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bis zum Reflexionszeitpunkt tg an der Schwaden-
stoBfront, danach aber in der Achse des Dampfzylin-
ders liegt. Dieses experimentell gewonnene Ergebnis
steht, wie ein Vergleich mit den Dichteverteilungen
in Abb. 8 zeigt, in voller Ubereinstimmung mit der
Theorie: Der Entladungsdurchbruch erfolgt in je-
dem Fall genau an der Stelle, an der nach der Deto-
nationstheorie die geringste Dichte herrscht.
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Meinem verstorbenen Lehrer, Herrn Prof. Dr. H.
Barters, bin ich fiir zahlreiche Anregungen und Dis-
kussionen dankbar. Herrn Prof. Dr. W. A. vox MEYEREN
und Herrn Prof. Dr. R. W. Larenz danke ich fiir die
Unterstiitzung bei der Durchfiihrung der Aufgabe und
Herrn Dr. D. Memers fiir die kritische Durchsicht des
Manuskripts.

Experimentelle Untersuchungen iiber den Einflufl der Wand-Raumladungsschicht
bei der Extraktion positiver Ionen *

H. H. Bromer und J. Hesse

Institut A fiir Physik der Technischen Universitdt Braunschweig

(Z. Naturforschg. 23 a, 1960—1967 [1968] ; ei

am 23. September 1968)

The mechanism of ion extraction from a weakly ionized plasma has been investigated using a
quadrupole mass spectrometer. The plasma was generated in a flow system by means of a high

frequency discharge.

It could be shown that the picture given by PauL has to be extended by considering a space
charge sheath spread over several mean free ion paths in front of the plane extraction probe, used.
Two effects, resulting from the space charge, have been found observing the behaviour of nitrogen
ions. First, the directional distribution of the extracted ions may be different for different ions.
Second, ion-molecule reactions may be caused by the field strength within the sheath varying with
both ion number density and probe voltage. In the case of N," ions the Varney reaction seems al-
ready to start in the static sheath. In order to minimize influences from the space charge, it is
suitable to apply a slightly positive potential with respect to the container wall.

Bei Untersuchungen an Plasmen ist es hdufig not-
wendig, die an den Plasmaprozessen beteiligten
Ionen nachzuweisen, um Aufschliisse iiber die Ionen-
arten und ihre Konzentrationen zu bekommen. So
ist zum Beispiel bei Untersuchungen der Volumen-
rekombination von Elektronen mit positiven Ionen
in abklingenden Plasmen die Kenntnis sowohl des
zeitlichen Verlaufs der Elektronen- als auch der
Ionenkonzentrationen notwendig!. Wahrend bei der
Messung von Elektronenkonzentrationen Verfahren
zur Verfiigung stehen 2, die es moglich machen, die
Messungen an Plasmen in abgeschlossenen Gefialen
durchzufithren, miissen im allgemeinen die Ionen
durch eine Offnung in der Wand extrahiert werden.

* Die vorliegende Arbeit enthdlt einen Teil der Ergebnisse
der Dissertation von J.Hgessk, Technische Universitidt Braun-
schweig, 7. 2. 1968. Teile der Arbeit wurden in Stuttgart
auf der Friihjahrstagung des Fachausschusses fiir Plasma-
und Gasentladungsphysik der Deutschen Physikalischen
Gesellschaft am 5. 4. 1968 vorgetragen [J. Hesse und H. H.
Brémer, Verhandl. DPG (VI) 3,456 (1968)].

1 H. H. Bromer, Abhandl. der Braunschweigischen Wiss. Ges.
20, 1 [1968].

Die Problematik der Ionenextraktion stellt sich in
gleicher Weise bei der Untersuchung von Ion-Mole-
kiil-Reaktionen 4. Sie tritt auch auf bei experimen-
tellen Untersuchungen an Plasmen, bei denen die im
Plasma stattfindenden Prozesse das Hauptinteresse
finden °.

In allen diesen Féllen bildet das Plasma selbst
die Ionenquelle. Gelingt es, den Prozef} der Ionen-
extraktion ohne Beeinflussung der wahren Plasma-
verhiltnisse durchzufithren, kann der weitere Ionen-
nachweis mit den ublichen massenspektrometrischen
Methoden erfolgen.

Aus den gemessenen lonenstromen sollen Riick-
schliisse auf die Ionenkonzentrationen im Volumen

2 H. H. Bromer u. G. v. Hiren, MeBtechnik, im Druck.

3 F. C. Fensenrerp, A. C. Scumertekorr, P. D. Gorpan, H. 1.
Scurrr u. E. E. Fercuson, J. Chem. Phys. 44, 4087 [1966].

4 E. E. Fercuson, Advances in Electronics and Electron Phy-
sics, Vol. 18, Academic Press, New York 1968.

5 D. D. Bricria, Dissertation, Dept. of Physics, Univ. of Ca-
lif., Los Angeles 1964.
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EINFLUSS DER WAND-RAUMLADUNGSSCHICHT BEI EXTRAKTION POSITIVER IONEN

des Plasmas moglich sein. Durch die Anwesenheit

der GefaBwand verursacht, treten hierbei zwei Pro-

bleme auf:

1. Die Ionenkonzentrationen vor der Wand sind
anders, als im Volumen, als Folge der Diffusion
zur Wand und der im Plasma stattfindenden Re-
kombinationsprozesse 6.

2. Vor der Wand bildet sich eine Raumladungs-
schicht, im wesentlichen positiver Ionen, aus?' 8.

Hier soll der Einflul dieser Raumladungsschicht bei

der Extraktion positiver Ionen diskutiert werden.

Experimentelle Anordnung

Abb. 1 stellt die benutzte Apparatur schematisch
dar. In einem langen Quarzrohr (Durchmesser 19 mm)
stromte Stickstoff. Das Rohr miindete in eine Kammer.
An diese war die den Stickstoff absaugende Pumpe an-
geschlossen. Entlang des Rohres konnte eine, das ab-
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Abb. 1. Schematische Darstellung der Apparatur. Es bedeuten:
ENT=HF-Entladung, R=Strémungsrohr, OM =0Imanome-
ter, P=Sperrschieber-Pumpe, DV =Druckausgleich-Ventil,
E =Extraktionssonde, DS=Zylindersonden, IM =1Ionisations-
manometer, D =Elektrische Durchfiihrungen, GS=Gitter-
system, PV =Plattenventil, DP =Diffusionspumpe, VP=Vor-
pumpe, QMF =Quadrupol-Massenfilter, MFE =Massenfilter-
Elektronik.
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klingende Plasma produzierende, HF-Entladung ver-
schoben werden. Dadurch konnten in der Kammer Plas-
men unterschiedlicher Ionenkonzentrationen bei kon-
stantem Druck erzeugt werden.

Die Extraktionsoffnung war in der Wand dieser
Kammer angebracht. Dabei war das Wandelement, wel-
ches die Extraktionsoffnung (genauer Offnungen) trug,
als ebene Sonde ausgebildet. In Abb. 2 ist der Aufbau
der Extraktionssonde zusammen mit der als Bezugs-
sonde dienenden Trigerplatte aus Messing, die mit dem
Kammergehéuse leitend verbunden war, dargestellt.

Auf einen Messingtriger wurde eine Pt-Folie (Dicke
<< 10 um) aufgelotet. Die wirksame Sondenfliche wurde
durch eine kreisrunde Offnung (Durchmesser 2 mm) in
einer dariiber liegenden Glasfolie vorgegeben (Dicke der
Glasfolie ebenfalls << 10 um). Die benutzte Extraktions-
sonde hatte 31 Extraktionséffnungen, deren Durchmes-
ser kleiner oder gleich 10 um war. Damit die am Rand
der ebenen Sonde auftretenden Storungen der Feld-
homogenitit den Extraktionsvorgang nicht beeinflussen,
wurden die Extraktionséffnungen in der Mitte der
Sonde plaziert, wo die Schichtgrenze iiber der Sonde
als nahezu eben betrachtet werden kann.

Die groBle Zahl von Extraktions6finungen mit einem
Durchmesser, der kleiner oder vergleichbar mit der
mittleren freien Weglinge der Ionen ist, weist mehrere
Vorteile auf:

Die Gasstromung durch die Extraktionsoffnungen ist
molekular, d.h. die Extraktionsoffnungen bewirken
keine Massendiskriminierung. Dariiber hinaus zeigten
Versuche von Hinzeeter ?, dal die Stromdichte der ef-
fundierenden Ionen mit wachsendem Durchmesser der
Offnung abnimmt, und daB es geniigt, den Durchmesser
kleiner oder gleich der freien Wegldnge zu machen, um
eine maximale, vom Durchmesser unabhéngige Strom-
dichte zu bekommen. Ferner spielen Ionenoptische Ef-
fekte, wie Ferte zeigen konnte !, in diesem Falle eine
vernachlidssigbare Rolle, im Gegensatz zu den Effekten,
die bei nur einer, entsprechend groeren Extraktions-
offnung, auftreten. Ebenso ist die Ionenstromausbeute
bei gleicher Leckrate bei dieser Anordnung optimal.

Das Potential der Extraktionssonde relativ zum Po-
tential des Plasmas konnte variiert werden. Betrachten
wir den Fall von Ionen-Saugspannungen (Sonde nega-

BEZUGSSONDE

EXTRAKTIONSOFFNUNGEN

MESSINGTRAGER

6 M. Panc, Z. Naturforsch. 12 a, 632 [1957].
7 G. J. Scuurz u. S. C. Brown, Phys. Rev. 98, 1642 [1955].
8 G. Scuutrz, Z. Phys. 170, 196 [1962].

Abb. 2.
Aufbau der Extraktions-
sonde.

9 G. HinzeeTer, Ann. Phys. 17, 343 [1966].

10 K.Ferte, Dissertation, Technische Universitidt Braunschweig

1968.
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tiv relativ zum Plasma). Nach Vorstellungen von Lanc-
MmuIr bildet sich vor der Sonde eine Raumladungsschicht
im wesentlichen positiver Ionen, die das elektrische
Feld der Sonde gegeniiber dem Plasma abschirmt. Die
Feldstiarke in der Schicht und die Schichtdicke werden
grofler mit zunehmender Saugspannung. Ist die Sonden-
spannung fest, so ist die Feldstirke um so groBer, je
hoher die Ionenstromdichte auf die Schicht, d. h. auch
je hoher die Ionenkonzentration ist.

Man kann mit der vorhandenen Anordnung die Aus-
wirkungen der durch Vorgabe unterschiedlicher Sonden-
spannungen beeinfluBbaren Schicht auf die Ionenextrak-
tion untersuchen. Dies ist bei konstantem Neutralgas-
druck und unterschiedlichen Ionenkonzentrationen (An-
derung der Entfernung Entladung— Sonde), sowie bei
vergleichbaren Ionenkonzentrationen und unterschied-
lichen Driicken moglich.

Die extrahierten Ionen wurden mit einem Quadrupol-
Massenfilter nach Massen getrennt und in einem Fara-
day-Auffanger mittels eines Elektrometerverstirkers

nachgewiesen.
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Abb. 3. Schaltung des Gittersystems mit Massenfilter. Es be-

deuten: E=Extraktionssonde, B=Bezugssonde, Is=Sonden-

strom-Mefgerit, G, _ 4= Gitter, Us=Sondenspannung, Ug,B,z

=Spannungen am Gittersystem, QMF =Quadrupol-Massenfil-
ter, Inyt=1Ionenstrom-Registriergerit.
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Abb. 4. Der Potentialverlauf @ (x) im Gittersystem. E=Ex-

traktionssonde, r=Radius der Eintrittséfinung des QMF (0,2

cm), G,...G,=Gitter, [,=0,7cm; [,=0,5cm; l3=4,5cm;
1,=0,5cm; l5;=1,0 cm.
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Zur besseren Uberfithrung der extrahierten Ionen in
die Eintrittsoffnung des Massenfilters wurde zwischen
Extraktionssonde und Massenfilter eine Ionenoptik ein-
fachster Art — ein System ebener Gitter — geschaltet.
Durch dieses wurden die Ionen in axialer Richtung be-
schleunigt. Die Schaltung ist in Abb. 3 dargestellt. Den
Potentialverlauf im Gittersystem zeigt Abb.4. Alle
Spannungen des Gittersystems werden auf die Extrak-
tionssonde bezogen. Eine Anderung der Spannung der
Extraktionssonde relativ zum Plasma verdndert die
Toneneintrittsenergie und damit die Wirksamkeit des
Gittersystems.

Der restliche Teil der Apparatur dient zur Erzeu-
gung des zum Betrieb des Massenspektrometers not-
wendigen Vakuums.

Eigenschaften des untersuchten Plasmas

Die Auswirkungen der Raumladungsschicht bei
der Extraktion positiver Ionen sind vor allem fiir
den Fall zu erwarten, in dem St6fe der Ionen mit
anderen Gasteilchen unter dem Einflu} des elektri-
schen Feldes der Schicht zu Prozessen fiihren, die
sich von denen, die im Plasmavolumen ablaufen, un-
terscheiden. Als Kriterium dafiir, ob StoBle in der
Schicht eine Rolle spielen werden, kann der Vergleich
der Schichtdicke mit der mittleren freien Wegldnge
der Tonen dienen. Die Ausdehnung der Schicht liegt,
wie sondentheoretische Betrachtungen !!'12 ergeben
haben, immer in der Groflenordnung einiger Debye-
Liangen. Es erscheint daher sinnvoll, unabhingig
von speziellen Vorstellungen iiber den Mechanis-
mus, der zum Aufbau der Schicht fiihrt, die Debye-
Linge mit der freien Wegldnge der Ionen zu ver-
gleichen. Da in vielen Fillen die Elektronentempe-
ratur im Plasma die der Ionen weit iibersteigt, kann

fiir die Debye-Lange der Ausdruck
G
e2 N
benutzt werden. Hierin bedeuten: e = Elementar-
ladung, N = Elektronenkonzentration, &, = Dielektri-
zititskonstante, k= Boltzmann-Konstante, T = Elek-
tronentemperatur.

Bei dem untersuchten Plasma nachleuchtenden
Stickstoffs wurde ein Druckbereich von 3 bis 9 Torr
iiberstrichen. Typische Werte der totalen Ionenkon-
zentration liegen zwischen 107 und 10° cm™3. Die
Elektronentemperatur ist von der GroBenordnung

10* °K. Damit liegt die Debye-Lange rund zwischen
2:10"'cm und 2-1072 cm. Die Angabe der mitt-

11 G, Scuurz, Z. Physik 183, 51 [1965].
12 W. P. Avruis u. D. J. RosE, Phys. Rev. 93, 84 [1954].
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leren freien Wegldnge fiir die in Stickstoff gefunde-
nen N*-, Ny*-, N;*- und N,*-Ionen stoBt auf Schwie-
rigkeiten, da, wie aus Beweglichkeitsmessungen 13
bekannt, eine Vielzahl von Ion-Molekiilreaktionen
stattfindet. Thr Ablauf wiederum héngt nicht nur
vom Druck, sondern auch vom Verhiltnis der elek-
trischen Feldstairke zum Druck ab. Wir begniigen
uns hier mit der Angabe der zu erwartenden Grofen-
ordnung. Bei einem mittleren Druck von 6 Torr be-
tragt die mittlere freie Weglange etwa 6-107% cm.
In diesem Falle sind Auswirkungen von Stoflen in
der Schicht zu erwarten. Wegen der sehr kleinen
totalen Ionenkonzentration, im Vergleich zur Kon-
zentration der neutralen N,-Molekiile, wird das N-
Molekiil praktisch als einziger Stopartner der Stick-
stoffionen in der Schicht in Frage kommen, da auch
die Konzentration der N-Atome nur etwa 0,1% der
N,-Konzentration betragt 14.

Experimentelle Ergebnisse

Zuerst sollen Messungen beschrieben werden, die
bei konstanten Plasmaparametern allein die Sonden-
spannung als Variable enthalten. Die Ergebnisse
werden am Beispiel der Ny*- und Ng*-Ionen, der
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beiden in dem verwendeten Stickstoffplasma domi-
nierenden lonensorten, diskutiert. Sie sind in Abb. 5
dargestellt.

Die Spannung der Extraktionssonde Ug, kurz
Sondenspannung genannt, wird auf das Wandpoten-
tial bezogen. Die Sondenspannung Ug =0 entspricht
dem resultierenden Strom Null der Ionen und Elek-
tronen auf die Extraktionssonde.

Der steile Abfall der Ionenstréme bei positiven
Sondenspannungen in Abb. 5 wird durch die absto-
Bende Wirkung des elektrischen Feldes in der Raum-
ladungsschicht der Extraktionssonde auf die Ionen
erklart, die dann eintritt, wenn die Sonde das Po-
tential des Plasmas tiberschreitet.

Zur Erklirung des Verlaufs des Ionenstromes bei
Ionen-Saugspannungen (negative Sondenspannung)
ist die Wirkungsweise des Gittersystems beziiglich
der Uberfiihrung der Ionen in die begrenzte Ein-
trittsoffnung des Massenfilters mit in die Uberlegun-
gen einzubeziehen.

Das Gittersystem ist so eingerichtet, daf} die
Ionenflugzeit fiir eine bestimmte Ionenmasse nahezu
unabhingig von der lonen-Eintrittsenergie ist. Sie
wird allein durch die Spannungen am Gittersystem

Ly
12
10°A U’ =
pa N
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Abb. 5. Ionenstrome in Abhingigkeit von der Sondenspannung Ugs zur Demonstration der unterschiedlichen Richtungsvertei-
lungen der extrahierten N,*- und, Ng*-Ionen. Ug=_Spannung zwischen Extraktionssonde und Gitter 1.

13 Smien-B1ao-Woo, J. Chem. Phys. 42, 1251 [1965].

14 H. H. BromeL u. W. Zwirner, Z. Naturforsch., im Druck.
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bestimmt. Das Gittersystem bewirkt nur eine Be-
schleunigung in axialer Richtung.

Auch im elektrischen Feld der Raumladungsschicht
werden die Ionen beschleunigt. Thre Energie in Rich-
tung der Achse des Nachweissystems (Massenfilters)
nimmt zu. Infolge von St68en in der Schicht nimmt
mit wachsender axialer Energie jedoch auch die ra-
diale Energie der Ionen zu. Mit wachsender Ionen-
Saugspannung, d. h. mit wachsender Radialenergie,
treffen daher immer weniger Ionen in die Eintritts-
6ffnung des Massenfilters. Der Ionenstrom nimmt
ab.

Die beschleunigende Wirkung des Gittersystems
kann variiert werden. Dies wird in Abb. 5 durch
Anderung der beschleunigenden Spannung U, zwi-
schen Extraktionssonde und dem ersten Gitter des
Systems bewirkt.

In den Kurvenscharen der N,*- und Nj*-Ionen-
strome fallt auf, dall bei Ionen-Saugspannugen von
ca. —30V, unabhingig von der Spannung U,
beide Kurvenscharen gegen einen Grenzwert konver-
gieren. Der Verlauf der Kurvenscharen ist jedoch
unterschiedlich. Er kann durch Annahme unterschied-
licher Richtungsverteilungen der beiden Ionenarten
als Folge der Ilonen-Saugspannungen verstanden
werden.

Effundieren neutrale Gasmolekiile durch eine
Wandoffnung, deren Dimensionen klein sind gegen
die freie Wegldnge, so besitzen die Gasmolekiile
nach dem Austritt eine energieunbhingige kosinus-
formige Richtungsverteilung.

Nimmt man als theoretischen Grenzfall eine solche
Verteilung auch fiir die extrahierten Ionen an, so
miite mit wachsender Ionen-Saugspannung, d.h.
Zunahme der Radialenergie, eine stetige Abnahme
des Ionenstromes folgen.

Wire dagegen die Geschwindigkeit der extrahier-
ten Ionen in einem anderen Grenzfall parallel zur
Achse des Nachweissystems gerichtet, so miifite der
Ionenstrom von der Saugspannung unabhingig sein.

Die in Abb. 5 gezeigten Kurven lassen die Deu-
tung zu, dal bei kleinen Ionen-Saugspannungen der
erstgenannte Typ der Richtungsverteilung vorliegt.
Erhoht man jedoch die Ionen-Saugspannung, so bil-
det sich zusitzlich der zweite Typ einer gerichteten
Verteilung aus. Dies ist bei den N3*-Ionen schon bei

15 J.Hesse, Dissertation, Technische Universitdt Braunschweig
1968.
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ca. —10V, bei den N,*-Ionen erst bei ca. —30V
Saugspannung der Fall.

Die aufgezeigten Effekte konnen bei unkritischer
Anwendung von Ionen-Saugspannungen bei der Ex-
traktion zur Diskriminierung einzelner Ionensorten
fiihren.

Die Verteilungen der einzelnen Ionensorten sind
im Maximum der Ionenstromkurven, d. h. im Trans-
missionsmaximum des Nachweissystems, am ahnlich-
sten, wie experimentell gezeigt werden konnte !5.
Dieses Maximum ist daher zur Messung der Ionen-
strome besonders geeignet.

Auller den durch Abb.5 demonstrierten Unter-
schieden im Verhalten der N,*- und Ng*-Ionenstrome
treten noch weitere Effekte auf, die auf eine Ion-
Molekiil-Reaktion in der Schicht zu schlieen erlau-
ben.

In Abb. 6 sind Messungen der N,*-Ionenstrome
und der N,"-Ionenstrome bei festen Spannungen
am Gittersystem wiedergegeben. Variiert wurde der
Neutralgasdruck unter Konstanthaltung der totalen
Ionenanzahldichten.

Man erkennt, dal der Abfall des N,*-Ionenstro-
mes mit zunehmendem Druck langsamer erfolgt.
Dieser experimentelle Befund erklart sich wie folgt:

Die N,*-Ionen aus dem Stickstoffplasma erfahren
im elektrischen Feld der Schicht der Extraktions-
sonde, genau wie die anderen Ionenarten, eine Zu-
nahme an kinetischer Energie. Uberschreitet die
Energie einen bestimmten Betrag, so kann in einem
Sto eines N,*-Ions mit einem Ny-Molekiil die von
Varney 1617 entdeckte Ion-Molekiil-Reaktion

N4+ No—No"+2N,

eintreten. Die Druckerhohung bedeutet eine Ver-
minderung der mittleren freien Wegliange. Die zwi-
schen zwei Stoflen in der Schicht aufgenommene
Energie wird mit wachsendem Druck geringer,
d. h. die N,*-Ionen konnen noch bei hoheren Feld-
starken, d.h. bei wachsender Saugspannung, exi-
stieren. Tritt schlieBlich die Varney-Reaktion ein,
so steigt der Ny*-Ionenstrom zu einem zweiten Ma-
ximum an, wie in Abb. 6 zu beobachten ist.

Gilt die obige Vorstellung, so mufl auch das fol-
gende Experiment die Auswirkungen der Varney-
Reaktion zeigen:

16 R. N. Varney, Phys. Rev. 89, 708 [1953].
17 F. R. Kovagr, E. C. Beary u. R. N. Varxey, Phys. Rev. 107,
1490 [1957].
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Abb. 6. Normierte Ionenstrome in Abhangigkeit von der Sondenspannung Us zum Nachweis der im elektrischen Feld der Schicht

vor der Extraktionssonde stattfindenden Ion-Molekiil-Reaktion N,*+ N, — Ny*+2 N,. Unter Konstanthaltung der Ionenanzahl-

dichte wurde der Gasdruck p variiert. Die Kurven wurden, der Deutlichkeit halber, gegen die zum Druck 8,2 Torr gehorende
Kurve jeweils um Faktoren 2 versetzt gezeichnet.

Halt man den Gasdruck konstant und variiert die
Anzahldichte der Ionen und damit die Ionenstrom-
dichte im Plasma, so ist zu erwarten, daf} bei glei-
chen Ionen-Saugspannungen die elektrische Feld-
stairke in der Schicht kleiner ist, wenn die Ionen-
stromdichte gering ist, und daB} sie mit wachsender
Ionenstromdichte zunimmt. Anders formuliert: Die
N,*-Ionen sollen bei hohen Ionenstromdichten schon
bei relativ geringen Saugspannungen in N,*-Ionen
umgewandelt werden, und bei niedrigen Ionenstrom-
dichten noch bei hohen Ionen-Saugspannungen be-
stindig sein.

In Abb. 7 sind Beispiele solcher Ionenstrom-Kur-
ven gezeigt. Die lonenstromdichte wurde durch An-
derung der Entfernung zwischen Entladung und Ex-
traktionssonde variiert.

Die Erwartungen werden bestatigt. Mit abneh-
mender Ionenstromdichte, die in den Messungen
durch die Sondenkennlinie verdeutlicht wird, ist der
Nachweis von N,*-Ionen auch noch bei hohen Saug-
spannungen moglich. In die Abbildungen wurde zu-
satzlich das aus den Mefkurven ermittelte Verhalt-
nis der Ny*- und N,*-Ionenstrome eingetragen. Die

sich ergebenden Kurven sind nur dann sinnvoll,
wenn die Richtungs- und Geschwindigkeitsverteilun-
gen der extrahierten Ionen als &hnlich anzusehen
sind, d.h. daB ihr Einflul bei der Bildung des
Stromverhaltnisses eliminiert wird. Nimmt man diese
Voraussetzung in 1. Néherung als gegeben an, was
recht gut fiir kleine Saugspannungen erfiillt sein
sollte, so zeigen die Kurven deutlich das erwartete
Ergebnis: Der N,*-Ionenstrom wichst relativ zum
N,*-Ionenstrom mit wachsender Ionen-Saugspannung
an. Dabei ist deutlich zu erkennen, da8 die relative
Zunahme des N,*-Ionenstromes im Falle hoherer
Ionenstromdichten steiler erfolgt als im Falle nied-
riger Stromdichten. Da die Kurven des N,*- und
N *-Ionenstromverhalinisses schon bei Sondenspan-
nungen zwischen dem Plasma- und dem statischen
Potential steil zugunsten der N,*-Ionen ansteigen,
ist, trotz aller Vorbehalte bei der Bildung des Strom-
verhaltnisses, die Moglichkeit nicht auszuschlieBen,
daf} bereits die in der statischen Schicht herrschen-
den Feldstirken zur Varney-Reaktion fiihren. Das
Verhiltnis der Ionenkonzentrationen wiirde dann
auch im Falle der ambipolaren Ioneneffusion 8 durch
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Abb. 7. Nachweis des Einflusses der Ionenanzahldichte auf die Feldstirke in der Raumladungsschicht, und die dadurch be-

wirkte Anderung der Extraktionsbedingungen. Iy=Ionenstrom, Is=Sonden-Ionensaugstrom, Us=Sondenspannung, L=ZEnt-

fernung der Extraktionssonde von der Entladung als relatives Ma@} fiir die Ionenanzahldichte. Gasdruck: p=4.,6 Torr, Stro-

mungsgeschwindigkeit ca. 30 m/s. Zur Demonstration des Ablaufs der Varney-Reaktion wurde das Verhiltnis der N,*- und N,*-
Tonenstrome in willkiirlichen Einheiten eingezeichnet.

den Einflul der Schicht verfélscht. Betrachtungen
iiber die elektrische Feldstirke in der Schicht % fiih-
ren zu dem Schlul}, da} auch in der statischen Schicht
E/p-Verhiltnisse (E = elektrische Feldstirke, p=
Druck) erreicht werden konnen, die zum Ablauf der
Varney-Reaktion in der angegebenen Richtung fiih-
ren. Es sei noch bemerkt, da der Ablauf der Var-
ney-Reaktion sowie auch ihr entsprechender Reak-
tionen in anderen Gasen, als grobes Maf} fiir die in
der Schicht herrschende Feldstirke dienen kann, so-
fern nur das E/p-Verhiltnis, bei dem die Reaktion
merklich ablduft, aus anderen Messungen bekannt
ist.

Zusammenfassung

Die Untersuchungen hatten zum Ziel, Auswirkun-
gen der Raumladungsschicht vor der Wand bei der
Extraktion positiver Ionen genauer kennenzulernen.
Die Apparatur erlaubte es, das Potential der Extrak-

tionssonde relativ zum Potential des Plasmas zu
variieren. Damit war es moglich, bei konstanten
Plasmabedingungen die Raumladungsschicht zu ver-
andern. Ebenso konnten bei konstantem Potential
der Extraktionssonde Plasmen unterschiedlicher
Ionenkonzentrationen erzeugt und die Auswirkun-
gen auf die extrahierten Ionen untersucht werden.

Die Messungen wurden an einem Plasma abklin-
genden Stickstoffs durchgefiihrt. Unter den vorlie-
genden Bedingungen waren Stofle der Ionen mit
neutralen Gasteilchen in der Raumladungsschicht
nicht zu vernachldssigen, da die rdumliche Ausdeh-
nung der Schicht in der Gréfenordnung von 102
mittleren freien Weglidngen der Ionen war.

Zwei Auswirkungen der Raumladungsschicht wur-

den beobachtet:

1. Die Ausbildung unterschiedlicher, von der Ionen-
art abhangiger Richtungsverteilungen. Dies wurde
am Beispiel der Ny™- und Nj*-Ionen gezeigt.
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2. Das Eintreten von Ion-Molekiil-Reaktionen. Dies
wurde am Beispiel der Umwandlung von N,*-
Ionen in Ny*-Ionen gezeigt.

Beide Effekte hingen von der Feldstirke in der

Schicht, d. h. von der Ionenkonzentration und der

Spannung der Extraktionssonde ab.

Es wurde gefunden, dafl die Varney-Reaktion be-
reits bei statischer Raumladungsschicht, d. h. unter
Bedingungen stattfinden kann, bei den die Extrak-
tions6finung dasselbe Potential relativ zum Plasma
hat, wie die benachbarten Wandelemente.

Die Extraktion von Ionen beim statischen Poten-
tial wird hédufig vorgenommen !® 19, Die Untersu-
chungen zeigen, daf} es, je nach Ionenkonzentration
im Plasma, nétig sein kann, das Potential der Ex-

18 G. F. Savrer, R. A. GerBer u. H. J. Oskam, Rev. Sci. In-
strum. 37, 572 [1966].
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traktionssonde positiver als das Wandpotential zu
wiéhlen, um Auswirkungen der Raumladungsschicht
moglichst klein zu halten. Eine vollstandige Beseiti-
gung des Einflusses der Raumladungsschicht etwa
durch Vorspannen der Extraktionssonde auf Plasma-
potential fithrt nicht zu besseren Ergebnissen. Durch
das Einsetzen eines starken Elektronenstromes auf
die Sonde wird das Plasma selbst stark gestort.

Den Herren Professoren Dr. G. Cario, Dr. Cu. ScawINK
und Dr. U. StiLLe méchten wir fiir die fordernde Un-
terstiitzung bei der Durchfithrung dieser Arbeit herzlich
danken. — Besonderer Dank gebiihrt der Deutschen
Forschungsgemeinschaft fiir finanzielle Unterstiitzung
und insbesondere die Bereitstellung des Massenspek-
trometers.

19 W. H. Kasxer u. M. A. Bronor, Phys. Rev. 137, A 317
[1965].

Elektronen-Spin-Resonanz an SnQO, : Fe3*

G. SpERLICH

I1. Physikalisches Institut der Technischen Hochschule Darmstadt

(Z. Naturforsch. 23 a, 1967—1970 [1968] ; eingegangen am 6. September 1968)

The ESR-spectrum of Sn0O, : Fe3* consists of absorption lines which originate from Fe3*-ions on
lattice and intersistial sites. Assuming g=2.00 the following approximate zero-field splittng-factors
are obtained: |D|=0.681 cm—1, |E|=0.072 cm~!. A further structure of these lines is due to
interactions of various strength with neighbouring tin nuclei. A SHFS is also resolved in the ESR-
spectrum of Fe3" on intersistial sites. The origin of a few Gauss fine-structure-splitting is not yet

understood.

Zinndioxid (SnO,) gehort der Struktur nach zum
Rutil-Typ (DYt; Z=2). Die Gitterparameter betra-
gen a=4,737 A, ¢=3,185 A. In der Elementarzelle
befinden sich zwei nichtdquivalente Zinngitterplatze !,
die durch eine 90°-Drehung um die c-Achse ineinan-
der iibergefiihrt werden konnen. Elektronen-Spin-
Resonanz (ESR) wurde an Cr3*, V4* und Mn?** in
Sn0, beobachtet 13, Dabei konnte eine starke ,,Su-
per-Hyperfeinstruktur“ infolge Wechselwirkung der
auf Sn-Gitterpldtzen sitzenden paramagnetischen
Ionen mit benachbarten Sn-Kernen festgestellt wer-
den.

In der vorliegenden Arbeit soll iiber das ESR-
Spektrum des Fe3*-Ions in SnO,-Einkristallen be-
richtet werden. Die Kristalle wurden in einem
Dampfreaktionsverfahren bei 1630 °C* hergestellt.

1 S. L. Hou, R. W. Summrtr u. R. F. Tucker, Phys. Rev. 154,
258 [1967].

2 C. Kixucai, I. Cren, W. H. From u. P. B. Doraly, J. Chem.
Phys. 42, 181 [1965].

Dem Ausgangsmaterial (SnO,-Pulver) war Fe;O,
beigemischt. Der Eisengehalt der dotierten Kristalle
betrug etwa 107* bis 1073 Atom-Proz. Das ESR-
Spekirum dieser mit Fe3* dotierten Kristalle zeigt
die Abb. 1. Wir konnen zwei Arten von Spektren
unterscheiden, die wir im folgenden mit A und B
bezeichnen.

Eisen auf Gitterplatz

Das Spektrum A besteht aus Einzel-Linien. Dies
Spektrum ist den Fe3*-Ionen auf reguldren Gitter-
platzen zuzuschreiben. In der (001)-Ebene sind die
Spektren zu @ =45° symmetrisch (Abb. 1) ; das ist
wegen der beiden nichtdquivalenten Gitterplatze zu
erwarten. In Abb. 2 sind Energie-Feldstdrke-Dia-

3 W. H. From, P. B. Doraiy u. C. Kixucui, Phys. Rev. 135,
A 710 [1964].

4 J. A. Marcey u. T. C. MacAroy, J. Appl. Phys. 32, 2504
[1961].



