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Verwendete Svmbole

Index + = Ion
Index o = Atom :
a = Polarisierbarkeit des Ions oder Atoms

+,0
e = Elementarladung
E = elektrische Feldstarke
i = Akkomodationskoeffizient
fyy = Flachenanteil der »-ten Kristallebene
g,G = statistisches Gewicht eines Atom- oder Ionenzustandes
H = Adsorptionsenthalpie
I = JTonisierungsspannung
k = Boltzmann-Konstante
N = Trefferdichte (Partikel/sec-cm® Oberfliche)
N+,o = Anzahl degorbierender Ionen bzw. Atome (je sec-cma)
Nm = Anzahl/cm“, die eine monomolekulare Schicht bilden
do = Oberfléachenelement
s = Termnummer
1 = Temperatur
in ) = "Temperatur" der Partikel (fﬁg?) dem Wandstof
T: = Wandtemperatur
" = Jonisierungsgrad
B = Jonisationskoeffizient
Ae(s) = Energiedifferenz zwischen s-tem angeregtem Zustand
und Grundzustand
€ = isotherme Adsorptionsenergie
& = Bedeckungsgrad einer Oberflache
4 = Kondensationskoeffizient
S = Reflexionskoeffizient
g = Adsorptionszeit
1% = StoBdauer
2 = Winkel zwischen Partikelflugbahn und Flachennormale
i) = Austrittsarbeit (in Volt zu rechnen)
dw = Raumwinkelelement




STUDIEN ZUR THECRIE DER KCONTAKTIONISATION

E. Guilino

l. Allgemeines

Trifft ein Atom auf eine Metalloberflache, so wird es im
allgemeinen nicht reflektiert, sondern bleibt einige Zeit
auf der Fladche adsorbiert. Die Adsorptionszeit T hangt von
der Temperatur Tw und der Adsorptionsenthalpie HO ab;lsie
ist jedoch meist grofl gegen die OStolldauer von T%:slo_ 5sec.
Vahrend dieser Adsorpticnszeit steht das Atom im LElektro-

nenaustausch mit dem Leitfahigkeitsband des Metalls.

Die sufenthaltswahrscheinlichkeit des Leuchtelektrons im
Metall bzw. beim Atom ist verteilt gemidB der tnergietonung
des Austauschprozesses. Diese wird gebildet durch die Dif-
ferenz zwischen Energiegewinn und -aufwand, also durch die
Differenz zwischen Austrittsarbeit @ des Metalls und Ioni-
sieruﬁgsenergie I des adsorbierten Atoms. Uberwiegt der
Energiegewinn (§-I>0), so hdlt sich das Elektron bevorzugt
im Metall auf; im umgekehrten Fall (Q-I<0) bleibt es in der
Nihe des Atoms. Entsprechend wird im Fall §-I>0 der Sorbent
mit erheblicher wahrscheinlichkeit als Ion desorbieren, im
Falle Q-I(O dagegen als neutrales Atom.

Nach ihrem Entdecker bezeichnet man diese Moglichkeit der
sponténen Ionisierung eines auf eine Metalloberflache auf-
treffenden Atoms wahrend seiner Adsorptionszeit als LANG-
MUIR-Effekt. Ist dieser ProzeB exotherm (-I>0), so spricht
man vom "positiven", im endothermen Fall Gﬁ—I(O) vom "nega-
tiven" LANGMUIR-Effekt.



2. Definitionen

Es seien im Gleichgewichtszustand:

N
: i +
- lonisationsgrad ol N
N+
- Ionisationskoeffizient B = ;

zwischen beiden bestehen die Beziehungen:

0(.:—8- : B:oc

1-B 3 1+ol :

o s
- T -7 ’
w oV
f gibt an, welcher Anteil des zur Einstellung des thermi-
schen Gleichgewichts ndtigen Energieaustauschs tatsich-

lich stattgefunden hat.

nach dem StoB nicht ins thermische Gleichgewicht gekomme-
nen Atome; es gilt nédherungsweise:

g=$l = £ a

Die Richtungsverteilung, in der die Sorbenten die Metall-
flache .verlassen, bestimmt das LAMBERTsche Cosinusgesetz l)

,%g = do + deo - cos ¢ .

Auch die Richtungsverteilung der nicht ins thermische Gleich-
gewicht gekommenen Atome folgt dem Cosinusgesetz anndhernd.
Zwar bestimmt hier das Reflexionsgesetz den Winkel der Flug-
bahn gegen die Normale des Flachenelements, auf das die

Atome treffen; bei einem polykristallinen Metall sind aber
die Lagen der Cberflidchenelemente gegen die Ebene stati-
stisch verteilt. Insgesamt erhdlt man so ungefdhr eine Cosi-
nus-Verteilung der Desorptionsrichtungen gegen die Haupt-
normale der ganzen lMetallfléche.

Aus dem Gegeneinanderwirken von Adsorption ankommender Atome
und Desorption von auf der Flache haftenden bildet sich ein
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Gleichgewicht. Die Anzahl jeweils auf der Flache sorbierter
Atome ist zeitlich etwa konstant. Ein MaB fiur sie ist der

o - Anzahl auf der Flache haftender Atome
" Anzahl, die eine Mono-Schicht bildet

.. bedeckte i
fuir 6 ¢ 1 = M%-g— Flache .

© hidngt in spdter noch zu besprechender Weise von der Tem-

peratur der Fliche und der Anzahl je Sekunde neu hinzukom-
mender Atome, also praktisch deren Dampfdruck, ab (s. 5.3).

3. SAHA-LANGMUIR-Gleichung in einfachster Form

Fir den Ionisationsgrad o kann man auf thermodynamisch-stati-
stischem Wege eine Niherungsformel angeben, wenn man folgende
vereinfachende Annahmen macht:

a) £= 4%
dies bedeutet thermisches Gleichgewicht der Desorbenten
(Atome, Ionen, Elektronen) mit der Metallfdche. Die An-
nahme ist im allgemeinen fur Alkaliatome auf Wolfram- oder
‘Tantalflachen erfiillt (Messungen von JONOV 2) fur K/W). 3ie-
ist nicht richtig fiur Alkalien und Alkalihalogenide auf
Flatinoberfléchen 5).

bak = O;
kein elektrisches Feld, also keine Raumladungen, Linkri-
stallfldachen mit einheitlicher Austrittsarbeit.

Damit hangt eng zusammen:

c) © = 03 _
keine Bedeckung der Flache. Diese Bedingung ist notwendig,
weil sich bei teilweiser Bedeckung die Austrittsarbeit {
sehr stark andert. Darauf wird in Abschnitt 5.% noch nsher
eingegangen.
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Mit diesen Annahmen erhalt man fir den Ionisationsgrad:

g,
B (E_t) exp [E%Tﬂ)] (SAHA-LANGMUIR-Gleichung) (1)
o]

bzw. fiur den Ionisationskoeffizienten:

s

kT
B = <% . ; (1a)
1+t ’
(.g_:)+exp [_LQ:_D_]

(g+/g0) bedeutet das Verhzltnis der statistischen Gewichte
des Ion- bzw. Atomzustandes des Sorbenten. Sein Wert ist fur
Alkaliatome 1/2 wegen der zwei Moglichkeiten, die das Leucht-
elektron im Atomzustand hat, seinen Spin einzustellen. Man
erhidlt also in diesem Spezialfall:

kT
[y . (1b)

2+exp [g%%{l

Die Auswertung der Gl. 1lb zeigen die Abbildungen la, lb und
lc:

von der Energietonung ¢-I des Resonanzionisationsprozesses
fiir Oberflachentemperaturen zwischen 10CC und 3000 °kK. Vor
allem die Grenzfélle stimmen gut mit dem Experiment uUberein:

¢ » 1 B =1 x » B
¢ « 1 =0 o =B
=1 B =1/3% %X = 1/2

Abb. 1b zeigt die Temperaturabhédngigkeit des Ionisations-
koeffizienten B fiir Energietonungen zwischen +1 und -1 eV
sowie die speziellen Fdlle § - I = G,45 eV und § - I = C,63 eV.
Letztere entsprechen den Kombinationen Ta/Cs und W/Ccs:* 1A
diesen in der Praxis wichtigen Fidllen wird B nur wenig von

der Temperatur der Metallflache beeinflullt.



5

rithmischen MaBstabes fur den negativen LANGMUIR-Effekt iiber-
sichtlicher.

Sauberste Bedingungen vorausgesetzt, wird der Verlauf der
Kurve ungefdhr durch das Experiment bestdtigt, aber erst bei
Temperaturen oberhalb 1CC0 bis 150C °. Wird eine bestimmte
Temperaturgrenze unterschritten, fdllt B sehr rasch auf Null.
Dardber wird in Abschnitt 5.% noch zu sprechen sein.

4. Verbesserte SAHA-LANGMUIR-Gleichung

Auch bei ideal sauberen Versuchsbedingungen kann die Gl. 1
wegen der bei ihrer Ableitung vorausgesetzten Vereinfachungen
noch nicht alle experimentellen Ergebnisse wiedergeben. Man
kommt zu einer verbesserten SAHA-LANGMUIR-Gleichung, wenn man
folgendes bericksichtigt:

a) g # O; Reflexionen sind méglich, thermisches Gleichgewicht
wird nicht mehr gefordert. g, und 3, seien die Reflexions-
koeffizienten fur Ionen und Neutralatome. Der Giltigkeits-
-bereich der Gleichung kann damit auf Systeme ausgedehnt
werden, beli denen groBe elastische Reflexionskoeffizienten
existieren (z.B. Kalium und Kaliumhalogenide auf Platin).

Zur Frage der Reflexionskoeffizienten bei verschiedenen
4 ©
Systemen z.B. l), 5), Y4 5), ) g 7), 8) .

b) Die Mdglichkeit angeregter Zustiande der Energiedifferenz
Aﬁis) beim Ion - bzw. Aﬁgs) beim Atom - relativ zum Grund-
zustand wird berucksichtigt. Dies ist insofern wesentlich,
als im angeregten Zustand die wirkliche Ionisierungsener-
gie des Atoms erheblich vermindert, die Ionisationswahr-
scheinlichkeit also erhdht ist. Nach einer Anregung
v.ENGEL's besteht hier die Mdglichkeit, den LANGMUIR-Ef-
fekt auch fir H2 oder bdelgase technisch verwendbar zu
machen. Die Atome missen dann vor dem Auftreffen auf die
Metallplatte angeregt werden. Die Energietonung e({-I)

wird so auch fur Atome hoher Ionisierungsenergie positiv.
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c) Die Austrittsarbeit § ist tatsichlich keine Konstante; sie
andert sich mit der Temperatur. Man nimmt - stark verein-
facht - eine lineare Abhangigkeit der Form

o(T) = §(1 ) + B(T-T )
%)

an und setzt

y = B(T) - BT,

Die durch das Experiment gefundene Temperaturabhingigkeit
der Austrittsarbeit ist komplizierter und 138t sich bis
heute nicht analytisch darstellen (s. 5.2).

Berucksichtigt man diese allgemeinen Voraussetzungen, so folgt

aus Gleichung (1) 10)' ll):
G | 1- e(y-1)
= ﬁi l-;: exp(eb/k) - exp i L . (2)

In Gleichung (2) bedeuten

G =g, +§§:gis) exp

(s)
o - Bo +§§:go exp

_&Es ) /g1

12).)

[}
|

_-&Egs)/k’l‘ . (Nach

Die g, , aus Gleichung (1) ersetzen die G+,0

im Greﬁzfall

AE(s) > kT .

DaB auch diese verbesserte Gleichung praktisch nur von be-
schréanktem Wert ist, liegt daran, daf im konkreten Fall nur
schwer ein sinnvoller Wert fiir die Austrittsarbeit @ einge-
‘setzt werden kann.

5. Die Austrittsarbeit einer Metalloberflache

Die Austrittsarbeit, deren Kenntnis fir die Verifizierung der
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Gleichung (2) unerl&Bflich ist, hingt in komplizierter .eise
von verschiedenen Parametern ab 15).

Die Austrittsarbeiten @, aller Kristallebenen eines Metallec
sind verschieden. Die Differenzen konren 1 eV und mehr be-
tragen. auf einer normalen polykristallinen Metalloberfliche
sind Bereiche aller moglichen Ebenen statistisch verteilt.
Dementsprechend ist auch die Austrittsarbeit auf der Fliche
einer gewissen statistischen Variation um ihren Mittelwert
unterworfen.

Der Mittelwert  § = :f, 0,
»

kann im allgemeinen nicht explizite angegeben werden, weil
der Flachenanteil f,, der »-ten Kristallebene unbekannt ist 14).
Man bezeichnet diese Variation der Austrittsarbeit auf der
Oberflache als "patchiness". Sie hat iberdies storende elek-

trische Oberflidchenfelder zur Folge (s. Abschnitt 6).

Dieser Storfaktor 1aft sich durch Verwendung einer Einkristall-
flache vermeiden.

Beim Tantal hat man eine weitere Moglichkeit, die "patchiness"
zu beseitigen. Nach SHELTCN 12), 1©) bildet sich auf der
Oberfliche einer polykristallinen Tantalplatte die Struktur
der (211)-isbene aus, wenn man sie bei 25OOOK etwa 5 Stunden
tempert. Man ist also bei Ta im Gegensatz zu anderen polykri-
stallinen Materialien in der Lage, die exakte Austrittsarbeit
anzugeben, und zwar:

Op, = 4,35 + 0,01 eV.

Die Temperaturabhangigkeit der Austrittsarbeit dieser Ebene
ist gering und liegt bei

Bor 0,17..,.202 . [ev/x] .

Die oben sowie bei Gleichung (2) angenommene lineare Tempera-
turabhangigkeit der Austrittsarbeit von Metalloberfldchen ist,

- 9 -
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genau genommen, falsch. Tatsachlich nimmt diese mit wachsen-
der Temperatur unregelmidBig und stufenweise ab (Abb. 2) 17).
Im Exponenten von Gleichung (2) fihren die an sich geringen
Abweichungen von der linearen Naherung zu groben Fehlern.

—— e e B s W] e . e e e e e . o e e . e, e . S . B e e

Eine urspriinglich saubere Oberflache iberzieht sich, kommt
sie in Beribrung mit Gasen oder Dampfen, mit einer Adsorp-
tionsschicht, deren Gleichgewichtsdicke durch die Tempera-
tur der Oberflache und den Partialdruck des sorbierenden
Gases gegeben ist. Normalerweise bildet sich eine knapp
monomolekulare Schicht aus; erst bei niedrigen Oberflachen-
temperaturen und hohen Partialdrucken werden hohere Schich-
ten aufgebaut 6). Sinkt die Wandtemperatur bzw. steigt der
Sorbentendruck noch weiter, so geht die Mehrschichtadsorp-
tion in Kondensation uber.

Die Cberfliachendiffusion sorgt dafir, daBl im statistischen
Mittel die Fliche gleichmiBig bedeckt ist 1°).
weist jede Oberfldche besonders bindungskraftige Stellen
(Gitterfehlstellen o0.&d.) auf, die sich Zuerst mit dem Sor-
benten bedecken und diesen beim Ausheizen am langsten fest-
halten. LANGMUIR ©) schétzt den Flichenanteil dieser "active
spots" zu 5 % ab. Wie weit dieser Wert allgemein gultig ist,
1aBt sich nicht sagen.

Indessen

Abb. 3 zeigt die quantitative Fassung des oben geschilderten
Vorgangs. Sie gibt den in Abschnitt 2 definierten Bedeckungs-
grad © einer Wolfram-Cberfliche, die einem gewissen Caesium-
dampfdruck ausgesetzt ist, als Funktion von deren Tempera-
tur wieder. Parameter der Kurvenschar ist die Trefferdichte

2

(Cs-Atome je sec und cm“ Oberfldche) bzw. die Dichte einer

Cs-Atmosphére von %200°K vor der Cberfliche.
Die einzelnen Kurven stellen demnach Adsorptionsisobaren dar.
Sie wurden von LANGMUIR und TAYLOR 6) teilweise gemessen und

durch eine theoretische Analyse erweitert.

e W0 =
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Die Autoren finden, daB der Ausdruck
ln (=-N) = 4 (@) - B_(6)/T (3)

den Verlauf der Melergebnisse am besten wiedergibt.

N ist die Trefferdichte, % der Kondensationskoeffizient (hier
x =1), A und B sind Konstante, die nur vom Bedeckungsgrad
abhdngen und in 6) tabelliert sind.

Gleichung (3) kann heute als iiberholt gelten; man nimmt fir
den Verlauf der Adsorptionsisobaren nach KAMINSKY lO) an:

N €4 €o .
e = N [Kl exp (-gg) + K5 exp (- E‘T')] ; (%)
Kl 2 sind Konstante, die leicht von der Temperatur abhidngen,

und & 0 bedeuten die Adsorptionsenergien. Die von der Tempe-

ratur abhanglgen Konstanten lassen sich nicht quantitativ be-
rechnen.

Eine auch nur teilweise Bedeckung der ionisierten Metallober-
fliche fihrt zu erheblicher Anderung der Austrittsarbeit.

Gilt fir die Kombination Metall-Sorbent die Beziehung
o -1 <o0,

wie ‘bei den meisten Restgasen im Hochvakuum, so erhdht die Ad-
sorptionsschicht die Austrittsarbeit der Metallfl&che; fur
eine monomolekulare Schicht auf Wolfram gelten die folgenden
Werte: (nach EBERHAGEN 19) und WEIERSHAUSEN <0 ))

Sorbent

N2 ‘ H2 | Cco l O2 |

+0, 35

A

o]

Die Ionisierungswahrscheinlichkeit wird also durch Adsorption
elektronegativer Restgase auf der Metallflache gesteigert. An-
ders bei der Adsorption elektropositiver Elemente (genauer:
Kombinationen, fiir die § - I » O gilt), z.B. Alkalimetalle
auf W oder Ta. Eine Adsorptionsschicht senkt die Austritts-

+0,4 | 40,86 | +1,9

i Tl B
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arbeit und damit den Ionisationskogffizienten B~ Abb. 4
zeligt nach Messungen von LANGMUIR 6) die Austrittsarbeit
von polykristallinem Wolfram als Funktion seiner Bedeckung
mit Caesium.

Die Auswirkung auf B ist gewaltig: wenn fir eine saubere
Oberflache B ~ 1 ist, so senkt eine 67%ige Bedeckung der
Oberfliche den Ionisationskoeffizienten fiir Cs bei 1€00°
auf

B =107 .

(s. Kurve III in Abb. 4)

D.4 Zusammenfassende Folgerungen

B o e e S ——— —— — ————— — ——— —— ———— ——

Der Ionisationskoeffizient beim positiven LANGMUIR-Lffekt
ist also insgesamt dreierlei Temperatureinfliissen ausgesetzl:

Mit wachsender Temperatur

a) fdllt B leicht nach Gleichung(la)wegen der zunehmend zum
Atom hin verschobenen Aufenthaltswahrscheinlichkeit des
Elektrons im Zustand des Austauschs widhrend der Adsorp-
tion;

b) fillt B wegen der in Abb. 2 gezeigten Abnahme der Aus-
trittsarbeit einer reinen Flache mit der Temperatur;

c) verdampft die normalerweise vorhandene Adsorptionsschicht,
wenn ein gewisser Grenztemperaturbereich Uberschritten
ist; B steigt in diesem Bereich abrupt von praktisch Null
auf einen Wert, der durch Gleichung (2) gegeben ist und
der in der GroBenordnung von Eins liegt.

Das Gegeneinanderwirken von a) bis c) 1dBt erwarten, daB B
mit steigender Temperatur - von praktisch Null ausgehend -
ein Maximum durchlauft, um dann wieder leicht zu fallen.

Der Temperaturbereich des raschen Anstiegs hingt ab von der
Trefferdichte sorptionsfahiger Atome, der die ionisierende
Metalloberflache ausgesetzt ist; er liegt, wie auch aus

Abb. 3 erschlossen werden kann, zwischen 1C00 und 1500°K fiir
Trefferdichten von 1012 bis 109 cm 2sec™?.

= 10 &
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Das Experiment bestétigt die theoretische Erwartung. cine
von IONOV ©
zeigt Abb. 5. Theoretisch 148t sich der zu dem gezeichneten
Kurvenbild fiihrende Mechanismus nicht quantitativ fessen,

1 - : : ‘
) gemessene Kurve fir Ionisation von K auf W

da es bis heute nicht moglich ist, den EinfluBl von Tempera-
tur und Bedeckungsgrad auf die Austrittsarbeit exakt zu
beschreiben.

Die oben geschilderten Schwierigkeiten erfordern fur genaue
Messungen extreme Bedingungen:

a) Einkristall-Metalloberflache (oder getempertes Ta)

b) sehr gutes Vakuum (rund 1079 Torr)

¢c) extrem hohe Oberfléchentemperaturen (iiber etwa 22CC bis
2500°K) ; :

P = 10—7 Torr und Tw = 2200°K garantieren noch nicht, daB

die ionisierende Metallflache nicht teilweise oxydiert ist

Eing durch "flashen" gesduberte Flache bedeckt sich auch bei

10

Verunreinigungen

10)

Torr noch in wenigen Minuten mit einer Mono-Schicht wvon
22)

6. BinfluB eines auBeren elektrischen Feldes auf die Ionisa-

. tionswahrscheinlichkeit

Die bisherigen Uberlegungen - auch die verbesserte Gleichung
(2) - setzten voraus, daB Adsorption, Ionisation und Desorp-
tion vdllig frei von der Wirkung eines duBleren elektrischen
Feldes ablaufen. Aus zwel Grinden 188t sich diese Bedingung
.experimentell im allgemeinen nicht verwirklichen:

a) missen die an der Flatte gebildeten Ionen durch ein Saug-
fel@ abgefihrt werden, um Raumladung zu vermeiden,

b) verursacht die "patchiness" Mikrofelder von erheblicher
GroBe an der Cberfléche.

Herrscht an der ionisierenden Oberflédche ein die Ionen be-
schleunigendes Feld E, so wird die Verdampfungswarme um den
Faktor eVeE herabgesetzt. Diese Einsparung an Energie kann
maximal die Bildkraftenergie e2/4wro erreichen.

e P




- sationsgrad um einen Faktor, fiir den die Theorie liefert:

"die MULLERsche Feldionendesorption 24) aufzutreten beginnt.

- 13 =

Dieser sogenannte "normale SCHOTTKY-Effekt" erhdht den loni-

o

3? = exp [ef@ﬁ/kT] . (™)

Durch Umrechnung auf den Ionisationskoeffizienten folgt:

B3,

] l . -
T% " fE%a mit q = (o¢/00) - 1 (5a)
beziehungsweise:

B(q+1
B, - Sord) ; (50)

g hat dabei die physikalische Bedeutung einer relativen Er-
hohung des Ionisationsgrades.

Die Abbildungen 6a und 6b geben die Werte von g =(&Eﬂ@-l
nach Gleichung (5) fiir zwei Temperaturen (2000 und 26C0°K)
und Felder von 1 bis 107 V/cm.

Abb. 7 zeigt den FeldeinfluB auf B bei der Ionisation von Cs

avf Ta nach Gleichung (5b), wieder fiir Felder von 1 bis 107 V/cm.
B wird erst ab E ~ 107 V/cm merklich erhdht, bei hdherer Tem-
peratur etwas friher. Extreme Feldstirken von 106 bis lO7 V/cm

lassen den Ionisationskoeffizienten bis auf Eins wachsen.

Nach Gleichung (5) hidngt q nicht ab von o, also von der spe-
ziellen Kombination Sorbent-Metall. Die Abbildungen 6a und 6b
kénnen demnach als Berechnungsgrundlage fiir beliebige Fille
dienen. Demgegeniiber ist zur Auswertung der Gleichung (5a)
die Kenntnis von B im feldfreien Fall ndtig. Abb. 7 gilt also
nur fur den Spezialfall Caesium/Tantal.

Die Gleichung (5) ist experimentell gut bestdtigt, z.B. von
DOBREZOW 25)..Ihre Anwendbarkeit in dieser einfachen Form
endet, wenn beim Anlegen extrem hoher Felder (E ~ 10° V/cm)

Gleichung (5) muB dann um zwei weitere Terme erweitert wer-
den, deren erster die unterschiedlichen Polarisierbarkeiten
ao,+ des Atoms und des Ions berilicksichtigt, wdhrend der

zweite die "field bond energy" beschreibt. Man gelangt durch

- - =
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diese Erweiterung der Gleichung (5) zu: 10)
¥p E°
= = XD eVeE + = (ao—a+) + eE -+ r|/kT : (&)

Bei der experimentellen Priifung von Gleichung (5) fanden

einige Autoren 8), 25), .

), daB B proportional zu exp b
wachse, statt proportional zu exp VE, wie in Gleichung (5).
Diese falsche E-Abhingigkeit konnte indessen identifiziert

werden als ein Effekt der "patchiness".

Nimmt man an, daB iiber einen Abstand von 103 AE auf der Me-
talloberflédche die Austrittsarbeit um C,1 eV variiert, so
erhdalt man Oberflachenfelder der GroBenordnung i V/cm,

die so gerichtet sind, daB sie die von Stellen niedriger
Austrittsarbeit desorbierenden Ionen beschleunigen, die
groBere Anzahl der von Stellen hoher Austrittsarbeit stam-
menden aber verzogern. Insgesamt vermindern die Oberflichen-
felder so den Ionisationskoeffizienten.

Erhoht man ein von auBen angelegtes elektrisches i'eld immer
weiter, so kompensiert es allméhlich die Oberfliachenfelder
und senkt daher deren hemmende Wirkung auf die Ionendesorp-
tion, so daB sich scheinbar ein zu schnelles Anwachsen von

B mit E ergibt ¥). Sorgt man durch angedtzte Einkristalle
und bestes Ultrahochvakuum fiir saubere Bedingungen, so stim-
men die MeBergebnisse gut mit Gleichung (5) iiberein.

7. Experimentelle Methoden

2.1 _Untersuchung des LANGNUIR-Effekts

Prinzipiell ist es zur Messung des Ionisationskoeffzienten
nur notig, eine bekannte Anzahl Atome des zu untersuchenden
Sorbenten auf einen geheizten Wolfram- oder Tantaldraht tref-
 fen zu lassen, die am Faden gebildeten Ionen mit einem ge-
eigneten elektrischen Feld abzusaugen und den lonenstrom zu

messen.

*) Anomaler SCHCTTKY-Effekt
- 15 -
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Diese sogenannte "bulb method" 28), 29), 50), 5l), 52) ver—
wendet einen zylindrischen Kollektor aus feinem Drahtnetz,
in dessen Achse als ionisierende Oberfliche ein geheizter
Faden gespannt ist. Meist wird der Kollektor in drei koaxi-
ale Zylinder unterteilt, von denen der mittlere als Auffdn-
ger wirkt, die anderen beiden aber als Schirmgitter. Die An-
zahl der den Faden treffenden Atome wird bestimmt aus dem
Dampfdruck einer im Rezipienten befindlichen Menge des Sor-
bentenmaterials, bei genau konstant gehaltener Wandtempera-
tur.

Andererseits kann man auch einen definierten Atomstrahl auf

den Gliihfaden schieflen 7), 8), 55); neuere Arbeiten: 5),
54) 55)
, .

Die Ergebnisse der Bulb-llethode werden bei hoheren Fadentem-
peraturen verfalscht durch einen Beitrag vcen Photo-Sekunddr-
elektronen am gemessenen Strom +). Daneben werden mit dem
Gesamtstrom auch Ionen registriert, die vom Restgas oder von
Verunreinigungen der letalloberfliche herriihren. Man verwendet
daher mit Vorteil ein Massenspektrometer zur Analyse des

57). '

Ionenstroms

Mit dieser Methode lassen sich noch extrem kleine Alkalimen-

gen (z.B. 5-10“15 g Cs) nachweisen 58).

Die Untersuchung des genauen Ablaufs des Prozesses (Verweil-
zeiten, Desorptionswahrscheinlichkeiten, Adsorptionsenergien),
erfordern den Beschull der ionisierenden Cberflédche mit ge-
pulsten Atomstrahlen, erzeugt z.B. mit einer rotierenden, ge-
kithlten Schlitzscheibe 22), 40), #1), 42y kritik dazu: *2).

Die Methode befriedigt erst, wenn zur Analyse der Ionen ein
Massenspektrometer verwendet wird 10), 17). Die meisten Auto-
ren habén die notwendigen sauberen experimentellen Bedingun-
gen nicht erreicht. Die Zuverlassigkeit ihrer MeBergebnisse
ist daher ebenso gering, wie deren Streuung groll ist.

T2

+) Versuche zur Unterdrickung dieser Fehlerquelle:

= TG




= ) Gpres

Seit seiner Entdeckung wurde der LANGMUIR-Effekt in erster
Linie dazu verwendet, um Strahldichten von Alkalidampfen
mefbar zu machen. Nach den oben angegebenen Methoden wurden
Dampfdgucke, Sorptionsvorgange und Bedeckungsgrade gemessen
(zB: ) ) :

Dariberhinaus findet der Effekt bei der Konstruktion von
Tonenquellen Anwendung 58), 44), 45), 46), 47), 48), 49),
50), 51), 52), 55), 54)_

Seit etwa funf Jahren wird die Methode der Kontaktionisation,
verbunden mit gleichzeitiger thermischer Elektronenemission
von der ionisierenden, ohnehin geheizten Metallplatte, zur

T 20 L, S,

Plasmaerzeugung ausgenutzt
61) 62)
L] .

wWwegen des Fahlens einer elektrischen [Entladung gewinnt man
mit dieser Methode ein ruhiges ("quiescent") und isothermes
Plasma, dessen Temperatur etwa gleich der tmittertemperatur
ist, das eine genau ausgepridgte Maxwellverteilung aufweist
und dessen Ionisationsgrad praktisch zu Eins gemacht werden
kann.

= 7 e
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