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Uber den Einflufl der Adsorption auf die Feldionisierung organischer Substanzen

I. Zusammenhang zwischen Ionenstrom und Austrittsarbeit

H. G. Merzincer und H. D. Beckey

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Bonn
(Z. Naturforschg. 22 a, 1020—1028 [1967] ; ei am 14. Dezemb

1966)

A new effect was observed: The overall field ion current generated by thin wires or tips changes
with the average work function of the metal if different organic substances are adsorbed.

The shift of the tunneling probability versus voltage curve with change of work function and of
ionization potential for molecules such as heptane, and heptene is calculated.

This is compared with the shift of the experimental current-voltage curves with change of work
function and ionization potential when supplying different organic compounds into the field ioniza-
tion chamber and after addition of small amounts of another organic substance to the substance
under discussion.

Physically adsorbed substances on platinum, like n-paraffins, are always shifting these curves
to higher voltages. This corresponds to a lowering of the average work function. The shift is more
pronounced with alcohols on platinum because of the large work function change due to the polar
groups. The higher aliphatic alcohols — starting with pentanol — are forming two dimensional
condensed phases as postulated by KemsaLr. This was proven by detection of stepwise increase of
dimeric ions in the FI mass spectra of pentanol as compared with the lower alcohols. The hydro-
carbon chains of the alcohol molecules are ordered perpendicular to the metal surface in these
phases.

Benzene, ethylene and acetylene additives are shifting the FI-curves of paraffins to lower volt-
ages, thus indicating a chemisorption process of these unsaturated compounds increasing the average
work function of the platinum surface.

tional. In Abb. 1 ist die Tunnelwahrscheinlichkeit als
Funktion der Feldstirke F, der Elektronenaustritts-
arbeit @ des Emitters und der Ionisierungsarbeit /
der zu ionisierenden Gasmolekeln darstellt.

1. Allgemeines

1.1. Einleitung

Die Adsorption tritt bei der Feldionisation orga-

nischer Substanzen an Metalloberflichen in zwei- 0

facher Weise in Erscheinung. Einerseits wird die

Ionisierungswahrscheinlichkeit iiber Anderungen der 2

Elektronenaustrittsarbeit durch Adsorbatbeldge auf . / /:/

der Emitteroberflache beeinflulit. Dieser Effekt soll Q /{ /

hier ausfithrlich diskutiert werden. Andererseits ist 8-

der Teilchennachschub in die fiir Ionisierung geeig- T / 25:22%-1%5://
neten Gebiete der Emitteroberfliche von der Ober- & 1 12235'523.333555
flachenkonzentration und Diffusion adsorbierter it T/ /

MefBgasmolekeln abhéngig. Die Korrelation zwischen

Teilchennachschub und Adsorption soll in einer spa- I A TR TR ("
teren Arbeit behandelt werden. —= Flwit/em]

Die Feldionisierungswahrscheinlichkeit einer Sub-
stanz ist eng verkniipft mit der Tunnelwahrschein-
lichkeit D(dy;,) fir das Valenzelektron der unter-
suchten Substanz im hohen elektrischen Feld an der
Emitteroberfliche (dy;, = Mindestabstand von der
Emitteroberfliche, in dem Feldionisierung auftreten
kann'). Es ldfit sich zeigen, dal} die Ionisierungs-
wahrscheinlichkeit unter den iiblichen Mebedingun-
gen fiir D(dpi,) = 1074 den Wert eins hat. Fiir
D (dyin) <107 sind Tunnelwahrscheinlichkeit und

Ionisierungswahrscheinlichkeit zueinander propor-

Abb. 1. Abhingigkeit der Tunnelwahrscheinlichkeit D von der
Feldstirke F, der Elektronenaustrittsarbeit @ und der Ionisie-
rungsenergie I.

Wie man sieht, ist die Tunnelwahrscheinlichkeit —
und damit auch die Ionisierungswahrscheinlichkeit —
duBerst empfindlich gegeniiber Anderungen der Elek-
tronenaustrittsarbeit des Emitters, da diese den Mi-
nimumabstand dpi, & (I — D) /F stark beeinfluBBt .
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ADSORPTION UND FELDIONISIERUNG ORGANISCHER SUBSTANZEN. I

Die Elektronenaustrittsarbeit kann durch physika-
lisch adsorbierte oder chemisorbierte Molekiile ge-
andert werden. Dabei tritt bei physikalischer Adsorb-
tion stets eine Erniedrigung der Austrittsarbeit vom
Betrage 4 76 M ein (o= Oberflichendichte des Ad-
sorbates, M =mittleres Dipolmoment je Adpartikel
senkrecht zur Oberfliche). Bei Chemisorption kann
sowohl eine Erhohung als auch eine Erniedrigung
der Elektronenaustrittsarbeit eintreten.

Wie im Abschnitt 1.2 gezeigt wird, werden die
Feldionenstrome stark durch Molekiilausrichtung und
gegenseitige Wechselwirkung im elektrischen Felde
beeinfluflt. Daher sollen diese Phdnomene — unter
besonderer Beriicksichtigung der Wirkung eines
aulleren elektrischen Feldes — diskutiert werden.

1.2. Molekiilausrichtung und gegenseitige

W echselwirkung der Adpartikel im Oberflichenfeld
und duBeren elektrischen Feld

Unpolare Molekeln lagern sich nach KemBarr und
RipeaL 2 moglichst flach an die adsorbierende Ober-
flache an.

Ein wesentlicher Einflul der Polarisation des Ad-
partikels im elektrischen Oberflachenfeld oder im
zusdtzlichen dulleren elektrischen Feld an der Ober-
flache eines Feldemitters auf die Ausrichtung unpo-
larer Adpartikel besteht, wie KnoppEL und Beckey 3
zeigen konnten, nicht, da Paraffine und &hnliche un-
polare Verbindungen nur eine vernachldssigbar ge-
ringe Anisotropie der elektrischen Polarisierbarkeit
haben.

Bei adsorbierten Molekeln, die polare Gruppen
enthalten, z.B. Alkoholen, Fettsiuren, Aminen, ist
die freie Rotation des Molekiils stark eingeschrankt
(s. Anm. %5 6), indem die polare Gruppe, die den
Hauptanteil der Adsorptionsenergie liefert, stets im
direkten Kontakt mit der Oberflache bleibt. Das per-
manente Dipolmoment ist im Oberflachenfeld und
dem iiberlagerten elektrischen Feld ausgerichtet. Der
unpolare Molekiilrest besitzt bei kleinen Molekeln
uneingeschrinkte Bewegungsfreiheit; besteht er je-
doch aus einer unverzweigten Kohlenwasserstoffkette
von mehreren C-Atomen, so wird er flach an die

2 C. Kemsart u. K. Rmpear, Proc. Roy. Soc. London 187, 53
[1946].

3 H. Kxopper u. H. D. Beckey, Z. Naturforschg. 21 a, 1930
[1966]. — H. KxoppeL, Dissertation, Univ. Bonn 1965.

4 N. K. Apawm, The Physics and Chemistry of Surface, Oxford
University Press, London 1941.

5 C. Kemsarr, Proc. Roy. Soc. London 190, 117 [1946].

J. H. pe Boer, The Dynamic Character of Adsorption,

Clarendon Press, Oxford 1953.
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Oberflache adsorbiert, da die durch den engen Kon-
takt aller Adsorbatteile mit der Metalloberflache ge-
wonnene Adsorptionsenergie den Verlust an freier
Beweglichkeit tiberkompensiert.

Bei erhchter Teilchendichte miissen neben der
Wechselwirkung mit der Oberfliche auch die gegen-
seitigen Wechselwirkungen der Adpartikel beachtet
werden. Einfache, unpolare Substanzen biilen bei der
Adsorption nur Translationsfreiheitsgrade ein. Sie
verhalten sich also wie ein zweidimensionales, nicht-
ideales Gas.

Bei Erreichung eines bestimmten Druckes unter-
liegt dieses einer zweidimensionalen Kondensation
mit unstetiger Anderung der Belegungsdichte 7~ 11.
Die Drucke im Gasraum iiber der adsorbierenden
Oberflache, bei denen Phaseniiberginge in der Mono-
schicht erfolgen, liegen zwischen 1/,59 und /o0 des
Sattigungsdampfdruckes ps .

Auch die Wechselwirkung polarer Molekeln 1af3t
sich nach DEBoEr® durch eine zweidimensionale
vaN DER WaaLs-Gleichung beschreiben, wenn der Ab-
stoBung gleichgerichteter Dipole durch ein Zusatz-
glied Rechnung getragen wird.

Bei der zweidimensionalen Kondensation polarer
Substanzen, die zugleich eine lange Kohlenwasser-
stoftkette enthalten, richten sich die gestreckten, un-
polaren Molekiilteile gegenseitig auf *~6. Der Verlust
an Adsorptionsenergie wird durch die im gegenseiti-
gen engen Kontakt gewonnene vanpEr WaaLssche
Energie ausgeglichen.

Die Belegungsdichte der feldionisierenden Metall-
oberfliche mit permanenten und induzierten Dipolen
ist im Falle aufgerichteter Molekeln besonders hoch.
Dies fiihrt zu starken Anderungen der Elektronen-
austrittsarbeit und deutlichen Auswirkungen auf die
Feldionisierungskurve.

Multischichtenadsorption ist nach KemBarL auf
einer Schicht aneinander aufgerichteter organischer
Molekiile nicht moglich. Die duflere Oberfldche der
schichtbildenden unpolaren Kohlenwasserstoff-Reste
ibt nur sehr geringe Krifte auf neu angelagerte
Partikel aus; letztere werden daher nahezu elastisch
reflektiert.

7 M. H. ArMBrUSTER U. J. B. Austiy, J. Amer. Chem. Soc. 66,
159 [1944].

8 G. Jura, E. H. Loeser, P. R. Basrorp u. W. D. Harkins, J.
Chem. Phys. 14, 117, 344 [1946].

9 R. Hauw u. E. Swarr, Z. Elektrochem. 61, 380 [1957].

10 W. D. Macuix u. S. Ross, Proc. Roy. Soc. London A 265,
455 [1962].

11 D. H. Evererr, Universitat Bristol, personliche Mitteilung.
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1.3. Gleichzeitige Adsorption verschiedener Gase

Bei geringer Adsorbatdichte an der Oberflache
kann die Wechselwirkung der Adsorbatpartikel un-
tereinander vernachlassigt werden. Dann ist nach
DamvkoesLer 12 das Verhiltnis der Belegungsdichten
oy und o, zweier gleichzeitig adsorbierter Gase wie
folgt gegeben:

%: = const Zt:jf exp[ (Ea1—Ex2)/RT] .
Die Groflen p; sind die Drucke, w; der Platzbedarf
pro adsorbiertes Molekiil, E4; die Adsorptionsener-
gien.

Ist die Oberfliche nahezu vollstindig mit einer
adsorbierten Monoschicht bedeckt, d.h. ®=1, so
kommen zu den reinen Adsorptionskréften noch die
Wechselwirkungskrafte zwischen den Adpartikeln
hinzu. Je nach dem Verhilinis der Krifte zwischen
zwei Adpartikeln der Sorte 1, zwei Partikeln der
Sorte 2 und zwischen je einem Partikel von Sorte 1
und einem von Sorte 2, wird das oben angegebene
Verhiltnis der Belegungsdichten verédndert.

Die genannten GesetzmiBigkeiten iber die Ad-
sorption von Gasmischungen haben entscheidende
Konsequenzen beziiglich der quantitativen Auswer-
tung von Feldionisations-Messungen.

Da die FI-Wahrscheinlichkeit von der Elektronen-
austrittsarbeit der Emitteroberfliche abhangt, da ad-
sorbierte Partikel die Austrittsarbeit verandern, und
zwar je nach Dipolmoment, Polarisierbarkeit und
Belegungsdichte in verschiedenem Mafle, und da sich
nach obiger Gleichung die Substanz hichster Adsorp-
tionsenergie am stirksten an der Oberflache anrei-
chert, lassen sich keine absoluten Empfindlichkeitsfak-
toren fiir die [onisierung einzelner Mel3gase angeben.
Vielmehr wird der emittierte Melgasionenstrom
stets von der Zusammensetzung der untersuchten
Gasmischung bzw. den im Restgas enthaltenen Sub-
stanzen hoher Adsorptionsenergie mitbestimmt.

So wird bei der Ionisierung eines aus den Kom-
ponenten einer homologen Substanzreihe bestehen-
den Gasgemisches die Elektronenaustrittsarbeit des
Emitters, die in die Gleichung fiir die Ionisierungs-
wahrscheinlichkeit der einzelnen Komponenten ein-
geht, durch die Adsorption der schwersten Mischungs-
komponente bestimmt.

Es werde ein Gemisch unpolarer und polarer Sub-
stanzen, z. B. Amine oder Alkohole, betrachtet. Letz-
12 G. DAMKOHLER, Z. Phys. Chem. B 23, 58 [1933].

13 P. Desve, Polar Molecules, Dover Publish. Inc. USA, 1929.
14 H. D. Beckey, Z. Naturforschg. 15 a, 822 [1960].
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tere haben meist eine hohe Adsorptionsenergie und
bedingen durch die Ausrichtung der permanenten
Dipolmomente im Oberflachenfeld duflerst starke Er-
niedrigungen der Elektronenaustrittsarbeit. Die Ioni-
sierungswahrscheinlichkeit der unpolaren Mefigase
wird dann stark erniedrigt im Vergleich zu dem
Wert, den man beobachtet, wenn die Emitterober-
fliche nur mit unpolarem Adsorbat bedeckt ist.

Da der Unterschied der Adsorptionsenergien in
die obige Gleichung exponentiell eingeht, konnen
sich auch Restgassubstanzen hoher Adsorptionsener-
gie an der Emitteroberflache in solchem MaBe an-
reichern, daf} die Ionisierung von Mefgasen beein-
fluBt wird, deren Konzentration in der Gasphase
mehrere Zehnerpotenzen héher als die Restgaskon-
zentration ist. Diese Storeffekte werden besonders
leicht durch polare Substanzen, etwa Alkohole,
Amine, Wasser, bedingt, die durch Polarisations-
effekte im dufleren elektrischen Feld zusatzliche An-
reicherung in der Nihe des Emitters erfahren und
aufgrund ihrer permanenten Dipolmomente auch in
geringer Oberflichenkonzentration eine merkliche
Anderung der mittleren Elektronenaustrittsarbeit des
Emitters verursachen.

1.4. Multischichtenadsorption

Werden auf einer Adsorbatmonoschicht weitere
Schichten adsorbiert, so miilen zur Charakterisie-
rung der speziell fiir Feldemissions- und Feldioni-
sations-Messungen wirksamen Elektronenaustritts-
arbeit @ zusitzliche Gesichtspunkte Berticksichtigung
finden.

a) Auch in der zweiten Schicht ist ein polarisie-
render EinfluB der Metalloberfliche spiirbar. Die
polarisierende Wirkung der in der ersten Schicht
vom Oberflichenfeld induzierten Dipole sowie der in
weiteren Schichten angelagerten Dipole muf} beachtet
werden. An der Oberfliche eines Feldionenemitters
unterliegen alle in der Multischicht adsorbierten Par-
tikel einer zusitzlichen Polarisation bzw. Ausrich-
tung durch das von auflen angelegte elektrische Feld.
— Diese drei Polarisationseffekte wirken sich wie
eine Erniedrigung der Elektronenaustrittsarbeit der
Emitteroberflache aus.

b) Die Feldstiarke in der Multischicht, besonders
wenn diese einer dichtgepackten, kondensierten Phase
gleicht, wird auf F/e erniedrigt. ¢ ist die Dielektrizi-
tatskonstante des Adsorbates. Es ist allerdings zu
beachten, dal ¢ im hohen elektrischen Feld stark
herabgesetzt wird 13- 14,



ADSORPTION UND FELDIONISIERUNG ORGANISCHER SUBSTANZEN. I.

c¢) Die Atome der Adsorbat-Multischicht stellen
fiir Tunnelelektronen, wegen der unvollkommenen
Abschirmung der positiven Kernladung in der Néhe
des Kerns, kurzreichende, aber stark anziehende
Potentialmulden dar. Bei der Feldionisierung wirken
somit die unterhalb d;, adsorbierten Atome und
Molekiile als Locher im zu durchtunnelnden Poten-
tialwall 13. Dieser Effekt hat die gleiche Wirkung wie
eine Erhohung der Elektronenaustrittsarbeit.

2. Experimentelles

In Abb. 2 ist die MeBapparatur schematisch darge-
stellt. V ist ein Vorratskolben aus Glas von etwa 3 Li-
ter Inhalt, BA ein Bavarp—Avperr-Ionisationsmano-
meter. MZ ist ein Stahlzylinder von 6 cm Durchmesser
und 15 cm Hohe. MZ stellt die eigentliche MeBzelle
dar. H; bis Hy sind ausheizbare Ventile der Firma
Gachot.

Der gestrichelt umrahmte Teil der Apparatur wurde
mittels eines kastenférmigen elektrischen Ofens regel-
miBig iiber Nacht auf 200 °C ausgeheizt. Die in der
Skizze rechts vom Ofen liegenden Teile des EinlaB-
systems wurden von Zeit zu Zeit durch Umwickeln mit
Heizdrdhten auf 150 °C erhitzt. Zum Evakuieren der
Apparatur wurden Quecksilber-Diffusionspumpen be-
nutzt.

Den inneren Aufbau der Mefzelle MZ zeigt Abb. 3.
Ein zylindrischer Kollektor aus V2A-Blech von 6 cm
Hohe und 5 cm Durchmesser umgibt den in der Zylin-
derachse aufgespannten Emitterdraht E. Als Emitter
wurden Worraston-Platin-Drihte von 2,5 u Durchmesser
und 1 cm Linge sowie durch Kathodenzerstdubung mit
einer Platinschicht belegte Quarzfiden von 3 u Durch-
messer benutzt.
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Abb. 2. MeBapparatur (schematisch).

15 E. Ferm, Nuovo Cim. 11, 157 [1931].
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Als Hochspannungsversorgung diente ein hochfre-
quenzstabilisiertes Netzgerdt, das maximal 30kV lie-
ferte. Mit Hilfe eines elektronischen Zusatzgerites
konnte die Hochspannung automatisch mit fiinf wahl-
baren Geschwindigkeiten proportional zur Zeit variiert
werden. Dies ermoglichte die Aufnahme von Strom-
Spannungs-Kurven in Form von Schreibdiagrammen,
da der zur Zeit proportionale Papiervorschub zugleich
proportional zur angelegten Hochspannung war.

Der Mefstrom wurde iber einen gegengekoppelten
Gleichspannungs-Verstéirker 8 s der Firma Knick um-
gewandelt und mit einem Speedomax-5mV-Schreiber
registriert. Da sich der MeBstrom iiber sieben Zehner-
potenzen, ndmlich von 1075 bis 10712 A erstreckte,
wurden die MeBwerte zur besseren graphischen Dar-
stellung von Hand in (logi—log U)-Kurven transfor-
miert. Diese Darstellungsform erleichtert zugleich auch
die Interpretation.

2.2. Beziehung zwischen Ober flichenstruktur
und Strom-Spannungs-Charakteristik eines
Feldionendrahtemitters

Eine eingehende Diskussion der Oberflachenstruk-
tur von Drahtemittern und des Einflusses dieser
Struktur auf die Feldionisation wurde in einer frii-
heren Arbeit gegeben 1. Das Ergebnis dieser Dis-
kussion soll hier kurz skizziert werden, da es fiir die
Deutung der spiter berichteten Experimente niitzlich
ist.

Der metallene Emitterdraht ist aus vielen einzel-
nen Metallkristalliten aufgebaut. Die Kanten und
Ecken dieser Kristallite ragen zum Teil aus der

Drahtoberfliche hervor. AuBlerdem bilden sich —

SZ.

JET

—
[

Zd

MS. Ho.

Abb. 3. Innerer Aufbau der MeBzelle.

16 H. G. Merzincer u. H. D. Beckey, Z. Phys. Chem. Frankfurt
52, 27 [1967].
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Abb. 4. Strom-Spannungs-Charakteristik eines Drahtemitters.

wie elektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen —
zahlreiche Metall- oder Halbleiter-Whisker an der
Oberfliche des Drahtes. In der Nahe dieser Ober-
flachenrauhigkeiten ist die Feldstarke wesentlich er-
héoht gegeniiber dem Wert, der fiir die restliche glatte
Drahtoberflache gilt. Fiir das jeweilige Verhaltnis
von ortlich erhohter Feldstdrke zur Feldstirke an
der glatten Drahtoberfliche werde der Begriff eines
Feldverstarkungsfaktors § eingefiihrt. Die Feldioni-
sierung am Drahtemitter ist bei den iiblichen Span-
nungen allein auf die Umgebung der Oberflichen-
rauhigkeiten beschrinkt. Letztere mogen daher als
Emissionszentren bezeichnet werden. Jedem Emis-
sionszentrum kommt aufgrund seiner geometrischen
Struktur ein bestimmter S-Faktor zu.

Die gemessene Strom-Spannungs-Charakteristik
eines Drahtemitters 1dt sich dann deuten als die
additive Uberlagerung der Strom-Spannungs-Kurven
von Emissionszentren mit verschiedenen f-Faktoren.
Jedes einzelne Emissionszentrum liefert dabei einen
Beitrag von der Form der Charakteristik eines Spit-
zenemitters (siehe Abb.5). Die Grenzfeldstiarke F,
bei der die lonisierungswahrscheinlichkeit gerade
den Wert eins erreicht, liegt je nach Feldverstir-

R —

|

I

—» logI [Amp]
©

-13 1 | Il J
06 08 10 12 14

e log U [kV]

Abb. 5. Strom-Spannungs-Charakteristik eines Spitzen-
emitters.
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kungsfaktor S fiir die einzelnen Emissionszentren
bei verschiedenen Spannungen V().

Die Einzelkurven, aus denen sich die Drahtcharak-
teristik also zusammensetzt, sind oberhalb F = F,, re-
lativ flach. Die Zahl der mit der Ionisierungswahr-
scheinlichkeit eins emittierenden Zentren, d.h. die
Zahl derer, iiber denen F = F ist, nimmt mit der
Spannung rasch zu. Aus diesen beiden Feststellungen
laBt sich der Schluf3 ziehen, daB die Ionenstrom-
Kurve des Drahtemitters im wesentlichen durch die
Emission der Zentren bestimmt wird, iiber denen die
Feldstirke gerade den Wert F; hat. Die Form der
Strom-Spannungs-Charakteristik wird daher in erster
Linie von der Verteilungsfunktion der mit verschie-
denen Feldverstarkungsfaktoren S behafteten Emis-
sionszentren bestimmt.

2.3. Verschiebung der Strom-Spannungs-Kurve
bei Anderung der Parameter D und I

Die Form der Strom-Spannungs-Kurven ist, wie
in Abschnitt 2.2 diskutiert wurde, in erster Ndherung
durch die Flache der jeweils mit der Ionisierungs-
wahrscheinlichkeit eins emittierenden Zentren gege-
ben. Um die Einfliisse auf diese Mefkurve durch
Anderungen verschiedener physikalischer Parameter
zu erkennen, werde angenommen, dal zunéchst an
einer sauberen Metalloberfliche ohne Adsorptions-
erscheinungen eine MeBkurve aufgenommen werden
konne. Wird die Elektronenaustrittsarbeit der Metall-
oberfliche gedndert, z.B. durch die physikalische
Adsorption einer organischen Substanz erniedrigt,
so wird die Feldstarke F fiir die mit einem bestimm-
ten Feldverstirkungsfaktor f behafteten Zentren erst
bei einer hoheren Spannung erreicht als bei Ionisa-
tion an der adsorbatfreien Metalloberfliche. Nach
der Beziehung

VoB)
ﬂ':lnR/r L

wird sich die Spannung V(f), oberhalb derer die
mit dem Faktor S behafteten Zentren mit der Ioni-
sierungswahrscheinlichkeit eins emittieren, propor-
tional zur Anderung der Grenzfeldstirke F erhhen.
Die gesamte MeBkurve wird folglich um
Fy(B—A, 1)

Alog V =log Fo(®.1)

nach rechts, d. h. zu hoheren Spannungen hin, ver-
schoben. — Analog tritt eine Verschiebung der
(logi—log V)-Kurve bei Erhéhung der Elektronen-
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austrittsarbeit @ der Metalloberfliche zu niedrigen
Spannungswerten hin auf.

Ebenso wie die Anderung der Elektronenaustritts-
arbeit fiihrt auch die Anderung der Ionisierungs-
energie zu einer Verschiebung der gesamten Strom-
Spannungs-Kurve bei unverdnderter Kurvenform.
Unter der Voraussetzung, daf} alle anderen physi-
kalischen Parameter konstant gehalten werden, be-
dingt der Ubergang von einer Substanz héherer
Ionisierungsenergie I, zu einer Substanz niedrigerer
Ionisierungsenergie I, eine Verschiebung der Strom-
Spannungs-Kurve um
Fy(D, I)

Fy(®, 1)
zu niedrigeren Spannungswerten hin.

Ist der Teilchennachschub zweier MeBsubstanzen
— unter sonst gleichen Bedingungen — verschieden,
so erleidet die MeBkurve eine vertikale Verschiebung.

Eine gute Abschitzung der bei der Anderung von
@ oder I zu erwartenden Kurven-Verschiebungen
erhilt man bei Vergleich der zur Tunnelwahrschein-
lichkeit D (dpyi,) =107* (entsprechend der Ionisie-
rungswahrscheinlichkeit W;=1) gehorenden Feld-
stirken fiir verschiedene Werte von @ und / (siehe
Abb. 1). Umgekehrt kann die Messung der Kurven-
verschiebung dazu benutzt werden, den Einflul be-
stimmter Adsorbatbeldge auf die Elektronenaustritts-
arbeit der Metalloberfliche des Emitters zu studieren.
Fiir quantitative Messungen nach dieser Methode
sollten sich Spitzenemitter allerdings besser eignen
als Drahtemitter. Die Strom-Spannungs-Charakteri-
stik des Spitzenemitters besitzt einen scharfen Knick-
punkt bei der Feldstiarke F,, (siche Abb. 5). Die Ver-
schiebung dieses Knickpunktes 1dt sich wesentlich
leichter messend erfassen als die Verschiebung einer
Kurve mit kontinuierlichem Verlauf.

Anderungen der Elektronenaustrittsarbeit @ der
Emitteroberfliche treten auf, wie in Abschnitt 1 be-
sprochen wurde, bei Chemisorption, bei physikali-
scher Adsorption und bei allen Prozessen, die zu
einer Anderung der Belegungsdichte (Phaseniiber-
ginge, Multischichtenbildung) und der Ausrichtung
permanenter und induzierter Dipole in der adsor-
bierten Phase fiihren. Die Anderungen der Elektro-
nenaustrittsarbeit konnen zum Teil langsam verlau-
fen (GroBenordnung Minuten). So kann z.B. bei
erhohter Spannung der Aufbau und Abbau konden-
sierter Phasen in der adsorbierten Schicht zu lang-
samen zeitlichen Anderungen der mittleren Elek-
tronenaustrittsarbeit der Oberfliche fithren. Treten

AlogV =log
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merkliche Anderungen der Austrittsarbeit wihrend
der fiir die Registrierung einer Me3kurve benétigten
Zeit auf, so wird die Form der Kurve verdndert.

2.4. Messungen

Im folgenden sollen einige experimentelle Bei-
spiele zur Verdeutlichung und Belegung der theoreti-
schen Ausfithrungen iiber den Einfluf der Adsorp-
tion durch Anderungen der Elektronenaustrittsarbeit
auf die Feldionisation gegeben werden.

2.4.1. Verschiebung der Einsatzspannung
bei unpolaren Mellgasen

Ein bei n-Paraffinen, n-Olefinen sowie den Iso-
meren des n-Heptans beobachteter Effekt ist die Ver-
schiebung der Einsatzspannung beziiglich Feldionisa-
tion (nicht der gesamten Feldionisierungs-Mefkurve)
zu hoheren Spannungen hin, wenn nach einer ersten
Messung die Strom-Spannungs-Kurve ein zweites
Mal aufgenommen wird.
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Abb. 6. Verschiebung der FI-Einsatzspannung beim n-Heptan.
Heptan—Pt (2,5 #), p,=10—* Torr.

Dieser Effekt kann durch die Bildung einer zwei-
dimensionalen kondensierten Phase des Mefgases in
den Emissionszentren, denen die hochsten Feldver-
stairkungsfaktoren zukommen, bedingt sein. Wegen
der dichteren Packung der polarisierten Adpartikel
innerhalb einer kondensierten Monoschicht gegen-
iber einer gasformigen Adsorbatschicht wird die
Elektronenaustrittsarbeit erniedrigt. — Der Aufbau
der kondensierten Phase erfordert zunichst eine
starke Teilchendichteerhhung in der Nédhe der Ober-
flache zur Erreichung des zweidimensionalen Satti-
gungsdampfdruckes. Diese Teilchenanreicherung er-
folgt im Bereich hoher Spannungen zu Ende der
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ersten Kurvenregistrierung unter dem Einflul der
Polarisationskrafte im inhomogenen, von auflen an-
gelegten elektrischen Feld. Zu Beginn der zweiten
Messung ist diese kondensierte Phase noch nicht ab-
gebaut, zumindest nicht in allen Emissionszentren,
tber deren Gesamtheit statistisch gemittelt werden
muf}. Der relativ langsame Abbau der physikalisch
adsorbierten, kondensierten Phase (typische Abbau-
zeit ca. 15 Min.) ist auf eine starke Erhéhung der
Adsorptionszeit 7y ~exp(Ey/RT) im Falle zwei-
dimensionaler Kondensation zuriickzuftihren. Nach
Jura, Basrorp, Loeser und Harkins® liegt diese
zusdtzliche vanDpEr WaaLs'-Energie bei der zwei-
dimensionalen Kondensation von n-Heptan zwischen

5 bis 10 kcal.

2.4.2. Beobachtungen bei der Feldionisation
der unverzweigten primaren Alkohole

von C; bis Cj

Pentanol hat mit 10,4 eV die gleiche Ionisierungs-
energie wie n-Heptan. Dennoch ist bei gleichem
Druck von 5-107*Torr, gleicher Spannung von
14kV und gleicher Temperatur von 25 °C der nach
einer zur Einstellung des jeweiligen Adsorptions-
gleichgewichtes benotigten Zeit emittierte Ionenstrom
des Alkoholes um ungefdhr den Faktor 14 niedriger
als der des Paraffins. Auch die Heptan-Ionenintensi-
tait wird um etwa den gleichen Faktor reduziert,
wenn zundchst eine Messung an einer sauberen, da-
nach an einer mit Pentanol verunreinigten Emitter-
oberflache durchgefiihrt wird. — Die Erkldrung die-
ser Beobachtungen besteht in der Erniedrigung der
Elektronenaustrittsarbeit der Emitteroberflache durch
die Ausrichtung der permanenten Dipole der Alko-
holmolekeln im Oberflachenfeld. Hinzu kommt, dal}
unter den genannten Meflbedingungen Pentanol
offenbar in der Monoschicht kondensiert unter gegen-
seitiger Aufrichtung der Molekeln. Dies fithrt zu
einer besonders engen Packung der gleichsinnig aus-
gerichteten permanenten Dipole.

Pentanol verschiebt die Einsatzspannung zwischen
einer ersten und einer zweiten Messung in starkem
MaBe zu hoheren Spannungswerten. Wihrend bei
dem unter 2.4.1 beschriebenen Effekt fiir Paraffine
und Olefine Verschiebungen von etwa 500 Volt be-
obachtet werden, vermag Pentanol die Spannung,
bei der merklich Ionisation erfolgt, um 2 bis 3kV,
z.B. von 4 auf 6 kV, zu verandern. — Wird die das
elektrische Feld erzeugende Hochspannung konstant
gehalten, z.B. auf 14kV, so zeigt der emittierte
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Abb. 7. Verschiebung der Strom-Spannungs-Kurve beim
Pentanol.

Feldionenstrom von Pentanol den folgenden Zeit-
effekt: Der emittierte Ionenstrom nimmt mit der Zeit
ab, zunichst sehr steil, spater langsamer, um nach
etwa 10 Minuten bei etwa der Halfte der anfang-
lichen Intensitit einen dann konstant bleibenden
Wert anzunehmen. — Die zeitliche Verdnderung des
Adsorptionssystems, die sich in der Verschiebung
der Einsatzspannung und der Abnahme der Ionen-
intensitat bei konstanter Hochspannung dokumen-
tiert, besteht wahrscheinlich in dem langsamen Auf-
bau einer zweidimensional kondensierten Phase des
Alkohols an der Emitteroberfliche, eine Annahme,
die durch massenspektrometrische Untersuchungen
(s.u.) bestdtigt wird. Dabei ist zunichst die stati-
stische Bildung von Clusters aneinander aufgerich-
teter Molekeln erforderlich, wodurch der beobachtete
Zeiteffekt bedingt sein diirfte, bevor die Bildung
einer ausgedehnten kondensierten Phase in den Emis-
sionszentren moglich wird.

Die Ionisierung von Athanol, Propanol und Bu-
tanol setzt erst bei hoheren Spannungen ein als die
Ionisierung von Paraffinen und Olefinen gleicher
Tonisierungsenergie. Dies ist bedingt durch den Ein-
flul der gleichsinnig ausgerichteten permanenten
Dipole der Alkoholmolekeln auf die Elektronenaus-
trittsarbeit des Emitters. Zwischen einer ersten und
zweiten Messung wird die Einsatzspannung im Ge-
gensatz zur Beobachtung beim Pentanol nicht ver-
schoben. Bei konstant gehaltener Hochspannung
(z.B. 14kV) bleibt die emittierte Ionenintensitat
von Athanol, Propanol und Butanol konstant. Diese
Beobachtungen deuten darauf hin, daf} die genannten
drei Alkohole unter den hier vorgegebenen Mef-
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bedingungen im Gegensatz zum Pentanol keine Pha-

seniiberginge erfahren. Vielmehr bleiben sie trotz

der im Lauf der Messung erreichten hohen Span-
nung zweidimensional beweglich adsorbiert.

Die bisher berichteten Messungen wurden dahin-
gehend ausgelegt, dal unter den iiblichen Feldioni-
sations-Mef3bedingungen innerhalb der homologen
Reihe der primédren unverzweigten Alkohole zwi-
schen Butanol und Pentanol ein Sprung im adsorp-
tiven Verhalten auftritt. Als weiterer Hinweis fiir
die Richtigkeit dieser Behauptung kann das nach-
folgend beschriebene Experiment gewertet werden.
An einer mit Pentanol verunreinigten Emitterober-
fliche werden die Alkohole Athanol, Propanol und
Butanol gemessen. Nach den Ausfiihrungen von Ab-
schnitt 1.3 wird sich die Substanz héchster Adsorp-
tionsenergie bevorzugt an der Oberfldche anlagern
und die Elektronenaustrittsarbeit der Emitterober-
fliche bestimmen. Bei der Messung der Alkohole
Athanol und Propanol in Anwesenheit von Pentanol
wird daher stets die Emissionsbedingung durch den
schweren Alkohol Pentanol festgelegt: Die beiden
leichten Alkohole werden erst von einer héheren
Einsatzspannung an ionisiert als bei der Ionisation
an einer sauberen Oberfliche; die Emissionskurve
wird aufgrund des statistisch erfolgenden Aufbaus
von Clusters aneinander aufgerichteter Pentanol-
molekeln und der daraus folgenden Erniedrigung
der mittleren Austrittsarbeit der Emitteroberflache
zu hoheren Spannungswerten hin verschoben. —
Anders ist die Beobachtung bei der Ionisierung von
Butanol in Anwesenheit von Pentanol als Verunrei-
nigung. Butanol vermag ndmlich die zunichst vom
Restpentanol vorgegebene Einsatzspannung zu er-
niedrigen, eine Fahigkeit, die auf eine héhere Ad-
sorptionsenergie des Butanols als des Pentanols un-
ter den vorgegebenen Bedingungen hinweist. Ein
Vergleich mit Messungen von Kemsarr?® iiber die
Adsorption von Alkoholen an Quecksilber zeigt, dafl
diese Folgerung trotz der geringeren Kohlenstoffzahl
des Butanols dann richtig sein kann, wenn
a) das die Elektronenaustrittsarbeit beeinflussende

Restgaspentanol zweidimensional kondensiert ist

(wobei seine Adsorptionsenergie an Hg 16,4 kcal

betragt),

b) unter den gegebenen Bedingungen von Druck
und Spannung das Butanol nicht kondensiert,
sondern noch flach an die Metalloberfliche ad-
sorbiert ist (mit einer Bindungsenergie von
18,1 kcal an Hg).
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Dem flach an die Metalloberfliche adsorbierten,
zweidimensional freibeweglichen Butanol entspricht
eine geringere Dipoldichte als den Clusters anein-
ander aufgerichteter Pentanolmolekeln. Daher wird
durch die (wegen der hoheren Adsorptionsenergie
des Butanols) mogliche Verdringung des Pentanols
die Elektronenaustrittsarbeit erhoht und zugleich die
Einsatzspannung zu kleineren Werten verschoben.

Zum Schluf soll ein massenspektrometrisch ge-
wonnenes Ergebnis aufgefiihrt werden, das die be-
ziiglich der Adsorption von Alkoholen entwickelten
Anschauungen zusatzlich belegt:

Beckey und Scuurze 17 fanden im FI-Massenspek-
trometer fiir die Systeme Athanol, Propanol, Buta-
nal/Platin-Draht maximal 3% Dimere; fiir Pentanol
/Platin-Draht betrug der Anteil der Dimeren jedoch
52% der Molekiilionenintensitit; ahnlich hoch lag
der Anteil assoziierter Molekeln bei den hoheren
Homologen. Dieses Ergebnis darf als eindeutiger
Hinweis dafiir angesehen werden, dafl unter den
duBleren Bedingungen von Druck, Spannung und
Temperatur, wie sie bei den hier berichteten FI-
Messungen gegeben waren, Athanol, Propanol, Bu-
tanol zweidimensional freibeweglich, Pentanol und
die hoheren Homologen dagegen zweidimensional
kondensiert adsorbiert sind.

2.4.3. Chemisorption einiger ungesattigter
Kohlenwasserstoffe

Bei der Messung der Feldionisation von Benzol
an einem Platin-Drahtemitter verschiebt sich die Ein-
satzspannung der Strom-Spannungs-Charakteristik
zwischen der ersten und zweiten Messung zu nied-
rigeren Spannungen hin. Wird zu Ende der ersten
Kurvenaufnahme die Spannung konstant gehalten
(z.B. auf 14kV), so steigt die Intensitit weiter an,
um nach etwa 4 Min. einen Maximalwert bei etwa
der doppelten Anfangsintensitit zu erreichen.

Setzt man einem gesittigten Kohlenwasserstoff
(z.B. n-Heptan) geringe Mengen von Benzol, Athy-
len oder Acetylen zu, so steigt bei konstanter Hoch-
spannung die Ionenstromintensitit stark an. Die ge-
samte Strom-Spannungs-Charakteristik des Alkans
wird zu niedrigeren Spannungen hin verschoben.

Aus den obigen Experimenten kann geschlossen
werden, daB Benzol, Athylen und Acetylen bei der
vorliegenden MeBtemperatur von 300 °K an die

17 H. D. Beckey u. P. Scuuize, Z. Naturforschg. 21 a, 214
[1966].
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Platin-Oberfliche des Emitters chemisorbiert werden
und dabei die Elektronenaustrittsarbeit der Platin-
Oberflache erhéhen.

Ersteres folgt aus der beobachteten Beeinflussung
der Feldionisation von n-Heptan durch Athylen und
Acetylen. Die Adsorptionsenergie von Athylen und
Acetylen beziiglich physikalischer Adsorption ist
etwa halb so grol wie die des n-Heptans. Nach den
Ausfithrungen von 1.4 ist daher im Falle physikali-
scher Adsorption aller Komponenten keine Beein-
flussung der Heptan-Feldionisierung zu erwarten. Da
diese Beeinflussung dennoch beobachtet wird, kann
man folgern, dal Athylen und Acetylen im Gegen-
satz zu Heptan chemisorptiv an die Oberfliche ge-
bunden werden, wobei ihnen eine weit hohere Ad-
sorptionsenergie zuzuordnen ist als im Falle physi-
kalischer Adsorption. — Die Fahigkeit ungesattigter
Kohlenwasserstoffe, bei 300 °K an Metalloberflichen
zu chemisorbieren, wurde zuerst durch die infrarot-
spektroskopischen Arbeiten von Eiscaexs und Puis-
KIN 18 nachgewiesen.

Die Erhohung der Elektronenaustrittsarbeit der
Emitter- (Platin) -Oberfliche bei Belegung mit Ben-
zol, Athylen oder Acetylen zeigt sich am deutlichsten
in der Verschiebung der Mefkurven zu niedrigeren

18 R. P. Eiscuens u. W. A. Puiskins, Advan. Catalysis 10, 1
[1958].

19 R. Sunrmany, G. Kriicer u. G. WebLER, Z. Phys. Chem. 30,
1 [1961].

20 J. C. P. Micnorer in ,,Chemisorption® (Herausgeber W. E.
Garner), Butterworth, London 1957.
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Spannungswerten hin. Der Anstieg der Ionenstrom-
intensitdt von Paraffinen ist eine Folgeerscheinung
dieser Kurvenverschiebung. Die Elektronenaustritts-
arbeitsinderung bei der Adsorption von Benzol,
Athylen und Acetylen an Metalloberflichen wurde
bereits von mehreren Autoren untersucht (z. B. Sunr-
mMaNy und Weprer 19, Mienorer 29, Curver und
Tompkins 2!). Die genannten Autoren fiihrten ihre
Messungen im allgemeinen bei niedrigen Tempera-
turen (7'=90 “K) aus. Bei diesen Tieftemperatur-
Messungen wurde stets eine Erniedrigung der Elek-
tronenaustrittsarbeit bei Adsorption der obigen drei
ungesittigten Kohlenwasserstoffe gefunden.

Bei Zimmertemperatur ergibt sich jedoch nach
SunrMANN 22 fiir das System Benzol-Platin eine Ent-
wicklung von Wasserstoff, der durch Druckerh6hung
nachgewiesen werden kann. Die von Benzol abge-
spaltenen Wasserstoffatome erhohen dort, wo sie ad-
sorbiert sind, das Austrittspotential, da sie nach H™
polarisiert sind. Mit diesem Ergebnis stehen die hier
beschriebenen Resultate im Einklang.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Ver-
band der Chemischen Industrie danken wir fiir die For-
derung der vorliegenden Arbeit durch Sachbeihilfen.

21 R. V. Curver u. F. C. Tompkins, Advan. Catalysis 11, 101
[1959].

22 R. SunrManN, B. Haen u. G. WeprLer, Naturwiss. 44, 60
[1957].



