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the formulae derived by Saxexa, Dave and Par-
pesur® for the general case and by Saxena and
Dave 2~ for the limiting cases will be satisfactory
and dependable in accuracy because these are based
on a well defined approximation scheme. If the value
of M is somewhat higher slightly modified versions
of these formulae given by Saxena and Josur 7 may
be employed. When the value of M becomes still
larger (= 1/4) these formulae will not be always
adequate and we suggest the use of simpler formulae
given by eqs. (1) to (6) of this paper for the various
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types of binary mixtures. Some caution is required
in the use of these formulae as their derivation is
based on an empirical assumption i.e. the non-
diagonal elements are smaller than the diagonal
elements of Cuapman-CowrinG determinants. Calcula-
tions performed so far support this viewpoint. If
this approximation is valid for a particular system
and its value of M is also low the doubly approxima-
ted formulae given by eqs. (1) and (7) to (11) of
this paper will be the simplest and hence most pre-
ferable for use.

Massenspektrometrische Untersuchung der Feldionisation

von Wasserdampf an Spitzen aus Wolfram, Platin und Iridium'*
Von W. A. ScumipT

Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft, Berlin
(Z. Naturforschg. 19 a, 318—327 [1964] ; eingegangen am 23. November 1963)

Mit einem Feldionisations-Massenspektrometer wurden die Ionen registriert, die sich an Spitzen
aus W, Pt, Ir bilden, wenn H,0-Dampf in die Ionenquelle eingelassen wird. Die Ionenstrome setz-
ten oberhalb einer fiir das jeweilige System charakteristischen Grenzfeldstirke sprunghaft ein
(W-Spitze/H,0: 20 MV/cm, Ir-Spitze/H,0: 51 MV/cm, Pt-Spitze/H,0: 61 MV/cm). Die Feldstirke-
abhingigkeit der Spektren wurde systematisch gemessen (Spitze jeweils auf Zimmertemperatur).
Beim System W/H,O traten neben den schon bekannten Ionenarten Hy;O*: (H,0)n, n=0, 1, 2, 3
Ionen von Wolframoxyden in verschiedenen Oxydations- und Ionisierungsstufen mit und ohne an-
gelagerte H,0-Molekiile auf. Bei Pt/H,O und Ir/H,0 wurden bei der Einsatzfeldstirke die Ionen
H,0*- (H,0)n, n=0, 1, 2 gemessen. Bei hioheren Feldstirken traten zusdtzlich H,O* und O," auf,
hingegen keine Metalloxydionen.

Es wird gezeigt, daB8 der sprunghafte Ionenstromeinsatz durch die Existenz einer fiir den Tunnel-
effekt notwendigen Abstandsbedingung hervorgerufen sein kionnte. Bereits bei der Einsatzfeldstirke
liegen die Ionisierungswahrscheinlichkeiten von H;O in der Nihe von eins. Der Reaktionsmechanis-
mus bei der Feldionisierung des H,O, das nach den experimentellen Ergebnissen als mehrmolekulare

Adsorptionsschicht die Spitzen bedeckt,
von der Feldstirke werden diskutiert.

Der Gedanke, die an einer Spitze unter dem Ein-
fluB hoher elektrischer Felder gebildeten Ionen
massenspektrometrisch zu untersuchen, ist etwa
gleichzeitig an drei verschiedenen Stellen aufgetre-
ten 375,

Bei den zum Zeitpunkt der Themenstellung (1959)
schon vorliegenden, mit dem Massenspektrometer
durchgefiihrten Feldionisierungsuntersuchungen wur-
den ausschlieB3lich Spitzen aus Wolfram benutzt, wo-
bei der Spitze allein die Funktion einer felderzeu-
genden Elektrode beigemessen wurde ®78. Mit der
vorliegenden Arbeit sollte entschieden werden, ob
im Feldionen-Massenspektrum Ionenarten angezeigt

! 'W. A. Scamipr, Phys. Verh. 12, 71 [1961].

2 W. A. Scumipt, Dissertation, Freie Universitiat Berlin 1962.
3 E. W. MoLeer 7, vgl. auch Zitat 14,

1 M. G. Incuram u. R. Gomegr, J. Chem Phys. 22,1279 [1954].

sowie die Intensitdtsabhdngigkeit der einzelnen Ionenarten

werden, deren Existenz auf einen Einfluf} des Spitzen-
materials zuriickzufiihren ist. Uber die an Wolfram-
Spitzen gebildeten Feldionen von Wasserdampf
lagen bereits Messungen von Beckey ® vor. Diese
Messungen wurden in verschiedener Richtung erwei-
tert und mit Messungen, die bei Verwendung von
Platin- und Iridium-Spitzen erhalten wurden, ver-
glichen.

A. Versuchsdurchfithrung

Es wurde ein 60°-Sektorfeld-Massenspektrometer be-
nutzt mit einem Sekundirelektronenvervielfacher als
Detektor. Die Feldemissions-Ionenquelle war eine fo-

M. DrecusLer, DBP Nr. 954 105, angem. am 2. 7. 1954.
M. G.Incuram u. R. Gomer, Z. Naturforschg. 10 a, 863 [1955].
E. W. MiLLer u. K. Banapur, Phys. Rev. 102, 624 [1956].
H. D. Beckey, Z. Naturforschg. 14 a, 712 [1959].
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FELDIONISATION VON WASSERDAMPF AN SPITZEN AUS W, Pt, Ir

kussierende Anordnung. Thre Konstruktion erlaubte es,
vor dem Einschalten der Ionenemission ein Elektronen-
bild der Spitze auf einem Leuchtschirm zu beobachten
und FowLer—Norpuem-Kennlinien aufzunehmen. Auf
diese Weise konnte sowohl die Orientierung und Rein-

dreiteilige Schraubvorrichtung
zur Justierung der Spitze
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Abb. 1. Feldemissions-Ionenquelle (vereinfacht dargestellt).
E: Emissionsspitze; L;, Ly: Rohrlinsen, davon L, Verzoge-
rungslinse, L, Beschleunigungslinse; B: Lochblende, Offnung
1mm (); S: Lochblende, Offnung 0,3 mm ¢ ; K: Ablenk-
kondensator zur Feinjustierung des Ionenstrahles; Spannungs-
zufiihrungen auf dem Umfang der Vakuumhaube verteilt
(nicht eingezeichnet). Potentiale fiir Ionenemission: E: 2 bis
5 kV positiv, R;: 5 bis 15 kV negativ, Ry: 1,6 bis 4 kV positiv,
B, S geerdet, K: =~ 100 V£ 50 V positiv.

heit des Spitzenkristalls festgestellt als auch Spitzen-
radius und Feldstiarke ermittelt werden. In Abb. 1 ist
die verwendete Feldemissions-Ionenquelle gezeigt.

Im Gaseinlafsystem wurden CuSO,-5 H,O-Kristalle
als Quelle fir HyO-Dampf benutzt. Diese geben im

Tonenstrom ——————=
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Vakuum einen Teil ihres Kristallwassers leicht ab. Die
erhaltenen Spektren zeigten, daB der auf diese Weise
erzeugte Wasserdampf aulerordentlich rein war.

Bei samtlichen weiter unten beschriebenen Messun-
gen befand sich die jeweils verwendete Spitze auf Zim-
mertemperatur.

B. Ergebnisse

1. Messungen iiber das Verhalten des totalen
lonenstromes

Vor Beginn der Untersuchungen iiber die FI-
Massenspektren des Wassers wurden in einer ge-
trennten Anordnung, &hnlich einem Feldionen-
Mikroskop, Strom-Spannungs-Kennlinien der Feld-
ionenemission von H,0 an Wolfram- und Platin-
Spitzen gemessen. Dabei zeigte sich, daf} oberhalb
einer {ir das jeweilige System charakteristischen
Grenzfeldstirke der Ionenstrom sprunghaft einsetzt.
Fiir diese Werte, die im folgenden mit Einsatzfeld-
stirken bezeichnet werden, ergaben sich als Mittel-
werte beim System W/H,0 20 MV/cm, beim System
Pt/H,0 61 MV/cm und beim System Ir/H,0 51 MV
pro cm*, wobei der Fehler etwa *15% betrigt.
Fehlerquellen ergeben sich im wesentlichen bei der
Bestimmung des Spitzenradius sowie der Spitzen-

| o—o0—9°
10-9 1,/0/0
A ’o/o/(?"
Pt/H,0
(pH20 -5-10%|Torr)
,0-70
W/H,0
(py, o:55~70" Torr)
10°1 z
10712
70—]3
| 1 ‘%‘ Il 1
10 20 40 60 80 100MV/cm

Feldstdrke ——————=
Abb. 2. Totaler Ionenstrom in Abhingigkeit von der Feld-
stirke fiir die Systeme W/H,0 und Pt/H,O0,
Spitzenradius fiir W 2700 A, fiir Pt 2300 A.

* Der Wert fiir Ir/H,0 wurde aus massenspektrometrischen
Messungen ermittelt.
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form. Die Schwankungen der Werte fiir die Einsatz-
spannung betrugen bei derselben Spitze nur +5%.

Abb. 2 zeigt fir W/H,0 und Pt/H,0 den Verlauf
des totalen lonenstromes als Funktion der Feld-
starke. Die Kurven kénnen miteinander verglichen
werden, da die den totalen Ionenstrom beeinflussen-
den Parameter wie Druck, Spitzenradius und Tem-
peratur [siehe Gl. (2)] etwa iibereinstimmen. Man
erkennt, dal} der lonenstrom bei seinem steilen An-
stieg im Falle des Wolfram etwa 3 und im Falle des
Platin etwa 4 Zehnerpotenzen durchlauft. Im weite-
ren Verlauf steigt der lonenstrom bei Wolfram stér-
ker an als bei Platin.

1079
A _r-o-m"'
251074 Torr

10710

sl

Tonenstrom ——————=

,0-”
M'5 Torr
T x——x-—-)(‘—'x—_x.-x-x-
~ T

|~ 151076 Torr
70-72
103 x

1 j !
60 80 100 MV/cm

Feldstirke ————im=
Abb. 3. Totaler Ionenstrom fiir das System Pt/H,0 als Funk-
tion der Feldstiarke bei drei verschiedenen H,O-Drucken.

Abb. 3 zeigt, daf fir Platin die Einsatzfeldstirke
im Druckintervall 1,5-1076 bis 2,5-10 ¢ Torr vom
H,0-Druck unabhingig ist.

Aus Abb. 4 geht hervor, dall die Ionenstrom-
intensitat im Séttigungsbereich etwa proportional
zum H,0-Druck ist.

Der in Abb. 2 und 3 senkrecht eingezeichnete Ein-
satz des lonenstromes ist, wie in Abb. 5 dargestellt,
zeitabhéngig. Ein konstanter Strom, d. h. ein statio-
niares Gleichgewicht, wird erst nach etwa 60 Sek.
erreicht. Fir beide Systeme besteht die gleiche Zeit-
abhéngigkeit.
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Abb. 4. Totaler Tonenstrom als Funktion des H,O-Druckes fiir
zwei verschiedene Feldstirken (Pt/H,0).

11
10 T

A W/H,0 L
p= 14104 IwBX

vea

)

X X=X=X=

Pt/Hy0
p=1 -1075 Torr

10712

Ionenstrom —————=

1013

X —

X

,0-741 1 1 1 1
0 20 40 60 s 80
Zeit ———>

Abb. 5. Zeitabhidngigkeit des totalen Ionenstromes bei der
Einsatzfeldstirke fiir die Systeme W/H,0 und Pt/H,0.

Wurde nach erfolgtem Ionenstromeinsatz die Feld-
stairke unter die Einsatzfeldstairke vermindert, so
nahm bei W/H,0 der Ionenstrom im Vergleich zur
relativ kurzen Anstiegszeit nur sehr langsam ab. Bei
einer Verringerung der Feldstirke um 8,5% wurden
fiir den Abfall des Ionenstromes von 3,7-10 13 A
bis 6-1071* A 37 Min. gemessen, wiahrend der An-
stieg fiur denselben Strombereich etwa 10 Sek. er-
forderte. Dagegen ergab sich fir Pt/H,O bei einer
7-proz. Verringerung der Feldstdrke fiir den Bereich
7-10710 A bis 2:107 12 A die wesentlich kiirzere Zeit
von etwa 1,5 Min.
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Abb. 7. Oberflichenzustand einer Wolframspitze, abgebildet im Feldionenmikroskop. a) Fiillgas Wasser-

dampf, p=1-10—3 Torr, Spitzentemperatur == 80 °K. Bei Zimmertemperatur ist das Bild noch diffuser und

zeitlich veridnderlich; b) dieselbe Oberfliche wie bei a), nachdem der Wasserdampf abgepumpt und Wasser-
stoff als Fiillgas verwendet wurde; p=1.,5-10"3 Torr, Spitzentemperatur == 80 °K.

Zeitschrift fiir Naturforschung 19 a, Seite 320 a.
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2. Das FI-Massenspektrum beim System W|H,0

In Bestitigung von Beckey’s Ergebnissen wurden
die Tonen H;0"- (H,0),, n=0, 1, 2, 3, geringe In-
tensititen von H,0" (H,0'/H;0" < 107%) sowie
keine OH"-Ionen nachgewiesen. Abb. 6 zeigt den In-
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Feldstirke —

Abb. 6. Intensitédtsverlauf der Linien des Wasserspektrums in
Abhidngigkeit von der Feldstirke (Fplan) fiir das System
W/H,0, pH0=2-10—* Torr, W-Spitze [011]-orientiert.

tensitatsverlauf fiir diese Ionenarten in Abhingig-
keit von der Feldstirke. Sie gibt aus weiter unten
genannten Griinden die Intensitdtsverhéltnisse nur
in unmittelbarer Nahe der Einsatzfeldstiarke richtig
wieder.

Dariiber hinaus wurden jedoch noch zahlreiche
Ionenarten im hoheren Massenbereich gefunden.
Hier liegt ein Zusammenhang mit einer Beobachtung
von MuLson und MiLLER ? vor, die im Feldionen-
mikroskop bei Vorhandensein von Wasserdampf
einen dauernden Abbau der Wolfram-Spitze fest-
stellten. Es sollte sich bei diesem Abbau entweder

9 J.F. Mutsox u. E. W. MoLLer, 6th Field Emission Sym-
posium, Washington, D.C. 1959.

321

um Wolfram selbst oder um Wolframverbindungen
handeln. Tab. 1 enthilt die massenspektrometrische
Analyse. Sie zeigt, dafl der Abbau in Form von
Wolframoxydionen in verschiedenen Oxydations-
und Ionisierungsstufen mit und ohne angelagerte
Wassermolekiile erfolgt. Die Tabelle enthélt Ionen
aus zwel bei verschiedener Feldstidrke aufgenomme-
nen Spektren. Das erste Spektrum wurde bei etwa
22 MV/cm, das zweite bei etwa 30 MV/cm erhalten.
Diese Feldstarkewerte gelten fiir die vor der Mes-
sung durch Tempern verrundete Spitzenoberfliche
(Fp1an) - Spektrum 1 wurde bis zur Massenzahl 720
gemessen, wahrend Spektrum 2, das bei einer gré-
Beren Ionenbeschleunigungsspannung aufgenommen
wurde, aus apparativen Griinden nur bis zur Massen-
zahl 345 gemessen werden konnte. Infolge zu ge-
ringer Auflosung in dem relativ hohen Massen-
bereich waren die W-Isotope nicht voneinander ge-
trennt, sondern bildeten jeweils zusammenhéngende
Liniengruppen. Der Fehler bei der Bestimmung der
Massenzahl liegt durchweg bei etwa *=1%. Auffillig
ist, daf} die Ionen der Suboxyde erst bei der héheren
Feldstirke gefunden wurden. Es ist anzunehmen,
dal WO, und WO eine starkere Bindung zum W-
Gitter besitzen als WO, , weswegen sie erst bei der
hoheren Feldstarke feldverdampfen.

Die Beobachtung, daf} der sprunghafte Ionen-
stromeinsatz bei 20 MV/cm nur dann reproduzier-
bar gemessen werden konnte, wenn von einer durch
Tempern verrundeten Spitzenoberflache ausgegangen
wurde, gab zu der Vermutung Anlaf}, da} der Abbau
von Wolframoxyd starke Aufrauhungen der Ober-
flache, daneben aber, insgesamt betrachtet, eine lau-
fende Feldstarkeabnahme zur Folge hat. Als Beweis
fir die Oberflichenaufrauhung zeigt Abb. 7 * Feld-
ionenmikroskop-Bilder einer Wolfram-Spitze, an der
Ionisierung von H,O stattfindet (Abb. 7a) bzw.
stattgefunden hat (Abb. 7b). Vergleicht man Abb. 7b
mit einem Wasserstoff-lonenbild bei Normalbedin-
gungen 1%, so sind insbesondere in der Umgebung
der {111}-Flichen starke Aufrauhungen zu erken-
nen. Die an diesen Rauhigkeiten herrschenden héhe-
ren Lokalfeldstirken sind sowohl fir die Feldver-
dampfung der W-Oxyde als auch fiir die Feldionisie-
rung des Wassers maligebend.

* Abb. 7 a, b auf Tafel S. 320 a.
10 T, C. Crements u. E. W. MoLier, J. Chem. Phys. 37, 2684
[1962].
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Haufigkeit
Einfach gelad. [ ] Zweichfach gelad.
Tonen Spektrum Ionen
1 2
WO+ 0.7 WO ++
WOqt 0,7 WOst+
WO3z* 1,2 | 29 (WO3 - H20)*+
(WO3 - HaO)* 1.5 8,5 (WO3 - 4H20)"+
(WO3 - 2H20)* 0,6 1.8
(WO3 - 3H20)* 0,3 2,5 (WO3 - WOo)*+
(WO3 - 4H20)* 0,6 7,5 (2WO3 - H20)++
2WOgz* 1.1 3WOg++
(2WO0s3 - H20)* 0,3 (3WOg3 - H20)*++
(2WO3 - 2H20)* 0,3 (3WO3 - 2H20)++
(2WO03 - 3H20)* 0,3 (3WO03 - 3H20)++
(2WO3 - 4H20)* 0,3 (3WO3 - 4H20)*+
3WO3z+ 0,4 (4WO2 - 3H20)++
(3WO3 - H20)* 0,3 (4WO3 - H20)*
(4WO3 - 3H20)++
(5WO2 - HoO)++
5WO3t+
(5WO3 - H20)+*
(5WOg3 - 2H20)++
(5WO3 - 4H20)++
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Tab. 1. Wolframoxydionen, die bei der Feldionisation von H,O an einer Wolfram-Spitze neben den in Abb. 6 genannten Ionen
auftreten. Spektrum 1 bei Fplan =~ 22 MV/cm, Spektrum 2 bei Fplan = 30 MV/cm. Die Hiufigkeiten [Skt.] sind in der
gleichen Einheit wie in Abb. 6 eingetragen; Pg,0=3:10—* Torr.

3. Das FI-Massenspektrum bei den Systemen
Pt/H,0 und Ir/H,0

Bei der Einsatzfeldstiarke traten die Ionen
H3O+' (H2O)n’ n=07 ]-s 2

auf. H;0"- (H,0); wurde nicht nachgewiesen. Im
Vergleich zum System W/H,O traten mit zunehmen-
der Feldstirke in immer stirkerem Mafle H,O'-
lonen auf. AuBlerdem konnten O,"-Ionen ebenso mit
runehmender Feldstdrke stark ansteigend gemessen
werden. Hingegen wurden Platinoxydionen in keiner
Form nachgewiesen. Daher waren auch keine
nennenswerten Aufrauhungsprozesse zu erwarten,
was durch die gute Reproduzierbarkeit der gemesse-
nen Einsatzfeldstarken ohne besonderes Tempern
der Spitze zwischen zwei aufeinanderfolgenden Mes-
sungen bestitigt werden konnte.

Abb. 8 zeigt fiir das System Pt/H,O den Intensi-
tatsverlauf fir die gefundenen lonenarten in Ab-
hingigkeit von der Feldstirke. Die H;O"-Intensitit
erreicht bereits bei der Einsatzfeldstarke fast einen
Sattigungswert und &dndert sich bei Erhéhung der
Feldstarke nur schwach, wahrend die Intensitdten
der Tonen H,0"* (H,0) und H;0"* (H,0), mit stei-
gender Feldstarke stark abfallen. H,O™ und O," stei-
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Abb. 8. Intensititsverlauf der Linien des Wasserspektrums in
Abhingigkeit von der Feldstirke fiir das System Pt/H,0,
Pr.0=1-10"% Torr, Pt-Spitzen [001]- bzw. [111]-orientiert.
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gen zwischen 61 MV/cm uned 80 MV/cm stark an
und streben bei hoheren Feldstarken Sattigungs-
werten zu.

Die Intensitatsverteilung der Ionenarten beim
System Ir/H,O zeigt im Vergleich zu Pt/H,0 ein
analoges Verhalten bis auf die etwas niedrigere Ein-
satzfeldstéarke.

C. Diskussion

1. Deutungsvorschlag fiir den sprunghaften
Ionenstromeinsatz

Einerseits folgt aus den FI-Massenspektren des
Wassers sowohl hinsichtlich der Art der Ionen und
des druckproportionalen Verhaltens ihrer Intensi-
taten als auch aus den fast feldstdrkeunabhangigen
Linienprofilen, dafl die Ionenbildung innerhalb einer
Adsorptionsschicht und nicht im Gasraum stattfinden
muf} 8. Andererseits existiert fiir die Ionisierung
unter dem Einflull hoher elektrischer Felder (Tunnel-
effekt) eine notwendige Bedingung, wonach ein aus
einem Molekiil austunnelndes Elektron mindestens
bis zum Fermi-Niveau des Metalls angehoben wer-
den muf}, damit es ins Metall eintreten kann. Daraus
ergibt sich folgende Niherungsformel fir den Ab-
stand 2,,;, von der Metalloberflache, den ein Molekiil
mindestens haben mulB, um ionisiert zu werden & 11:

-9 e (1)

eF

Tnin = m

(I =Ionisierungsenergie in eV, ¢ = Elektronenaus-
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trittsarbeit des Metalls in eV, F =Feldstirke in
V/em.) Gl. (1) gilt fiir den Fall der Ionisierung
von Teilchen aus der Gasphase. Im Falle der
Ionenentstehung innerhalb einer mehr als mono-
molekularen, dielektrischen Adsorptionsschicht haben
Gomer ** und Brckey !* darauf hingewiesen, daB
einerseits die Ionisierungsspannung adsorbierter
Molekiile um den Faktor 1/¢> herabgesetzt sein sollte
und andererseits die Feldstirke innerhalb der Schicht
um den Faktor 1/e¢ kleiner ist als auBerhalb der
Schicht. ¢ bedeutet die Dielektrizititskonstante bei
der entsprechenden Feldstiarke. Gl. (1) geht dann

uber in

, 1 22—
T min == /£~

eF/e (1a)

cm.
Es kann mit GomEr !? angenommen werden, daf} die
Schichtdicken nach erfolgtem Ionenstromeinsatz mit
dem Wert von z’y;, iibereinstimmen, da fiir Mole-
kiile, die im Abstand z’,,;, und dariiber auf einer
Metalloberfliche adsorbiert sind, sowohl infolge
ihrer groflen Verweilzeit im Gebiet hoher Feldstéarke
als auch durch die im Vergleich zur Feldstirke star-
ker herabgesetzte lonisierungsspannung eine sehr
grofle Ionisierungswahrscheinlichkeit besteht.

Tab. 2 zeigt einen Vergleich der Zahl der Hy,0-Mole-
kiile, die auf eine Emissionsspitze vom Radius r beim
Druck p, und der Feldstirke F auftreffen, mit der Zahl
der H,0-Molekiile, die sich mit der Annahme entspre-
chender Reaktionsgleichungen aus der Zahl der emit-
tierten Ionen ergibt. Die zuerst genannte Zahl ergibt
sich aus einer von MULLER mitgeteilten Beziehung 14

" 5 F N, in 871 Ionisierun.gs-
System A Torr V/em berechnet berechnet = Wahrschein-
aus Nion aus Gl. (2) lichkeit
0 — 1,16 - 1010 —
(W/H20) 9800 2-104 2-107 7.62 - 108 4,68 - 1010 ~ 1/60
3-107 3,53 - 109 6,60 - 1010 ~1/20
0 — 4,46 - 108 —
(Ir/H>0) 2300 1,4-10-4 5,1-107 3,07 - 109 4,06 - 109 ~1
9,5 - 107 4,39 - 109 6,75 - 109 ~1
0 — 1,60 - 108 —
(Pt/H20) 1550 1-104 6,1-107 3,85-109 1,73 - 109 ~1
1,2-108 | 3,60 -10° 3,48 - 109

Tab. 2. Tonisierungswahrscheinlichkeiten bei verschiedenen Feldstdrken, ermittelt aus einem Vergleich der Zahl der pro sec
auf die Emissionsspitze auftrefienden H,0-Molekiile [nach Gl. (2)] mit der Zahl der H,0-Molekiile, die sich aus den gemes-
senen Ionen ergibt.

1 E. W. MiLLer, Z. Naturforschg. 11 a, 88 [1956].
12 R. GouEr, Field Emission and Field Ionization, Harvard
Univ. Press 1961, S 82.

13 H. D. Beckey, private Mitteilung.
14 E.W. MirLer, Adv. Electr. Electron Physics 13, 83 [1960].
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7 Do 2 /‘F‘}‘a/ze
Rgoo= ——2———4ar|l+ = e 2
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(1 = Dipolmoment, a = Polarisierbarkeit). Man ent-
nimmt der letzten Spalte der Tabelle, daf} die Ionisie-
rungswahrscheinlichkeiten tatsdchlich in der Ndhe von
eins liegen.

Solange jedoch fiir entsprechend kleine Feldstarken
noch kein 2'p;,-Wert innerhalb der Adsorptions-
schicht existiert, werden adsorbierte Molekiile nicht
ionisiert werden konnen. Eine lonisierung von H,0
in der Gasphase ist, abgesehen von den eingangs des
Abschnittes genannten Griinden, erst bei Feldstar-
ken oberhalb 100 MV/cm mit steilem, aber nicht
sprunghaftem Anstieg zu erwarten (vgl. in 7 wegen
los == I}150 den Ionenstromverlauf fiir O,). Der hier
bei viel kleineren Feldstarken gefundene sprunghafte
Ionenstromeinsatz wird demnach so verstanden, dal}
die lonisierung in der Adsorptionsschicht bei der-
jenigen kritischen Feldstiarke beginnt, von der ab die
Bedingung 2'y,i, =~ d (d =Dicke der Adsorptions-
schicht) erfiillt ist, und zwar mit der genannten sehr
groBlen lonisierungswahrscheinlichkeit. Der Ionen-
strom kann im Anschlul an diesen einleitenden
Schritt nicht wieder zum Stillstand kommen, weil
infolge der Stérung des Adsorptionsgleichgewichts
durch die Ionenemission laufend neue, aus dem Gas-
raum bzw. vom Schaft der Spitze kommende H,O-
Molekiile nachgeliefert werden.

Wenig befriedigend sind bisher Versuche geblieben,
die bei den verschiedenen Systemen gemessenen unter-
schiedlichen Einsatzfeldstirken zu erkliren. Folgende
Hypothese ist zu erwédgen: Fiihrt man eine Abschitzung
fir die in Gl. (1 a) auftretende DK durch 2 und setzt
voraus, dal} dieser Wert im Bereich der Einsatzfeldstir-
ken (20 MV/cm bis 61 MV/cm) konstant ist, so ergeben
sich mit den @-Werten reiner Oberflichen und den ge-
messenen F-Werten fiir W, Ir, Pt unterschiedliche 2"min-
Werte, die in folgendem Verhiltnis zueinander stehen:

%' min (W) 2 2'min (Ir) : 2'min(Pt) =4,2:1,4:1.

Auf Grund der angenommenen Deutung fiir den
sprunghaften Ionenstromeinsatz sollten die H,O-Schicht-
dicken in derselben Weise unterschiedlich sein. Die Ein-
satzfeldstirken wéren unter diesen Voraussetzungen
von ¢ und d abhéngig.

Eine weitere, wenn auch von einem extremen Stand-
punkt ausgehende Hypothese beruht auf der Annahme,
daB sich vor dem Ionenstromeinsatz bei Wolfram unter
dem Einflu von H,0 sowie dem Feld lokale Rauhig-
keiten ausgebildet haben, wihrend dies bei Pt und Ir
geringer oder gar nicht der Fall ist. Die lokalen Ein-
satzfeldstirken wéren dann bei den drei untersuchten

15 H. D. Beckey, Z. Naturforschg. 15 a, 822 [1960].
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Systemen gleich, und die gemessenen unterschiedlichen
Feldstirkewerte ergeben sich lediglich durch Unter-
schiede im Feldfaktor (Grob-Fein-Faktor). Folgende,
hier nachgetragene Beobachtung steht jedoch nicht
mit der genannten Annahme in Einklang: Wenn bei
W/H,O zur Messung der Feldstirkeabhingigkeit des
Ionenstromes eine Emissionsspitze verwendet wurde,
deren Oberfliche infolge eines voraufgegangenen Ver-
suchs durch Abbauprozesse aufgerauht war, so erfolgte
der sprunghafte Ionenstromeinsatz nicht in einem ein-
heitlichen Anstieg, sondern es traten bei Feldstirken
kleiner als 20 MV/cm mehrere kleine Sprungstellen
auf. Dieses Verhalten wurde nicht beobachtet, wenn die
W-Spitze durch Tempern verrundet war.

Der beim System W/H,O beobachtete sehr langsame
Abfall des Ionenstromes nach Unterschreiten der Ein-
satzfeldstiarke erklirt sich durch die bei der Ionisierung
eingetretenen Abbauprozesse der Spitzenoberfliche. An
den dadurch gebildeten Rauhigkeiten entstehen groflere
Lokalfeldstiarken, die zu kleineren lokalen 2'min-Werten
fiihren. Je nach Anzahl und GroBle der Rauhigkeiten
werden lokal 2'min-Werte innerhalb der Schicht existie-
ren, die eine Fortsetzung der Ionisierung, wenn auch
mit geringerer Intensitit, ermoglichen.

Zur Priifung der obigen Hypothesen wére mindestens
noch die Kenntnis der Temperaturabhingigkeit der
Einsatzfeldstirke notwendig; hieriiber liegen aber keine
Messungen vor. Die endliche Zeit, die der Anstieg des
Tonenstromes bei der Einsatzfeldstirke in Anspruch
nimmt, bleibt unerklirt; es fehlt die Kenntnis von Para-
metern, die ihn beeinflussen.

2. Reaktionsmechanismus bei der Feldionisierung
von H;0 an Wolfram, Platin und Iridium

Der Vergleich der bei den einzelnen Systemen ge-
messenen lonenarten zeigt, dafl bei W/H,0 ein Ab-
bau der Metalloberflache in Form von Oxyden statt-
findet, wihrend dies bei Pt/H,0 und Ir/H,0 nicht
der Fall ist. Weiterhin unterscheiden sich W/H,O
von Pt/H,0 und Ir/H,O in der Intensitit von H,O"
und im Auftreten von O,". Allen drei Systemen ge-
meinsam ist das Entstehen der lonen H,0"- (H,0),
(bei Pt/H,0 und Ir/H,0 nur bis n=2).

Fiir den Bildungsmechanismus von H;0" existie-
ren bereits zwei Vorschlage 8 15:

I. H;O0" bildet sich innerhalb der Adsorptions-
schicht durch eine Ionen-Molekiil-Reaktion:

H,0" + H,0 — H,0" + OH, (3)

wobei primir ein H,0" durch Tunneleffekt gebildet
wird:

H,0 4 H,0" +1e. (3 a)
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II. H;0" bildet sich innerhalb der Adsorptions-
schicht durch Felddissoziation (Ox-

SAGER 16) :

sogenannte

2 H,0 7. H,0" + OH". (4)

Nachfolgend lagert das nach Gl. (3) oder (4) ge-
bildete H;0" iiber Wasserstoff-Briickenbindungen
H,0-Molekiile an, wobei die Ionen H;0"-(H,0),
entstehen.

Um zu entscheiden, welcher von beiden Mechanis-
men den tatsdchlichen Reaktionsverlauf wiedergibt,
wurde versucht, die nach Gl. (4) zu erwartenden
OH -Ionen nachzuweisen. Bei der entsprechenden
Messung wurden keine OH -Ionen gefunden. Aus
dieser Tatsache konnte man den Schluf} ziehen, daf
die Oxsacer-Theorie unter den hier vorliegenden
Bedingungen nicht anwendbar ist. Ganz eindeutig ist
diese Schlulifolgerung jedoch nicht, da unter Um-
standen ein Elektron aus dem OH'-Ion austunneln
kann, bevor das OH -Ion desorbiert wird. Falls die
H,0"-Bildungsreaktion nach Mechanismus II ablauft,
sollte die Ionenemission dann einsetzen, wenn die
durch das duflere Feld auf die in der Adsorptions-
schicht bereits vorhandenen Ionen ausgeiibte Kraft
groller oder gleich der Bindungsenergie der Ionen
ist. Entsprechend den gemessenen Einsatzfeldstiarken
wire demnach die Bindungsenergie von H;0" auf
Wolfram kleiner als auf Platin bzw. Iridium. Aus
dem Vergleich der Sauerstoffaffinitaten fir W und
Pt sollte jedoch eher ein umgekehrtes Verhalten
folgen. Der Betrag von H;0"-Ionen, die im vor-
liegenden Falle durch Felddissoziation gebildet wer-
den koénnten, scheint daher zumindest den geringeren
Anteil der insgesamt gebildeten auszumachen.

Im Falle der positiven Spitze sollten sich, ganz
gleich nach welchem Mechanismus die H;0"-Bildung
erfolgt, in grofler Zahl OH-Radikale in der Adsorp-
tionsschicht anreichern. OH"-Ionen konnten bei kei-
nem der untersuchten Systeme gemessen werden.
Naheliegend ist daher die Annahme, daf} die OH-
Radikale innerhalb der Schicht zu H,O und naszie-
rendem Sauerstoff rekombinieren.

Bei W/H,0 reagiert der naszierende Sauerstoff
mit der Metalloberfliche. Es bilden sich W-Oxyde,
die unter Feldeinflu} abgebaut werden.

Bei Pt/H,0 und Ir/H,O ist eine oberflichliche
Oxydation durch den naszierenden Sauerstoff eben-
falls wahrscheinlich. Sie kommt jedoch offenbar sehr
bald zum Stillstand, da bei beiden Systemen kein

16 L. OnsaGer, J. Chem. Phys. 2, 599 [1934].
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Abbau gemessen werden konnte. Dafiir wurden O,
Ionen gemessen. lhr Auftreten wird verstandlich,
wenn man annimmt, dal der atomare Sauerstoff zu
0, rekombiniert. Geht man von der folgenden Reak-
tionsgleichung

6 Hy0,4: 744 H,0"+ 0, +5 ¢ (5)
aus, so sollte, wenn die Ionisierung der Reaktions-
produkte quantitativ erfolgt, das H;0" : O,"-Verhilt-
nis den Wert 4 : 1 haben. In der Tat nahert sich mit
steigender Feldstdrke das gemessene Intensitétsver-
haltnis diesem Wert. Bei 120 MV/cm liegt es bereits
bei 4 : 0,57 (vgl. Abb. 8).

Im Gebiet niedriger Feldstiarke wurden bei Pt und
Ir geringere O, -Anteile gefunden. Bei 62 MV/cm, in
der Nahe der Einsatzfeldstarke, ist das Verhaltnis
H,0": 0,"=4 :6,7-107%. Das kann folgendermafien
gedeutet werden: Die Molekiile der Adsorptions-
schicht sollten parallel zur Metalloberfliche beweg-
lich sein. Sie besitzen im Feld zusatzlich eine Polari-
sationsenergie vom Betrage uF + 4 a-F? (u=Dipol-
moment, a = Polarisierbarkeit, F = Feldstarke). Dem-
entsprechend werden Molekiile mit groler Polarisa-
tionsenergie auf der Oberfliche in Bereiche hoherer
Feldstiarken, d. h. zum Scheitel der Spitze hin wan-
dern, wihrend umgekehrt solche mit kleinerer Ener-
gie scheitelfernere Gebiete besetzen. Fir die hier zu
betrachtenden Molekiile H,O und O, ist ug,, = 1,84 D,
Amo =1,57-10"24cm3, u,, =0, a,,=1,54-10724
cm?. Die Polarisationsenergie von Sauerstoff ist
also stets kleiner als die des Wassers. O, sollte nach
seiner Entstehung in scheitelferneren Gebieten anzu-
treffen sein. Da im Spektrum vorzugsweise Molekiile
des scheitelnahen Bereichs erscheinen, wiare damit
eine geringer gemessene O, -Intensitdt grundsatzlich
verstdndlich.

Es erhebt sich jedoch die Frage, weshalb die ge-
nannte Oberflichenwanderung, die eigentlich im ge-
samten Feldstiarkebereich auftreten sollte, nur im Be-
reich niedriger Feldstirken die O,"-Intensitit beein-
flut. Die Erkldarung fiir dieses Verhalten folgt aus
einer Diskussion uber zu erwartende Schichtdicken
fir die H,0-Adsorption, woraus sich zugleich ein
Hinweis dafiir ergibt, in welcher Tiefe der Schicht
die O,-Molekiile entstehen.

Im Gebiet der Einsatzfeldstarke ist mit einer
mehrmolekularen H,0-Bedeckung zu rechnen, da
noch Ionen wie H30"- (H,0), im Spektrum auf-
treten, die eine Mindestschichtdicke von zwei bis drei
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Molekuldurchmessern zu ihrer Bildung bendtigen.
Die Ionisierung erfolgt, wie bereits ausgefiihrt, in
dem durch Gl. (1a) definierten Abstand. Dieser
kritische Abstand nimmt mit ansteigendem Feld ab.
Dies gilt ebenso fiir die Schichtdicke. La3t man zu-
nachst die mogliche Oberflichenwanderung aufer
acht, so konnte bei niedrigem Feld, d. h. grofer
Schichtdicke, O, an der Oberflache der Adsorptions-
schicht, im Innern der Schicht oder auf der Metall-
oberflache entstehen. Wiirde O, an der Oberfldche
der Adsorptionsschicht, d. h. in der lonisierungszone
gebildet, so sollte es, da es die gleiche Ionisierungs-
spannung wie H,0 besitzt, auch im Gebiet der Ein-
satzfeldstarke in der nach Gl. (5) erwarteten Menge
auftreten. Da dies nicht gemessen wurde, ist anzu-
nehmen, dal} O, iberwiegend im Inneren der Schicht
bzw. auf der Metalloberfliche entsteht, wo eine loni-
sierung nicht moglich ist. Dagegen kann dort in um
so stirkerem Mafle die genannte, durch Feldeinflufl
erzwungene Oberflaichenwanderung stattfinden.

Bei hohen Feldstarken hingegen ist mit einer ge-
ringeren, etwa monomolekularen Schichtdicke zu
rechnen. Das bedeutet, dal} die Ionisierungszone fiir
H,0-Molekiile und der Entstehungsbereich von O,
zusammenfallen. Die O,-Molekille werden daher
ionisiert, bevor sie unter Feldeinflul nennenswert
abwandern konnen.

Der starke Intensitatsabfall der lonen H;0" - (H,0),
und H;0"- (H,0) mit ansteigender Feldstarke (Abb.
8) sollte ebenfalls durch die abnehmenden Schicht-
dicken verursacht sein. Denselben Einfluf} bewirken
jedoch auch die Feldkrifte, die die Einzeldipole in
den H;0"- (H,0) ,-Komplexen auszurichten suchen
und zum Zerfall dieser Ionen fiihren®. Das Ion
H,0"- (H,0),, das beim System W/H,0 noch gemes-
sen werden konnte, tritt bei Pt/H,O und Ir/H,O
wegen der hoheren Einsatzfeldstarke iiberhaupt nicht
mehr auf.

Die bei allen drei gemessenen Systemen auftreten-
den H,0"-Ionen entstehen nach Gl. (3 a). Die Er-
klarung fiir den feldstarkeabhéngigen Intensitatsver-
lauf bei Pt/H,O und Ir/H,O ergibt sich wiederum
aus der mit steigendem Feld abnehmenden Schicht-
dicke. Im Gebiet der Einsatzfeldstirke wird der
grofite Teil der H,0-Molekiile in HyO"-Ionen iiber-
fiuhrt, da infolge groBerer Schichtdicke die Zahl der
zur Verfiigung stehenden Partner fiir diese Reaktion
grof} ist. Bei hoher Feldstirke ist dies nicht mehr der
Fall. Die Intensitit der H,O"-Ionen sollte daher in
diesem Bereich stark anwachsen.

FELDIONISATION VON WASSERDAMPF AN SPITZEN AUS W, Pt, Ir

Mehrere Ionenarten, die beim System Pt/H,O und
Ir/H,0 teils bei niedrigen, teils erst bei hoheren Feld-
stirken mit relativ geringer Intensitdt auftraten (in
Abb. 8 nicht eingezeichnet), weisen auf Zwischenprodukte
sowohl bei der HgO'-Bildungsreaktion I, als auch bei
der angenommenen OH-Rekombination hin. Es sind
dies die Massen 33 (O,H"), 34 (H,0,"), 35 (H,0"-OH)
und 36 (H,0"-H,0). In Abb.9 sind entsprechende

F=70 MV/cm F =88 MV/cm
B x 100
il x1000 x 100
201 x 10
10
» x10
+ i —JL -
1 Il 1 1 Il 1 i 1 1 1 ! 1 1

3736 35 34 33 32 37 36 35 34 33 32 Masse

Abb. 9. Ausschnitte aus zwei FI-Massenspektren des Wassers
(Pt-Spitze), die bei verschiedenen Feldstirken aufgenommen
wurden.

Ausschnitte aus zwei bei verschiedener Feldstirke auf-
genommenen Spektren gezeigt. Aus dem Vergleich er-
gibt sich: Die Intensititen der Massen 33, 34 und 35
steigen zusammen mit der Intensitit der Masse 32 (0,")
an, wihrend die Masse 36 starker auftritt, solange fiir
diejenigen Ionen, die H3O" enthalten, ein grofe Inten-
sitdt angezeigt wird. Auf Grund dieses Verhaltens wur-
den die Reaktionen, die zu den Ionen mit den Massen-
zahlen 33 bis 36 (umrandet) fiihren, folgendermalien
angenommen

(a) 0, +H,0— O,H" +OH,

(b) OH +OH — H,0, - H,0+0,
Feld |
g’lzoz+ +1le

(c) H,0'+O0H — H,0"-OH — Hy0°+0,
(d) H,0'+H,0— | H,0'-H,0 |— H,0"+OH.

Bei der Reaktion (a) wurde das Reaktionsprodukt der
Tonen-Molekiil-Reaktion zwischen O," und H,O nach-
gewiesen, wihrend bei Reaktion (b) ein Zwischenpro-
dukt der OH-Rekombination als Ion auftrat. Bei den
Reaktionen (c) und (d) wurden Zwischenprodukte von
Ionen-Molekiil-Reaktionen zwischen H,O" und OH bzw.
H,0 gemessen, wobei (d) mit der oben genannten GI.
(3) identisch ist. Die geringere Haufigkeit der O,H'-
Ionen im Vergleich zur Haufigkeit von O," ergibt sich
aus der geringen Affinitdt, die ein O,"-Ion infolge sei-
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ner Elektronenkonfiguration gegeniiber einem H-Atom
besitzt. Dagegen sollte die geringe Héufigkeit der Mas-
sen 34, 35 und 36 durch die kurze Lebensdauer der
Zwischenprodukte bedingt sein. Ionen, wie sie bei (c)
und (d) nachgewiesen wurden, werden in der Theorie
der Ionen-Molekiil-Reaktionen !7 als Zwischenzustinde
angenommen.

17 J. L. Frankuin, F. H. Fierp u. F.W. Lameg, in J. D.WaLbron,
Advances in Mass Spectrometry, Pergamon Press, London
1959, S. 308.
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Radiogene, spallogene und primordiale Edelgase in Steinmeteoriten

Von H. HintexserGer, H. Konig, L. Scuurtz und H. WANKE

Max-Planck-Institut fiir Chemie (Otto-Hahn-Institut), Mainz
(Z. Naturforschg. 19 a, 327—341 [1964] ; eingegangen am 5. Dezember 1963)

The total content as well as the isotopic composition of helium and neon of 47 stone meteorites
have been determined. The concentrations of 3He, ‘He, 2°Ne, 2!Ne and 22Ne are included in the
tables. For meteorite samples without primordial rare gas content, the radiogenic component of ‘He
has been calculated by subtracting the fourfold amount of 3He from the total 4He in order to allow
for the spallation fraction of “He. From radiogenic ‘He the U-Th-He ages of the investigated
meteorites have been calculated using an average uranium content of 1.1-10—8 g/g (except those
cases were uranium determinations existed) and the 3.5 fold amount for thorium.

The eosmic ray exposure ages were calculated using the average production rates for 3He and
21Ne derived from the decay rate of tritium and 22Na measured in some meteorites. The calculated
values for the exposure ages lie between 0.5-10% years and 40-108 years.

Some of the meteorites show very low 3He/?'Ne ratios which indicate diffusion loss of the spallo-
genic rare gases.

Our results indicate differences in the distribution of the U-Th-He ages as well as of the cosmic
ray exposure ages between the chondrites of the low iron group (L) and the chondrites of the high
iron group (H). On the average the U-Th-He ages of the H group chondrites are considerably
higher than those of the L. group. In fact, there are only a few H group chondrites with low U-Th-He
ages, and for most of these exceptions we show that they lost their radiogenic *He during the time
of cosmic ray exposure. The cosmic ray exposure ages of the H group chondrites are below 10 mil-
lion years in 74% of the cases, while for those of the L group only 40% are below this value.

Investigations on the 47 meteorites also disclosed two additional meteorites (Pultusk and Vi-
garano) which exhibit a high content of light primordial rare gases, as was earlier found by us
for Pantar, Breitscheid and Tabor.

Obwohl in letzter Zeit, vor allem durch die Arbei-
ten von KirsTeEN, Krankowsky und ZAHRINGER ! und
unsere eigene friiher erschienene Arbeit?, eine rela-
tiv groBe Anzahl von Steinmeteoriten auf ihren
Edelgasgehalt untersucht worden sind, scheint es
uns, daf} es gerade bei der Meteoritenforschung von
entscheidender Bedeutung ist, die Daten von einer
groflen Anzahl von Meteoriten zu besitzen, um wirk-
lich zuverlassige Schliisse ziehen zu konnen. Es gilt
aus dem Dilemma der kleinen Zahlen herauszukom-
men, um endlich der Tiicke der Statistik zu ent-

U T. Kirsten, D. Krankowsky u. J. ZinriNger, Geochim.
Cosmochim. Acta 27,13 [1963].

2 H. Hintexsercer, H. Kénie u. H. Winke, Z. Naturforschg.
17 a, 1092 [1962].

rinnen. Auf Grund des Mangels an entsprechendem
Zahlenmaterial ist man oft versucht, aus einer ein-
zigen Messung allgemeine Schliisse zu ziehen. Zur
[lustration sei nur an die erste und fir ein paar
Jahre einzige Messung des Bestrahlungsalters eines
Steinmeteoriten von BrcEmanxn, Geiss und Hgss 3
erinnert. Es stellte sich im Laufe der nachsten Jahre
heraus, daBl der von diesen Autoren untersuchte
Meteorit, Norton County, nicht nur das bisher
héchste Bestrahlungsalter, das unter allen Stein-
meteoriten je gefunden wurde, hatte, sondern daf

3 F. Becemany, J. Geiss u. D. C. Hess, Phys. Rev. 107, 540
[1957].



