miissen die Bildkraft und
die anderen Adsorptionskréfte iiberwunden werden.
Da in unserem Falle die Bildkraft die anderen Krifte
bei weitem iiberwiegt3, besteht die Energie der
Ionen im Unendlichen im wesentlichen aus der an
der Oberfliche gewonnenen Energie, vermindert um
die Bildenergie.

In Abb. 5 a ist fiir zwei Stellen (1 und 2) der
Verteilung an der Oberfldche die bei der Ionisation
jeweils gewinnbare Energie durch die Pfeile £, und
E, gekennzeichnet. Nach Emission von Ionen mit
einer E, bzw. E, entsprechenden Energie ist die
Grofle der Differenz (E, — E;) im Unendlichen sehr
nahe gleich der Differenz (E,—E,;) an der Ober-

8 G. N. Suuppe, P. Syrava u. M. Kapvrow, Izv. Akad. Nauk,
SSSR, Ser. Fiz. 20, 1142 [1956].
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flache, weil die Bildkraft fiir beide Falle anndhernd
gleich grof} sein diirfte.

Tritt nun durch optische Anregung ein adsorbier-
tes Atom 19 vom Zustand 1 in den Zustand 2 iiber, so
erscheint es nach der Emission als Ion bei hoheren
Energien und vergroflert den Strom der thermisch
mit dieser Energie emittierten Ionen. Umgekehrt
wird es an derjenigen Stelle der Energieverteilung
der emittierten Ionen fehlen, wo thermisch die Ionen
aus dem Zustand 1 emittiert werden. Die auf diese
Weise veranderte Form der Haufigkeitsverteilung ist
in Abb.5b gestrichelt eingezeichnet. Damit wire
erklart, wieso es dazu kommt, daf} bei kleinen Ener-
gien eine Schwichung, bei grofleren dagegen eine
Verstarkung des Ionenstroms durch das eingestrahlte

Licht eintritt. (Vgl. Abb. 3 und 4.)

Aus dem Energieunterschied der Ionen zwischen
dem Maximum der Stromvergroflerung und dem
Maximum der Stromverkleinerung kann man auf
die Differenz (E, — E,) an der Oberflache schlieen.
Solange keine Messungen der Wellenabhangigkeit
vorliegen, kann fiir diesen Energieunterschied, der
durch Absorption von Licht in der Adsorptions-
schicht hervorgerufen wird, nur eine Abschitzung
angegeben werden. In Abb. 4 ist unter der Magnet-
feld-Skala noch eine zweite Einteilung in eV angege-
ben. Diese Energien sind aus Masse, Bahnradius
und der angelegten Beschleunigungsspannung be-
rechnet. Bei der geringen Aufl6sung des Instrumen-
tes ist die Lage des Nullpunktes dieser Skala um
10,2 eV unsicher. Dieser Fehler wirkt sich bei ho-
heren Anfangsenergien wegen der Wurzelabhingig-
keit starker aus. Immerhin kann der Betrag E, — E,
zu etwa 1,5 eV abgeschitzt werden.

Nach diesen halb-quantitativen Betrachtungen
scheinen die beiden anderen in der Einleitung er-
wihnten Moglichkeiten fiir das Zustandekommen
des Lichteffektes unwahrscheinlich zu sein. Die An-
regung von Schwingungsenergie der adsorbierten
Atome sollte nur Energiedifferenzen in der GroBen-
ordnung 0,1 eV liefern. Eine vom Licht ausgeloste
Anderung in der Besetzung der elektronischen Ober-
flichenterme des Platins erscheint ebenfalls unwahr-
scheinlich, weil damit die nebeneinander auftretende
VergroBerung und Verringerung des thermischen
Ionenstromes schwer erklarbar wire. Jedoch kann

10 bzw. ein Adsorptionskomplex.
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ein solcher Effekt nach den bisher vorliegenden Mes-
sungen nicht vollig ausgeschlossen werden.

Wenn sich die hier dargelegte Auffassung weiter
bestatigen 1aft, wird es moglich sein, die bei der
Adsorption eintretende Anderung des Termsystems
von Atomen nédher zu untersuchen.

H. BREUER

Ich danke Herrn Prof. Dr. R. Hauw fiir Interesse und
Forderung dieser Arbeit sowie fiir ausfiihrliche und
wertvolle Diskussionen. — Der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft habe ich fiir die Bewilligung der Gerite

und dem Fonds der Chemie fiir grofziigige Forderung
verbindlich zu danken.

Die Energieverteilung schneller Photoneutronen aus Blei*

Von Haxns Brever

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Biophysik, Frankfurt a. M.
(Z. Naturforschg. 17 a, 584—590 [1962] ; eingegangen am 5. April 1962)

Es wurde das Spektrum der unter 90° emittierten Photoneutronen aus Blei mit Hilfe eines
LiJ-Spektrometers gemessen. Das Spektrum setzt sich aus zwei Anteilen zusammen: Der grofite
Teil (rund 89% aller emittierten Neutronen) stammt aus der Emission, die mit der Verdampfungs-
theorie von Weisskorr beschrieben werden kann und zeigt eine MaxwerL-Verteilung mit einem Maxi-
mum bei 0,9 MeV. 11% aller Neutronen konnen mit dem sog. ,direkten* Kernphotoeffekt erklirt
werden und folgen einer Energieverteilung mit einem Maximum zwischen 4 und 5 MeV.

In den letzten Jahren hat das Photoneutronen-
spektrum von schweren Kernen zunehmend an In-
teresse gewonnen. Da es sich hierbei um Neutronen
im MeV-Bereich handelt, wurden in erster Linie
Photoplatten als Spektrometer benutzt ! 2. Das her-
vorragende Energieauflosungsvermogen der Photo-
platte ist allerdings mit einer recht mithsamen Aus-
wertung der Spuren der RiickstoBBprotonen verbun-
den. In der vorliegenden Arbeit wurde versucht,
diese mithsame Auswertung zu umgehen; es mul}
dabei allerdings eine Verschlechterung des Energie-
auflosungsvermogens in Kauf genommen werden.

Abb. 1 zeigt das Ansprechvermogen verschiedener
Mefimethoden als Funktion der Neutronenenergie.
Die Darstellung kann keinen Anspruch auf Voll-
standigkeit erheben, enthilt aber die wesentlichen,
auf die geringen Intensitdten eines Betatrons abge-
stimmten Moglichkeiten der Spektrometrie schneller
Neutronen. Wie aus Abb. 1 hervorgeht, ist ein Spek-
trometer auf der Basis der Li®(n,a) T-Reaktion opti-
mal, wenn man von der Photoplatte absehen will.

I. Das Spektrometer

Die Li®(n,a) T-Reaktion ist an verschiedenen Stel-
len 376 beschrieben worden.

Der hier benutzte Spektrometerkristall ist 2 mm dick
und hat einen Durchmesser von 1 x % inch. Er ist mit

* Gewidmet Herrn Prof. Dr. Dr. h. ¢. Dr. h. ¢. B. Rasewsky
zum 25jdhrigen Bestehen des ,,Max-Planck-Instituts fir
Biophysik*.

! M. E. Toms u. W. E. Stepnexs, Phys. Rev. 108, 77 [1957].

2 R. F. Askew u. A. P. Barson, Nucl. Phys. 20, 408 [1960].
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Abb. 1. Vergleich der verschiedenen Methoden zur Spektro-
metrie schneller Neutronen. (a=Li%J-Kristall 10 mm dick ®,
b=Li%J-Kristall 2 mm dick, ¢=200 u-Photoplatte, d="Pro-
tonenzihler mit Kollimator, e=He?(n,p)-Zdhler, f=schnelle
Koinzidenzen; c, d, e, f nach C. D. Swartz, NYO-3863, 1954.

einem 8 cm langen Quarzlichtleiter verbunden (Her-
steller: Harshaw Co. Cleveland, Ohio). Es wurde
ein nur 2 mm dicker Kristall gewédhlt, um die durch

3 G.R. Keeeiy u. J. H. Roserts, Rev. Sci. Instrum. 21, 163
[1950].

4 R. B. Murray u. J. Scuexck, Bull. Amer. Phys. Soc. 2, 296
[1956].

5 R. B. Murray, Report CF 56-11-5, ORNL, 1956.

6 R. B. Murray, Nucl. Instrum. 2, 237 [1958].



