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Kurzfassung

In der vorliegenden Arbeit werden zwei Atmosphérendruck-Plasmajets unter-
sucht, die einen hohen Leistungsumsatz von mehreren hundert Watt haben. Zur
Prozessoptimierung miissen die Eigenschaften dieser Plasmen und ihre Wechsel-
wirkungen mit Oberflichen bekannt sein. In dieser Arbeit werden die Abhén-
gigkeiten verschiedener Plasmaeigenschaften und Oberflachenwechselwirkungen
von den Prozess- und Anlagenparametern identifiziert. Dabei werden die diagno-
stischen Moglichkeiten zur Untersuchung solcher Atmosphéarendruck-Plasmajets
durch Anpassung des Designs und der Auswertemethodik um passive kalori-
metrische Sonden erweitert. Zum ersten Mal wird zudem das Laserabsorptions-
spektroskopie-Systems Q-MACS erfolgreich zur Konzentrationsbestimmung im
Effluenten eingesetzt. Auflerdem werden optische Emissionsspektroskopie, dyna-
mische Untersuchungen mit einer phasenaufgelosten Kamera und Schichtunter-
suchungen durch Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersive Rontgen-
spektroskopie durchgefiihrt. Die Abhangigkeiten der betrachteten Plasmaeigen-
schaften und Oberflichenwechselwirkungen von den Parametern werden gezeigt.
Die Untersuchungen zeigen unter anderem, dass die Wahl des Diisenkopfes der
Plasmajets einen entscheidenden Einfluss auf die Zusammensetzung des Efflu-
enten, den Energieeinstrom und insbesondere dessen Abhéngigkeit vom Prozess-
gasfluss hat. Die Untersuchungen der behandelten Oberflichen ergeben, dass
durch den Einsatz des Prikursors Acetylen aus Nanopartikeln zusammengesetz-
te amorphe Kohlenwasserstoffschichten gebildet werden.






Abstract

Within the present work two atmospheric pressure plasma jets, which exhibit
a high power conversion of several hundred watts, are investigated. In order to
optimize processes the characteristics of these plasmas and their interactions
with surfaces have to be known. Within this work, the dependences of different
characteristics and surface interactions on the process and system parameters
are identified. At the same time, the diagnostic possibilities for the investiga-
tion on this kind of atmospheric pressure plasma jet are extended by passive
calorimetric probes through changes in probe design and analysis. For the first
time, the laser absorption spectroscopy system Q-MACS is used to measure con-
centrations in the effluent. Moreover, optical emission spectroscopy, dynamical
studies with a phase resolved camera and coating examinations with scanning
electron microscopy and energy dispersive X-ray spectroscopy are conducted.
The dependences of the examined properties and surface interactions on the
parameters are shown. The investigations show, amongst other things, that the
choice of the nozzle head of the plasma jets has a significant influence on the
composition of the effluent, the energy influx and, in particular, its dependence
on the process gas flow. The investigations of treated surfaces reveal that the
use of the precursor acetylene yields in the formation of amorphous hydrocarbon
coatings composed of nanoparticles.
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1 Einleitung

Plasmaanwendungen sind zu einem wichtigen Bestandteil unserer industrialisier-
ten Welt geworden. Sie werden in vielen Bereichen eingesetzt und sind fiir einige
Anwendungen unerlésslich. So werden Plasmaprozesse bei der Chipherstellung
fir Computer, Mobiltelefone, Tablets und andere technische Geréte eingesetzt
(Hippler etal. 2008; Chen und Chang [2003). Mit ihnen kénnen Ressourcen ef-
fizienter verwendet werden. Dies kann zum Beispiel realisiert werden durch die
Herstellung von Oberflichen mit Kratzschutz (Korzec etal. 1995; Noborisaka
etal. [2013), wodurch die Haltbarkeit vergrofiert wird, oder leicht zu reinigender
Oberflachen (Rehan et al. 2013; G168 et al. 2008; Ganesh etal. 2011), wodurch
der Wasser- und Reinigungsmittelverbrauch verringert werden kénnen. Auch ei-
nige Beleuchtungsmittel, wie Xenonlampen im Automobilbereich, Leuchtstoff-
lampen oder Neonschilder basieren auf Plasmen (Kogelschatz und Salge 2008;
Lister 2008; Piel 2010). Weiterhin koénnen verschiedene Industrieprozesse, wie
z. B. die Reinigung von Oberflachen oder Klebeprozesse, effizienter gestaltet wer-
den durch den Einsatz von Plasmaprozessen (Noeske et al. 2004; Wagner et al.
2003). Zum Anwendungsspektrum gehort die Reinigung von Abgasen genauso
wie die Gassynthese (Kogelschatz und Salge [2008; Siemens [1857).

Auch in der Gebédudetechnik finden auf Plasma basierende Prozesse Anwen-
dung. Modernes Architekturglas wird mittels solcher Prozesse beschichtet. Die
Schichten bewirken eine erhohte Ausbeute der Sonnenenergie und senken so den
Heizbedarf (Bréauer etal. 2010; Ellmer 2008). Beim Bedrucken von Kunststof-
fen werden Plasmaprozesse eingesetzt, um die Oberflache fiir bessere Farbhaf-
tungseigenschaften zu modifizieren (Schmidt und Conrads2008; Weltmann et al.
2008).

Zudem wird an der Energieerzeugung durch Kernfusion geforscht. An mehreren
internationalen Grofiprojekten wird daran gearbeitet, diese Methode der Ener-
gieerzeugung nach dem Vorbild der Sonne auf der Erde nutzbar zu machen (Wolf
et al. [2016; Romanelli et al. 2012). Plasma, ein Zustand der Materie in dem sich
der Grofiteil der sichtbaren Materie im uns bekannten Universum befindet (Piel
2010), ist also auch auf der Erde sehr verbreitet und Teil eines weiten Spektrums
an Forschungsgebieten.

Eine spezielle Form der Plasmen sind Atmosphéirendruck-Plasmajets. Bei ihnen
wird das Plasma im Inneren erzeugt und durch eine Stromung aus dem Plas-
majet heraus in die umgebende Atmosphére transportiert. Da diese Plasmen
ohne Vakuumanlagen auskommen, lassen sich die Plasmajets hidufig leichter in
bestehende Anlagen eingliedern. Die Behandlung von komplexen dreidimensio-
nalen Strukturen ist moglich und im Vergleich zu Niederdruckplasmen sind sie
auch deutlich besser skalierbar (Stoffels et al. [2002; Schiitze et al. [1998; Cao et al.
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1 FEinleitung

2009). Atmosphéarendruck-Plasmajets werden unter anderem zum Trennen und
Schweiflen (Tendero etal. 2006) sowie zur Dekontamination und Sterilisation
eingesetzt (Herrmann et al. [1999; Laroussi 2015; Lu et al. 2009). In der Medizin
finden sie ebenfalls Anwendung bei der Wundbehandlung (Haertel etal. 2014;
Bekeschus et al. 2016). Aulerdem wird die Anwendung zur Krebsbehandlung er-
forscht (Woedtke et al. 2016). Andere Atmosphérendruck-Plasmajets werden zur
Funktionalisierung und Beschichtung von Oberflachen (Van Deynse et al. 2015;
Babayan et al. 2001; Bardos und Bardnkova [2010), zum Atzen (Jeong et al.[1998;
Tendero et al. [2006), zur Reinigung von Oberflachen und Gasen (Penkov et al.
2015; Tendero etal. 2006), zur Gassynthese (Tendero et al. 2006) sowie zur Er-
zeugung von Nanopartikeln (Penkov et al. 2015) verwendet.

In den zahlreichen Anwendungsgebieten sind unterschiedliche Eigenschaften der
jeweils eingesetzten Plasmen von Bedeutung. Bei Beschichtungen sind dies die
Reaktionsprozesse im Plasma und auf der Oberfliche des zu beschichtenden
Materials. Dabei ist die Struktur der gebildeten Schichten von der Temperatur
abhéngig (Thornton [1974). Weiterhin werden auch temperatursensitive Mate-
rialien eingesetzt. Daher ist es notwendig, die Temperaturbelastung durch die
vom Plasma iibertragene Energie auf die Oberfliche genau zu kennen. Auf die-
se Weise konnen eine zerstorungsfreie Behandlung der Materialien erreicht und
gleichzeitig die Anwendungsprozesse optimiert werden. Daneben sind die Zu-
sammensetzung der Plasmen und die Temperaturen der das Plasma bildenden
Spezies von zentraler Bedeutung fiir deren Eigenschaften und die Anwendung.
Ebenso lassen sich Plasmen, neben anderen Eigenschaften, anhand ihrer zeitli-
chen Entwicklung charakterisieren. Dartiber hinaus konnen bei Beschichtungs-
prozessen aus den Eigenschaften der abgeschiedenen Schicht Riickschliisse auf
die Prozesse im Plasma gezogen werden. Schliellich ist die Uberpriifung der
Plasmaparameter bei der Prozesskontrolle wichtig. Aufgrund der Vielzahl der
Atmosphéarendruck-Plasmajets fir verschiedene Anwendungsgebiete und der im
Vergleich zu Niederdruckplasmen geringeren diagnostischen Zugénglichkeit sind
viele Atmosphéarendruck-Plasmajets nicht vollstdndig charakterisiert und noch
viele Fragen offen (vgl. Golda etal. 2016).

Die vorliegende Arbeit ist im Rahmen des vom Bundesministerium fiir Bildung
und Forschung geférderten Verbundprojekts APACHE entstanden. In diesem
Verbundprojekt soll die Abscheidung von kostengtinstigen und umweltfreundli-
chen funktionellen Kohlenwasserstoff-Schichten mit Atmosphérendruck-Plasma-
jets der Firma Plasmatreat GmbH (Plasmatreat 2017) fiir verschiedene Anwen-
dungen erforscht werden. Solche plasmapolymeren Kohlenwasserstoffschichten
besitzen durch Variation der Hybridisierung eine deutlich héhere Bandbreite an
Schichteigenschaften als silizium-organische Schichten. Allerdings unterliegt die
Prozessierung von Kohlenwasserstoffen als Prakursoren mittels Atmosphéren-
druckplasmen starken Limitierungen (Bugaev etal. [1997; Benedikt et al. 2007).
Im Verbundprojekt APACHE sollen die Grundlagen zur Abscheidung von va-
riablen, multi-funktionellen amorphen Kohlenwasserstoffschichten (a-C:H) mit
Atmosphéarendruck-Plasmajets zur technischen Nutzung erforscht werden. Die
Ziele der von Prof. Dr. Holger Kersten geleiteten Gruppe Plasmatechnologie an
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der Christian-Albrechts-Universitat zu Kiel in diesem Projekt konzentrieren sich
auf die plasmadiagnostische Untersuchung der verwendeten Atmosphérendruck-
Plasmajets. Dabei sollen die Einfliisse unterschiedlicher Anlagen- und Prozess-
parameter auf die Plasmen und die Plasma-Oberflichen-Wechselwirkungen un-
tersucht werden. Ein weiteres Ziel ist die Untersuchung der Plasmajets beim
Einsatz des Priakursors Acetylen und der auf diese Weise erzeugten Schichten.
In dieser Arbeit werden daher verschiedene Diagnostiken zur Charakterisierung
von kommerziell verfiigbaren Atmosphéarendruck-Plasmajets eingesetzt. Im zwei-
ten Kapitel werden hierzu die theoretischen Grundlagen dargestellt. Anschlie-
Bend werden die verwendeten Plasmajets vorgestellt, die sich unter anderem
durch einen hohen Leistungsumsatz von mehreren hundert Watt auszeichnen.
Im Kapitel 4 werden zur Erweiterung der moglichen Diagnostiken passive kalo-
rimetrische Sonden an den Einsatz bei Atmosphérendruck-Plasmajets mit ho-
hen Energieeinstromen im Bereich von mehreren 100 W/cm? angepasst. Mit
den passiven kalorimetrischen Sonden werden der Energieeinstrom sowie des-
sen Abhéngigkeit von den Entladungsparametern bestimmt. Im fiinften Kapitel
wird die Zusammensetzung des Plasmas mittels optischer Emissionsspektrosko-
pie untersucht. Zusétzlich wird die Anwendbarkeit des Laserabsorptionsspek-
troskopie-Systems Q-MACS bei diesen Atmosphérendruck-Plasmajets gepriift.
Hierfiir wird die Konzentration des Prakursors Acetylen bestimmt. Die zeitliche
Entwicklung der Entladung im Atmosphérendruck-Plasmajet wird im Kapitel 6
mit einer phasenaufgelosten Kamera untersucht. Anschlieend wird im Kapitel 7
die Schichtbildung bei Zugabe von Acetylen in den Effluenten des Atmospharen-
druck-Plasmajets mit einem Rasterelektronenmikroskop und energiedispersiver
Rontgenspektroskopie betrachtet. Den Abschluss dieser Arbeit bildet eine Zu-
sammenfassung.






2 Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die Grundlagen von Atmosphéarendruck-Plasmajets
und der in dieser Arbeit betrachteten Wechselwirkungen mit Oberflichen be-
trachtet. Dazu werden zunéchst Eigenschaften und die Erzeugung von Plasmen
im Allgemeinen sowie im Speziellen von Atmospharendruckplasmen und Plas-
majets beschrieben. Daran anschliefend werden die Wechselwirkungen zwischen
Plasmen und Oberflichen sowie die Partikelbildung in acetylenhaltigen Plasmen

behandelt.

2.1 Plasma

Im taglichen Leben begegnet uns Materie in den drei verschiedenen Aggregatzu-
stinden fest, fliissig und gasformig. Die Ubergéinge zwischen diesen Zustinden
sind durch Energiezufuhr bzw. Energieverlust gekennzeichnet. Wird der Mate-
rie ausreichend Energie hinzugefiigt, entsteht ein Plasma, welches daher auch
als vierter Aggregatzustand bezeichnet wird (Piel 2010). Dabei wird die Materie
komplett oder teilweise ionisiert. Natiirliche Plasmen sind unter anderem Sterne,
Blitze und Elmsfeuer (Piel 2010; Raizer und Allen [1997). In der Natur vorkom-
mende Gase sind jedoch auch immer in geringem Ausmaf ionisiert (Stroth 2011)).
Ein Plasma zeichnet sich also nicht nur durch seine Zusammensetzung aus, son-
dern muss auch die im Folgenden genauer beschriebenen Bedingungen erfiillen:

e FEin Plasma ist quasineutral.

e Ein Plasma zeigt kollektives Verhalten.

2.1.1 Quasineutralitat

Die Quasineutralitat eines Materials zeichnet sich iiber seine Gesamtheit durch
eine ausgeglichene Ladungstriagerbilanz aus (Piel 2010):

< Ne. (2.1)

> Zinij — ne
j

Dabei bezeichnet n. die Dichte der Elektronen und n;; diejenige der Ionen.
Die Summe beinhaltet alle positiv und negativ geladenen lonenarten mit der
jeweiligen Ladungszahl Z;. GeméB diesem Zusammenhang sind also eventuel-
le Differenzen zwischen der Anzahl positiver und negativer Ladungen deutlich
geringer als die Ladungstragerdichten im Material. Da die Abstdnde zwischen
den Ladungstragern endlich sind, kann diese Bedingung nicht fiir beliebig kleine
Volumina aufrechterhalten werden. Fiir die Mindestgrofie eines quasineutralen
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2 Theoretische Grundlagen

Volumens wird daher die Abschirmung des Feldes einer Storladung betrachtet.
Zur Beschreibung dieser Grofle wird ein unendlich ausgedehntes Plasma mit
der Elektronendichte n, und der Ionendichte n; mit n, = n; # 0 sowie den
jeweiligen Temperaturen 7, und 7; angenommen. In diesem Plasma wird eine
positive Storladung Q)s platziert. Durch das Feld der Storladung werden die po-
sitiven Ladungstriger im Plasma abgestoflen und die negativen angezogen, so
dass sich eine abschirmende Ladungswolke um die Storladung bildet und das
elektrische Feld der Storladung wesentlich schneller als im Vakuum abfallt. Das
durch die Abschirmung modifizierte Potential der Storladung wird durch das
Debye-Hiickel-Potential beschrieben (Debye und Hiickel 1923; Rutscher 2008):

 (r) = Qsen(—ij. (2.2)

4megr

Dabei ist ¢ die elektrische Feldkonstante, r der Abstand zur Stérladung Q)g und
Ap die Debye-Lénge. Die Debye-Lénge ist die charakteristische Grofe fir die
Abschirmung und hat die folgende Form:

e’n, e2n; \ V2
Ay — e ! . 2.3
b <€0kBTe * €ok3BTi> (2:3)

Hierbei sind e die Elementarladung und kg die Boltzmann-Konstante.

2.1.2 Kollektives Verhalten

Das Zusammenwirken von positiv und negativ geladenen Teilchen zur Abschir-
mung von Storladungen ist bereits ein Teil des kollektiven Verhaltens durch
welche sich Plasmen von Gasen unterscheiden. Neben der rdumlichen Ausdeh-
nung der Abschirmung ist auch die Zeit 7 wichtig, welche fiir das Erreichen eines
neuen Gleichgewichtszustands bei einer Storung benétigt wird (Piel 2010):

T:<Wmfﬂ. (2.4)

Nee2

m. ist die Masse eines Elektrons. Die Zeit 7 ergibt sich in erster Ndherung aus
dem Verhéltnis der Elektronendebye-Léinge und der thermischen Geschwindig-
keit der Elektronen. Die Geschwindigkeit der Ionen ist in diesem Fall nicht von
Interesse, da sie durch ihre hohere Masse deutlich langsamer sind. Das Reziproke
der Zeit 7 wird Elektronen-Plasmafrequenz wy, genannt. Diese ist zum Beispiel
wichtig fiir Wellenprozesse im Plasma. (Piel 2010)

Insgesamt muss ein Plasma also eine Ausdehnung Lp besitzen, die deutlich groier
als die Debye-Lange ist, um die Quasineutralitit zu erfiillen, und daneben fir
eine langere Zeit tp bestehen als das Reziproke der Elektronen-Plasmafrequenz:

Lp > \p, (2.5)
tp > wy,. (2.6)



2.1 Plasma

Die in den Beziehungen und im Weiteren verwendeten Temperaturen stehen fiir
die mittlere kinetische Energie der einzelnen Teilchenarten. Die Energievertei-
lung kann verschiedene Formen annehmen und fiir verschiedene Teilchen unter-
schiedlich sein. Befindet sich das Plasma im thermodynamischen Gleichgewicht,
ein sogenanntes thermisches Plasma, entspricht die Energieverteilung der Max-
well-Verteilung mit einer einheitlichen Temperatur fiir die verschiedenen Spezies
im Plasma (Piel 2010):

2
T'= 35 (Bin)- (2.7)

Ist das Plasma nicht im thermodynamischen Gleichgewicht, kénnen die verschie-
denen Spezies unterschiedliche Geschwindigkeitsverteilungen und somit Tem-
peraturverteilungen aufweisen. Insbesondere zwischen den Elektronen und den
restlichen Bestandteilen eines Plasmas konnen sehr grofie Temperaturunterschie-
de bestehen. Die Elektronentemperatur ist aufgrund der hohen Beweglichkeit
der Elektronen fiir viele Reaktionen im Plasma von Bedeutung. Fir verschiede-
ne Anwendungen ist dieser Unterschied der Temperaturen wichtig, da auf diese
Weise Plasmabehandlungen mit niedrigen Neutralgastemperaturen moglich sind
(siehe z.B. Kisch etal. 2016). Auf die verschiedenen Energiebeitrage und Ein-
fliilsse wird im Kapitel naher eingegangen. Neben der Temperatur werden
kiinstlich erzeugte Plasmen hauptsachlich aufgrund ihrer Erzeugungsart und des
Druckes unterschieden.

2.1.3 Plasmaerzeugung

Fir die Erzeugung von Plasmen sind die Produktion und der Transport von
freien Ladungstrégern, insbesondere Elektronen, sowie Stofprozesse von Bedeu-
tung. Einem Medium kann auf verschiedene Weise Energie zur Erzeugung von
Ladungstriagern hinzugefiigt werden, zum Beispiel durch elektrische Felder, Pho-
tonen oder den Einfall von hochenergetischen Teilchen. Die eingebrachte Energie
wird durch unterschiedliche Prozesse auf die verschiedenen Bestandteile des Me-
diums verteilt. Dabei sind insbesondere Stofiprozesse relevant. Die Steuerung die-
ser Prozesse ist wesentlich fiir die Verteilung der Energie auf die einzelnen Kom-
ponenten und damit fiir die Eigenschaften des Plasmas verantwortlich. Plasmen
verlieren auch Ladungstrager durch Rekombination, Diffusion aus dem Plasma-
volumen heraus oder Transport zu den Wénden. Zusatzlich verlieren Plasmen
tiber verschiedene Prozesse Energie an die Umgebung (siche Kapitel 2.2)). Um
den Plasmazustand aufrechtzuerhalten, ist daher eine kontinuierliche Energiezu-
fuhr notwendig.

Den meisten Erzeugungsmechanismen liegt der Townsend-Mechanismus zugrun-
de. Zur Veranschaulichung wird ein Aufbau mit zwei Elektroden betrachtet, an
die eine Spannung angelegt wird und zwischen denen sich ein Gas befindet (sie-
he Abb. 2T). Fir die Einkopplung von Energie tiber diese Spannung werden
bereits Ladungstriager im Volumen zwischen den Elektroden benotigt. Durch
Photoionisation, beispielsweise durch einfallende Hohenstrahlung, Feldemission,
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2 Theoretische Grundlagen

Photon

o—> ® Atom
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Abbildung 2.1: Darstellung des Townsend-Mechanismus. Durch Photoionisati-
on wird ein Saatelektron erzeugt, welches durch das elektrische
Feld beschleunigt wird. Hat es ausreichend Energie aufgenom-
men, kann es durch Stoffionisation weitere Gasatome ionisieren.
Auf der Kathode auftreffende Ionen kénnen Sekundérelektronen
herauslosen.

thermische Emission oder andere Ionisationsprozesse kénnen sogenannte Saat-
elektronen (auch Primérelektronen) erzeugt werden. Befindet sich ein solches
Saatelektron im Volumen zwischen den Elektroden, so wird es durch das elektri-
sche Feld beschleunigt. Zur Vervielfaltigung der Ladungstrager ist es notwendig,
dass das Elektron ausreichend beschleunigt wird, so dass es ein Atom oder Mo-
lekiil ionisieren kann. Die dann vorhandenen zwei Elektronen werden erneut
beschleunigt und der Prozess fithrt zur einer Elektronenlawine. Diese Elektro-
nenlawine lauft zur Anode und die ebenfalls gebildeten Ionen zur Kathode. Die
auf die Kathode treffenden Ionen konnen aus dieser Elektronen herauslosen (sog.
Sekundarelektronenemission). Bei ausreichend grofer Sekundarelektronenemis-
sion entsteht ein Gleichgewicht zwischen der Erzeugung von Ladungstragern
und deren Verlust, die Entladung ziindet und es bildet sich ein Plasma zwischen
den Elektroden aus. Die Bedingung fiir die Ziindspannung Uyg;ng wird durch das
Paschen-Gesetz dargestellt (Piel 2010):

Uyt — kopdg
Zind = (kypdg) — In (In (1 4+ 1))

(2.8)

k1 und ko sind gasartabhangige Koeffizienten, p ist der im Entladungsvolumen
herrschende Druck, dg bezeichnet den Elektrodenabstand und ~ ist die durch-
schnittliche Anzahl an Sekundéarelektronen, welche von einem Ion beim Auftref-
fen auf die Kathode ausgelost werden (zweiter Townsendkoeffizient). Aus die-
sem Gesetz ergeben sich die in Abbildung gezeigten Zindspannungsverlaufe
fiir die in dieser Arbeit verwendeten Gase Luft und Stickstoff. Von den Mini-
ma ausgehend, befinden sich bei kleineren Werten des Produkts aus Druck und
Elektrodenabstand zu wenige Atome zur lonisierung und bei groBeren Werten
wird die Energieaufnahme der Elektronen zunehmend durch Stéfle gestort und
dadurch ineffizienter. (Piel 2010; Raizer und Allen [1997)
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Abbildung 2.2: Paschenkurven fiir die Gase Luft (k; = 1130bar™'mm™},
ko = 27400V /(barmm)) und Stickstoff (k; = 900 bar ! mm™!,
ky = 25700V /(barmm)) mit v =102 (alle Werte aus Engel
1963).

2.1.4 Atmosphdrendruckplasmen

Fir Entladungen bei Atmosphirendruck wiirden sich aus dem Paschen-Gesetz
entweder geringe Langenskalen oder hohe Ziindspannungen ergeben (siche Abb.
2.2). Allerdings werden Plasmen bei Atmosphérendruck, im Unterschied zu dem
im vorherigen Kapitel gezeigten Mechanismus, meist gemafl dem Streamer-Me-
chanismus geziindet und unterliegen daher nicht dem Paschen-Gesetz. Die Aus-
mafe dieser Plasmen sind jedoch nicht wesentlich grofer (Raizer und Allen|1997).
Bei der Bildung von Streamern entstehen Bereiche sehr hoher Feldstérke, die so-
genannten Streamerkopfe. Durch die hohe Feldstarke kommt es zur Feldionisati-
on. Zuséatzlich werden viele Photonen gebildet und die Ladungstragerproduktion
wird durch Photoionisation weiter verstéarkt. Ausfithrliche Beschreibungen zur
Bildung und dem Verhalten von Streamern finden sich beispielsweise in (Raizer
und Allen [1997) sowie (Kogelschatz und Salge 2008).

Schafft es ein Streamer, den Abstand der das elektrische Feld erzeugenden Elek-
troden zu tiberbriicken, so kommt es zum Durchbruch und eine Bogen- oder Fun-
kenentladung entsteht. Dabei kann ein grofler Strom flieBen und die im Plasma
enthaltenen Spezies befinden sich im thermischen Gleichgewicht. Es handelt sich
also in diesem Fall um ein thermisches Plasma. Bogenentladungen sind stabi-
le Plasmen, wohingegen Funkenentladungen transient sind. Sie erloschen nach
dem Durchbruch wieder (siche Raizer und Allen [1997). Die Bogenentladungen
konnen zum Beispiel beim Verbinden (Schweilen) oder Trennen von Metallen
verwendet werden (Tendero et al. [2006). Bei anderen Anwendungen, insbeson-
dere der Behandlung von temperatursensitiven Materialien wie verschiedenen
Kunststoffen oder biologischem Gewebe, ist es jedoch wiinschenswert, ein nicht-
thermisches Plasma einzusetzen. Dafiir kann der Durchbruch auf verschiedene
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Arten verhindert werden. Zum einen kann der Strom der Entladung begrenzt
werden. Hierfiir konnen Widerstande, Kondensatoren, Spulen oder Dielektrika
eingesetzt werden. Spulen und Widerstédnde im Stromkreis fiihren zu einem Zu-
sammenbruch der Spannung zwischen den Elektroden, sobald ein hoher Strom
flieft, und beenden somit die Entladung. Beim Einsatz von Kondensatoren im
Stromkreis oder Dielektrika im Entladungsvolumen sammeln sich Ladungstrager
und fiithren so zu einem Gegenfeld, wodurch die Entladung zusammenbricht. Die
Entladungen, bei denen ein Dielektrikum zum Einsatz kommt, werden dielek-
trisch behinderte Entladungen genannt. Zum anderen kann durch die Geometrie
des elektrischen Feldes sichergestellt werden, dass die Streamer die Gegenelektro-
de nicht erreichen. Dies wird bei den Korona-Entladungen angewandt. Weiterhin
kann die Entladung durch kurze Spannungspulse (< 1 ps) zeitlich begrenzt wer-
den. (Kogelschatz und Salge 2008)

2.1.5 Plasmajets

Eine spezielle Form der Atmosphérendruckplasmen sind die Atmosphéarendruck-
Plasmajets. Bei diesen wird das Plasma innerhalb des Plasmajets geziindet und
aus dem Plasmajet heraus transportiert. Dadurch lassen sie sich besonders ein-
fach zur Oberflichenbehandlung einsetzen. Allerdings ist der diagnostische Zu-
gang teilweise begrenzt. In diesem Abschnitt werden daher die Grundlagen der
Plasmajets sowie Moglichkeiten und Schwierigkeiten der Diagnostik gezeigt.

Es existieren verschiedene Modelle, die sich hinsichtlich ihrer Ziindmechanismen,
ihrer Geometrie, den Anregungsfrequenzen, ihrer Leistung, den Arbeitsgasen,
der Bildung des Effluenten und daraus folgend auch in den Eigenschaften der
Plasmen deutlich unterscheiden kénnen. Sie kénnen in thermische und nicht-
thermische Plasmajets eingeteilt werden. Bei den thermischen Plasmajets wird
die Leistung durch kontinuierliche oder gepulste Gleichspannung in das Plasma
eingespeist (Schiitze etal. [1998; Tendero et al. 2006). Nicht-thermische Plasma-
jets werden im gepulsten Modus oder mit Wechselspannung mit Frequenzen, die
sich vom Hz-Bereich iiber den kHz- und MHz-Bereich bis hin zu GHz erstrecken,
betrieben (Guerra-Mutis et al. 2003; Shi et al. 2008; Schiitze et al. [1998; Kovacs
etal. [2009).

Zuséatzlich lassen sich Plasmajets unterschiedlichen Entladungsarten zuordnen.
Sie konnen als dielektrisch behinderte Entladung, als Korona-Entladung, RF-
oder Mikrowellenentladung, ebenso wie als Bogenentladung konzipiert werden
(Schiitze et al. [1998; Kovacs et al. 2009; Tendero et al. [2006).

Die haufigsten Geometrien sind Plasmajets mit einer Elektrode im Zentrum des
Plasmajets und einer ringformigen Gegenelektrode aufien (Abb. 2:3al z. B. Van
Deynse et al. 2015; Gessel et al. 2013) sowie Plasmajets mit zwei ringférmigen
Elektroden um ein zylindrisches Dielektrikum (Abb. 2.3D] z. B. Laroussi und Lu
2005; Schéfer et al. 2012).

Der Effluent eines Plasmajets kann durch langlebige angeregte Spezies (Meta-
stabile) gebildet werden, die das Gas aus dem Plasmajet heraus transportiert
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Abbildung 2.3: Skizzen héufiger Plasmajet Geometrien.
(a) Plasmajet mit einer zentralen Elektrode und einer ringférmi-
gen Gegenelektrode um ein Dielektrikum.
(b) Plasmajet mit zwei ringférmigen Elektroden um ein Dielek-
trikum.

(Stancu etal. 2010; Deng et al. [2013). Diese Spezies reagieren auch auflerhalb
des Plasmajets und halten den Plasmazustand aufrecht. Eine andere Moglichkeit
zur Erzeugung des Effluenten ist die Bildung von sogenannten Plasma Bullets
(Teschke et al. 12005; Shi et al. 2008; Sands et al. [2008). Plasma Bullets sind Ioni-
sationswellen, die sich nach dem Streamer-Mechanismus bilden und sich entlang
der Achse des Plasmajets bewegen (Boeuf et al. [2013; Lu et al. [2014).

Neben den Vorteilen der Atmosphérendruckplasmen, wie einer haufig leichteren
Implementation in bestehende Prozesse, dem Verzicht auf Vakuumequipment
und einer besseren Skalierbarkeit (Stoffels et al. 2002; Penkov et al. [2015), besit-
zen die Plasmajets auch einige Nachteile. So ist insbesondere der diagnostische
Zugang durch die geringe Grofle und die starken Gradienten iiber das Volu-
men erschwert. Daher sind optische Methoden bevorzugte Diagnostiken. Dazu
gehoren verschiedene spektroskopische Methoden (z. B. Emissionsspektroskopie:
Kubota et al. 2009, Absorptionsspektroskopie: Stancu et al. 2010, Laserstreume-
thoden: Gessel et al. [2012) zur Bestimmung der Bestandteile und Eigenschaften
wie den Temperaturverteilungen unterschiedlicher Spezies, ebenso wie der Ein-
satz von Kameras (Gans et al. 2004; Teschke et al. 12005) fur Untersuchungen der
Dynamik. Mit der Schlieren- und Schattendiagnostik konnen die Temperaturver-
teilung und Stromungsdynamik bestimmt werden (Boselli et al. 2014; Ghasemi
etal. 2013; Schifer etal. 2012). Weiterhin kénnen Erkenntnisse tiber die Plas-
majets aus der Analyse behandelter Oberflichen gewonnen werden (z.B. ka-
lorimetrische Untersuchungen: Bornholdt et al. 2010, Kontaktwinkelmessungen:
Cheng et al. 2006, Rasterelektronenmikroskopie: Smiljanic et al. 2002, Rontgen-
photoelektronenspektroskopie: Noeske et al. 2004, Ellipsometrie: Babayan et al.
2001). Zudem werden Simulationen zum besseren Verstandnis der Plasmajets
durchgefithrt (Meister und Arnold 2011; Sigeneger et al. 2017).
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2.2 Plasma-Oberflachen-Wechselwirkungen

Die meisten kiinstlich erzeugten Plasmen in Laboren und Industrieanwendungen
sind von Oberflachen umschlossen. Die Wechselwirkungen zwischen Plasmen und
Oberflachen werden vielfaltig genutzt. Durch sie lassen sich Plasmen charakte-
risieren oder konnen Oberflichen modifiziert werden. In diesem Kapitel werden
die Randschicht, die Energiebilanz und die Beschichtung von Oberflichen be-
schrieben.

2.2.1 Randschicht

Ist die das Plasma begrenzende Oberflache isoliert, so treffen zunéchst mehr
Elektronen als Ionen auf die Oberfliche aufgrund der hoheren Beweglichkeit
der Elektronen. Dadurch wird die Oberfldche negativ aufgeladen und es bildet
sich ein elektrisches Feld aus. Dieser Vorgang wird fortgesetzt, bis schliellich
das elektrische Feld so groff ist, dass sich ein Gleichgewicht zwischen auftref-
fenden Elektronen und Ionen bildet und die Oberfliche nicht weiter aufgela-
den wird. Durch das elektrische Feld werden die Ladungstrigerdichten zwischen
dem Plasma und der Obeflidche beeinflusst und es bilden sich Raumladungen.
Dieser Raumladungsbereich wird Randschicht genannt. Wird eine Spannung an
die Oberflache angelegt, so weicht der Stromfluss vom Plasma auf die Wand
entsprechend der Abweichung von der Gleichgewichtsspannung (genannt Bias-
Spannung) ab. Dies wird unter anderem bei der Langmuir-Sonden-Diagnostik
ausgenutzt (siehe Kapitel [£.4]). (Piel 2010)

2.2.2 Energiebilanz

Bei den Plasma-Wand-Wechselwirkungen ist der Energietransfer zwischen dem
Plasma und der Wand haufig von grofler Bedeutung, inshesondere wenn tempe-
ratursensitive Materialien wahrend einer Plasmabehandlung aufgeheizt werden.
Der Energietransfer auf ein Substrat bildet auch die Grundlage fiir die kalori-
metrischen Sonden im Kapitel [l

Da Plasmen komplexe Gebilde sind, tragen viele verschiedene Prozesse zur Ener-
giebilanz einer dem Plasma ausgesetzten Oberflache bei. Dazu gehoren der Teil-
chenstrom auf die und von der Oberflache, Strahlung, Rekombinations-, Dis-
soziations- und Kondensationsprozesse, chemische Reaktionen, Relaxation von
angeregten Zustédnden, Warmeleitung und Konvektion (Kersten et al. [2001).

Der Teilchenstrom auf die Oberfliche setzt sich zusammen aus neutralen Teil-
chen, Ionen und Elektronen. Ein Teil des Energiebeitrags von neutralen Teilchen
ist durch ihre kinetische Energie gegeben. Treffen sie auf die Oberfliche und
werden wieder desorbiert, werden sie in diesem Prozess thermalisiert und gehen
mit der Oberflachentemperatur zuriick in die Gasphase. Der Gesamtbeitrag ist
somit von ihrer Flussdichte und der Differenz zur Oberflichentemperatur abhéan-
gig. Diese beiden Eigenschaften kénnen sich bei verschiedenen Plasmen deutlich
unterscheiden. So ist die kinetische Energie der neutralen Teilchen bei einigen
Atmosphéarendruck-Plasmajets vergleichsweise gering und ihre Flussdichte hoch
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(Foest et al. [2007). Hingegen kann die kinetische Energie von neutralen Teilchen
in Tonenstrahlquellen sehr grof3 sein, wihrend die Flussdichte in solchen Quellen
im Vergleich gering ist (Spethmann et al. 2015). Weiterhin kénnen die Teilchen
reflektiert werden und geben bei diesem Prozess meist keine oder nur eine ge-
ringe Energie an die Oberfliche ab (Eckstein und Biersack [1986).

Die Beitrage von auftreffenden Ionen und Elektronen werden ebenfalls durch das
Produkt aus deren Flussdichte und der mittleren kinetischen Energie der auf die
Oberflache treffenden Teilchen bestimmt. Dabei werden sie aufgrund ihrer La-
dung durch das in der Randschicht herrschende elektrische Feld beschleunigt
oder abgebremst. Dies hingt vom Potentialunterschied zwischen dem Plasma
und der Oberflache ab. Mit einer geeigneten Einstellung des Potentials der Ober-
flache konnen somit die Strome von Ladungstriagern und deren Energieaufnahme
in der Randschicht gesteuert werden. (Kersten et al. [2001)

In der Randschicht kann ein Teil der Energie durch Stofle abgegeben werden, be-
vor die Teilchen die Oberflache erreichen. Der Einfluss von Stofiprozessen hingt
vom Verhéltnis der mittleren freien Wegliange und der Ausdehnung der Rand-
schicht ab. Ebenso wie bei neutralen Teilchen hingt der Energiebeitrag zur Ober-
flache davon ab, ob die geladenen Teilchen auf oder in der Oberflache gebunden,
wieder desorbiert oder reflektiert werden. Auch die Ionen werden bei der Desorp-
tion thermalisiert. Zuséitzliche Beitrige ergeben sich durch die Adsorptions- und
die Kondensationsenergie sowie durch die Abgabe der Energie aus angeregten Zu-
stdnden und die Rekombination von adsorbierten Ladungstragern. Dahingegen
fithrt die Dissoziation von Teilchen zu einem Energieverlust fiir die Oberfliche.
(Kersten et al. 2001))

Neben dem Einfall dieser Teilchen konnen Teilchen aus der Oberfliche heraus-
gelost werden. Die wichtigsten Prozesse hierbei sind das Sputtern durch auftref-
fende Ionen, die Sekundéarelektronenemission durch auftreffende Elektronen und
Ionen sowie Verdampfung von Material an der Oberfliche. Alle diese Prozesse
fithren Energie von der Oberfliche ab. Die Verdampfung ist bei metallischen
Oberflachen fiir die meisten Plasmaprozesse zu vernachléssigen. Die Beitrage
durch Sekundarelektronenemission und Sputtern hédngen von den Eigenschaften
der Wand sowie der eintreffenden Partikel ab (Kersten etal. 2001). Beim Sput-
tern ist die abgegebene Energie gering im Vergleich zu den einfallenden Ionen,
allerdings haben die gesputterten Teilchen eine hohere kinetische Energie als die
thermische (Bundesmann etal. 2015).

Eintreffende Teilchen kénnen auch an chemischen Reaktionen auf der Oberfla-
che beteiligt sein und auf diese Weise die Energiebilanz beeinflussen. Exotherme
chemische Reaktionen erhohen die Energie des Materials, wihrend endotherme
Reaktionen Energie entziehen. Aulerdem kann zum Beispiel von Metastabilen
potentielle Energie an die Oberfliche abgeben werden.

Der Beitrag durch Strahlung zur Energiebilanz setzt sich aus verschiedenen Pro-
zessen zusammen. Sowohl das Plasma als auch alle involvierten Oberflichen
emittieren ihren Temperaturen Tp bzw. T entsprechend. Der Leistungseintrag
Psy, auf eine Oberfliche ergibt sich aus dem Stefan-Boltzmann-Gesetz zu (Stefan
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1879; Boltzmann [1884):
PStr = O'A (6})77113L — EOTC4)) y (29)

mit den jeweiligen Emissionsgraden ep des Plasmas und ep der Oberfléache, der
Stefan-Boltzmann-Konstante ¢ und der Grofle der Oberfliche A. Besitzen die
Spezies im Plasma verschiedene Temperaturen, miissen diese einzeln betrachtet
werden. Des Weiteren emittieren Plasmen aufgrund der Relaxation angeregter
Zustande ihren Bestandteilen entsprechend bei verschiedenen Wellenldngen (sie-

he Kapitel [).

Durch Warmeleitung an das umgebende Material und Konvektion wird die Ener-
giebilanz der Oberfliche ebenfalls beeinflusst. Abhéngig von den jeweiligen Tem-
peraturen kann sie aufgeheizt oder abgekiihlt werden. Die Oberflachen kénnen
durch externe Einfliisse auch gezielt geheizt oder gekiihlt werden.

2.2.3 Beschichtung

Das Aufbringen von funktionalen Schichten mittels Plasmaprozessen findet in
vielen Bereichen Anwendung. Plasmaprozesse sind in der Lage, Schichten aus
verschiedenen Materialien von einzelnen Atomlagen bis zu Schichtdicken von
mehreren Mikrometern zu realisieren (Profijt etal. 2011; Martinu und Poitras
2000; Thornton [1974). Durch sehr lange Behandlungszeiten sind noch dicke-
re Schichten ebenfalls moglich (Fauchais 2004). Die Schichterzeugung kann auf
verschiedene Weise erfolgen. Zum einen kann Material durch Sputtern aus einem
Target herausgelost werden und auf einem zu beschichtenden Substrat konden-
sieren (Cada etal. 2009). Eine weitere Moglichkeit ist die plasmaunterstiitzte
chemische Gasphasenabscheidung (kurz: PECVD). Hierbei werden Prakursoren
in das Plasma eingebracht. Priakursoren sind Materialien, aus denen im Plas-
ma iiber Elektronensttfie und chemische Reaktionen die gewtinschten Materia-
lien gebildet werden. Beispiele hierfiir sind Acetylen, aus welchem Schichten
aus Kohlenwasserstoffen gebildet werden konnen, und HMDSO fiir Siliziumoxid-
Schichten (Benedikt 2010; Bieder et al. 2005; Creatore et al. 2002). Neben den
beteiligten Materialien und der Schichtdicke ist die Schichtstruktur ein wichti-
ger Parameter fiir die Eigenschaften der Schicht. Die Schichten kénnen amorph
oder kristallin, kompakt oder pords, strukturiert (z.B. Saulenwachstum) oder
unstrukturiert sein. Diese Eigenschaften hédngen von den Schichtmaterialien,
dem Beschichtungsprozess, den Beschichtungsparametern, der Substrattempe-
ratur und eventuell unterstiitzenden Prozessen ab, wie beispielsweise einem Io-
nenbeschuss (Profijt et al. 2011; Fauchais 2004; Thornton [1974; Helmersson et al.
20006).

2.3 Partikelbildung in Acetylenplasmen

In dieser Arbeit wird Acetylen als Prakursor zur Erzeugung von amorphen Koh-
lenwasserstoffschichten verwendet. Dabei wurde festgestellt, dass sich die er-
zeugte Schicht vornehmlich aus Partikeln mit einer Gréfle im Nanometerbereich
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zusammensetzt. In diesem Kapitel wird deshalb die Partikelbildung in Acetylen-
plasmen behandelt.

Acetylen ist der Trivialname von Ethin. Es besitzt die Summenformel CoHy und
die Strukturformel:

H—C=(C—MH. (2.10)

Das Partikelwachstum findet in mehreren Phasen statt (Richter und Howard
2000). Zunéchst werden die Acetylen-Molekiile insbesondere durch Elektronen-
stoBdissoziation aufgespalten oder ionisiert. Uber verschiedene Wege der Gas-
phasenpolymerisation wachsen die Molekiile an. Zu den wichtigsten Wegen ge-
hort der Winchester Mechanismus (De Bleecker etal. 2006), bei welchem die
durch die dissoziative Anlagerung von Elektronen gebildeten CyH -Anionen
durch sukzessive Zugabe von Acetylen anwachsen:

CQnHi + CQHQ —_— CQn_FQHi -+ HQ. (211)

Auflerdem fiihrt die Anlagerung von Acetylen an positive Ionen zur Polymerisa-
tion. Der wichtigste Reaktionsweg ist hier (De Bleecker et al. 2006):

+CoH +CoH +CoH +CoH
CQH2+ BACEN C4H2+ BALLEN (:161"14Jr AN CgHGJr 22 CIOH6+ (212)
+H2 +Hz

und zu groBeren Molekiilen durch weitere Anlagerung von Acetylen. Schlieflich
fithren auch Reaktionen von neutralen Molekiilen zur Polymerisation (De Blee-
cker et al. 12006; Herrebout et al. 12003):

CQnHQ + CQH —_— an+2H2 + H (213)
und
CQnH —+ CQHQ E—— C2n+2H2 —+ H. (214)

(Stoykov et al. 2001)) zeigten in ihrem Modell, dass bei einem Druck von 13,3 Pa
im Bereich von 300 K bis 500 K mit steigender Temperatur die Bildung von aro-
matischen Kohlenwasserstoffen bedeutender wird. Die relevanten Reaktionswege
sind hierbei:

CoH, F25 o H, 22 oy, T2 CoHy —— Al# T2 A1 (2.15)
+C2H +C2H

und

CaHy 2% CyHy 90 Cobly —— AT# 24 AL (2.16)
2

Al# ist die Phenylgruppe (C¢Hs) und Al der aromatische Kohlenwasser-
stoff Benzol (CgHg). Zudem zeigten sie eine ebenfalls erhohte Bildungsrate
von aromatischen Kohlenwasserstoffen bei héheren Driicken im Bereich von
1,3 Pa bis 133 Pa. Die Modellierung einer Acetylenflamme bei einem Druck von
120 mbar von (Frenklach und Warnatz [1987) zeigt ebenfalls die Bedeutung
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von aromatischen Kohlenwasserstoffen. Fiir die Bildung von monozyklischem
aromatischen Kohlenwasserstoff geben sie mit CgHs;, CgH7; und CgHjs in zwei
verschiedenen Strukturen vier Ausgangsmolekiile an, welche sich durch Poly-
merisation gebildet haben. Zudem zeigen sie die Bildung von polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen (engl. polycyclic aromatic hydrocarbons,
kurz PAH) durch weitere Polymerisation. Diese PAHs konnen iiber verschiedene
Mechanismen weiter wachsen. Dazu gehoren insbesondere die weitere Addition
von Acetylen und Abstraktion von Wasserstoff sowie die Verbindung von
zwei PAHs zu einem grofleren. Ab einer Grofle von etwa 2000u bzw. einem
Durchmesser von 1,5nm formen die PAHs Keime und wachsen durch die weitere
Zugabe von Molekiilen aus der Gasphase, wie Acetylen und PAH. Uber Stéfle
konnen diese Keime koagulieren. Auf diese Weise wachsen sie schneller an und
bilden Nanopartikel (Richter und Howard 2000).

Durch die erhohten Stofifrequenzen koénnen Atmosphéirendruckplasmen
zur  homogeneren Clusterbildung verwendet werden. Der Gasfluss bei
Atmosphéarendruck-Plasmajets begrenzt die Aufenthaltszeit im reaktiven
Bereich und dient auf diese Weise als Parameter fiir die Groflenbegrenzung
der sich bildenden Teilchen. Dadurch koénnen sehr kleine Nanoteilchen mit
einer geringen GroBenvariation erzeugt werden. (Mariotti und Sankaran 2011
Kersten und Foest 2012)
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3 Die Plasmajets FG5001 und
FG5005

Die beiden in dieser Arbeit verwendeten Atmosphérendruck-Plasmajet-Systeme
werden von der Firma Plasmatreat GmbH kommerziell vertrieben und unter
anderem zur Aktivierung, Reinigung und Beschichtung von Oberflichen ange-
wendet (Frohlich et al. 2014; Regula etal. 2012). Sie bestehen jeweils aus einem
Generator, einem Transformator und einer Diise (sieche Abb. B1]). Die Dise bil-
det den eigentlichen Plasmajet. Beim FG5001 wird ein HTR12 Transformator
verwendet und beim FG5005 ein HTR11. Da sich die beiden Systeme FG5001
und FG5005 nicht grundsatzlich unterscheiden, wird im Folgenden der FG5001
beschrieben und Abweichungen des FG5005 werden gesondert erwahnt.

Transformator Plasmajet
Generator / Elektrode
3t
2 ¢

N

Gehause

L

Priméarseite Sekundarseite

Abbildung 3.1: Schaltskizze der verwendeten Atmosphéarendruck-Plasmajet-Sys-
teme. Der Generator auf der Primérseite und der Plasmajet auf
der Sekundéarseite werden tiber einen Transformator miteinander
verbunden.

Die Abbildung[B.2]zeigt einen schematischen Aufbau der verwendeten Diisen und
ein Foto der Diise vom FG5001. Die Diisen bestehen aus einem Metallzylinder,
welcher an der Innenseite teilweise isoliert ist, einer Elektrode, einem Gitter im
oberen Bereich und einem auswechselbaren Diisenkopf am unteren Ende. Die
Elektrode ist mit dem Transformator verbunden und das Arbeitsgas wird oben
vor dem Gitter eingefithrt. Die gepulste Entladung findet zwischen der Elektro-
de und dem nicht isolierten Bereich des Metallzylinders bzw. dem Diisenkopf
statt. Dabei sorgt die Isolierung dafiir, dass sich die Entladung nach unten hin
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Gasversorgung
Spannungsversorgung
Gitter
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Abbildung 3.2: (a) Skizze der verwendeten Plasmajets mit einer vereinfachten
Darstellung des Dusenkopfes 1 (nach Kewitz et al. 2015).
(b) Der verwendete Plasmajet FG5001 mit einem Fenster aus
Quarz.

ausbildet. Das oben einstromende Gas transportiert die Entladung mit sich, wo-
durch der Effluent aulerhalb der Diise entsteht. Durch den Gasstrom wird auch
der Ansatzpunkt der Entladung auf der Elektrode nach unten bewegt, so dass
sie nach einer kurzen Startphase vom unteren Ende der Elektrode ausgeht. Der
Plasmajet arbeitet mit Leistungen von mehreren hundert Watt. Um einen groflen
Materialabtrag in der Diise zu verhindern, wird das Arbeitsgas durch schrage
Bohrungen im Gitter hinter dem Gaseinlass in Rotation versetzt. Dadurch wird
der Auftreffpunkt der Entladung bewegt und die Belastung des Materials auf
einen groferen Bereich verteilt. Auch der gepulste Betrieb der Entladung dient
der Minimierung der Elektrodenerosion. Eine dauerhafte Bogenentladung wiirde
die Elektroden in kurzer Zeit zerstoren.

Die Entladung wird durch ein gepulstes Rechtecksignal mit einer Frequenz im
Bereich von 15 kHz bis 25 kHz betrieben. Die Plasma-Cycle-Time kann zwischen
10 % und 100 % eingestellt werden und entspricht dem Doppelten des Tastver-
héltnisses. Inwiefern dieses Tastverhaltnis beim Generator die Entladungszeit
reprasentiert, wird bei den Untersuchungen der Energieeinstrome und denen mit
der phasenaufgelosten Kamera diskutiert (Kapitel @ und [6]). Fur das Arbeitsgas
werden Druckluft und Stickstoff mit Fliisssen im Bereich von 20slm bis 50 slm
verwendet. Die Flussregelung erfolgt durch Massendurchflussregler der Firmen
MKS Instruments, Inc. (MKS 2017) fiir den FG5001 und Bronkhorst High-Tech
B.V. (Bronkhorst 2017) fir den FG5005. Die Leistung wird iiber die Primér-
spannung im Bereich von 240V bis 320V fiir den FG5001 und 250V bis 450 V
fir den FG5005 eingestellt. Die Stromstérke ergibt sich aus dem Prozess und
wird vom Generator angezeigt. Die Plasmajets bendtigen nach dem Einschalten
eine kurze Startphase, um die eingestellten Parameter zu erreichen.
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In der Abbildung [3.2Dist neben dem Effluenten auch die Entladung durch ein in
die Diise eingebautes Fenster aus Quarz zu sehen. Dieses Fenster wurde nur bei
der Diise des FG5001 eingebaut. Mit Hilfe dieses Beobachtungsfensters kénnen
sowohl optische Emissionsspektren aufgenommen als auch Beobachtungen der
Entladung mit einer phasenaufgelosten Kamera durchgefithrt werden.

Die in dieser Arbeit verwendeten Disenkopfe (kurz: DK) sind in Abbildung
dargestellt. Die meisten Experimente werden mit dem Diisenkopf 1 durchge-
fithrt. Er besitzt im unteren Bereich ein Gitter, durch welches die Ausbreitung
der Entladung auf den Innenraum der Diise begrenzt wird. Das Gitter besteht
aus sieben Lochern, von denen sechs symmetrisch um ein zentrales verteilt sind.
Direkt hinter dem Gitter befindet sich der ringférmige Einlass fiir Prakursoren,
welche tiber einen seitlichen Zulauf in die Entladung gebracht werden konnen.
Der Diisenkopf 2 entspricht dem Diisenkopf 1 ohne das Gitter. Die Entladung
breitet sich bis aulerhalb des Plasmajets aus, wodurch es zu Uberschligen auf
das Substrat kommen kann. Der Diisenkopf 3 besitzt ein Gitter am unteren
Ende. Er hat keinen Prakursor-Einlass und eine andere duflere Geometrie. Das
innere Volumen ist jedoch genauso aufgebaut, wie bei den Diisenképfen 1 und
2. Dem Diisenkopf 4 ist ein zusatzliches Relaxationsvolumen hinzugefiigt. Der
obere Bereich entspricht dem Diisenkopf 3 ohne ein Gitter. Der untere Bereich
besitzt neben dem Relaxationsvolumen zwei gegeniiberliegende Einlasse fiir Pra-
kursoren und eine Gasdusche. Die Gasdusche ist ringférmig an der Unterseite des
Diisenkopfes angebracht (dunkelgraue Flachen links und rechts am unteren Ende
in Abb. B.3d)). Mit Hilfe dieser Gasdusche kann weiteres Gas verwendet werden,
um den Plasmajet vom Einfluss der umgebenden Atmosphére abzuschirmen.

(a) (b) () (d)

Abbildung 3.3: Skizzen der in dieser Arbeit verwendeten Diisenkopfe.
(a) Diisenkopf 1 mit Gitter und Einlass fiir Prakursoren.
(b) Diisenkopf 2 mit Einlass fiir Préakursoren.
(c) Diisenkopf 3 mit Gitter.
(d) Diisenkopf 4 mit zusétzlichem Relaxationsvolumen, zwei Ein-
lassen fiir Prakursoren und einer Gasdusche an der Unterseite.
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4 Passive kalorimetrische Sonde

Kalorimetrische Sonden sind eine verbreitete und in verschiedenen Bereichen
angewendete Diagnostik zur Bestimmung des Energieeinstroms auf Oberflachen
(Thornton [1978; Bornholdt etal. 2014). Es wurden auch bereits Untersuchun-
gen an Atmosphérendruck-Plasmajets mit hohen Temperaturen durchgefiihrt
(Grey etal. [1962). Aus dem Energieeinstrom kénnen Riickschliisse auf die Leis-
tungsdichte im Effluenten und auf die physikalischen und chemischen Prozesse
im Plasma und auf den behandelten Oberflichen gezogen werden (Bruggeman
und Brandenburg 2013). Besonders fiir die Behandlung von temperatursensiti-
ven Materialien ist die Kenntnis des Wérmeeintrags wichtig. Die Temperatur
des Substrats beeinflusst auBlerdem die Struktur von abgeschiedenen Schichten
(Thornton [1974).

Kalorimetrische Sonden variieren je nach Anwendung in ihrer Funktionsweise
und ihrem Design und lassen sich in drei Gruppen einteilen: aktive Sonden, Tem-
peraturgradienten-Sonden und Temperaturverlauf-Sonden. Die beiden letztge-
nannten Sonden werden passive kalorimetrische Sonden genannt. Aktive Sonden
werden auf eine konstante Temperatur erhitzt. Werden sie einer Energiequelle
ausgesetzt, so ist eine geringere Heizleistung notwendig und der Energieeinstrom
kann aus der Differenz der Heizleistungen bestimmt werden. Mit diesen Sonden
konnen daher nur Energieeinstrome gemessen werden, die geringer sind als die
Heizleistung (Wiese etal. 2015). Bei Temperaturgradienten-Sonden wird eine
Seite der Sonde der Energiequelle ausgesetzt und die andere Seite gekiihlt. Auf
diese Weise ergibt sich ein raumlicher Temperaturgradient, aus dem der Energie-
einstrom ermittelt werden kann (Steffen et al.[1994). Bei den Temperaturverlauf-
Sonden ist das Messvolumen der Sonde ausreichend klein, so dass Temperatur-
gradienten innerhalb des Volumens vernachléssigt werden konnen. Der Energie-
einstrom wird bei diesen Sonden aus dem zeitlichen Temperaturverlauf gewon-
nen. In dieser Arbeit werden passive kalorimetrische Sonden verwendet, welche
auf dem Temperaturverlauf-Prinzip beruhen. Solche Sonden wurden bereits bei
verschiedenen Atmosphérendruck-Plasmajets (z.B. Bornholdt etal. [2010) und
einem FG5001 eingesetzt (Frohlich et al. 2014).

In diesem Kapitel wird zunachst der Aufbau der verwendeten Sonden sowie der
Versuchsautbau und die Versuchsdurchfiithrung vorgestellt, bevor naher auf die
Analyse der Ergebnisse eingegangen wird. Schliellich werden die erzielten Er-
gebnisse analysiert und diskutiert.

Das verdnderte Design der passiven kalorimetrischen Sonden in Kapitel [4.1], der
Versuchsaufbau in Kapitel [4.2] die Abhangigkeiten des Energieeinstroms vom
Abstand und der Priméarspannung sowie dessen Profil in Kapitel [4.4] wurden
bereits in (Kewitz et al. 2015) veroffentlicht. Die Analyse der Messergebnisse in
Kapitel 3] wurde bereits in (Kewitz et al. [2017) veroffentlicht.
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4 Passive kalorimetrische Sonde

4.1 Sondendesign

Passive kalorimetrische Sonden gibt es in verschiedenen Designs fiir verschiede-
ne Einsatzbereiche. Eine Ubersicht ist in (Bornholdt et al. 2014) aufgefiihrt. Fiir
die Atmosphéarendruck-Plasmajets FG5001 und FG5005 wird das Design, wel-
ches von (Stahl et al. 2010) verwendet wurde, an die Umgebungsbedingungen des
Plasmajets angepasst (Abb. LT]). Die Sonde besteht aus einem metallischen Sub-
strat in einer keramischen Halterung (Macor®). An der Riickseite des Substrats
sind ein Thermoelement des Typs K und ein Kupferdraht gelétet. Das Thermo-
element dient zur Bestimmung der Temperatur und der zusatzliche Kupferdraht
kann dazu verwendet werden, ein Potential an das Substrat anzulegen und elek-
trische Strome zu messen. Fiir das Thermoelement wird der Typ K gewéhlt, da
es sich im verwendeten Temperaturbereich bis zu 600 °C naherungsweise linear
verhalt (Devices 1999). Dieses besteht aus einem Draht aus einer Nickel-Chrom-
Legierung und einem aus Nickel.

Die Temperaturbestimmung nutzt den Seebeck-Effekt aus (Seebeck [1822), bei
welchem sich durch einen Temperaturgradienten unterschiedliche Potentiale in
einem elektrischen Leiter aufgrund der Thermodiffusion der Elektronen ergeben.
Durch das Verbinden verschiedener Leiter kann aus der sich ergebenden Span-
nung die Temperatur bestimmt werden. Die ebenfalls temperaturabhéngigen
Kontaktspannungen zwischen verschiedenen Leitern, welche aus den Differenzen
der Elektronen-Austrittsarbeiten resultieren, leisten keinen Beitrag, da sich die
unterschiedlichen Kontaktpotentiale im Stromkreis gegenseitig aufheben. (Dem-
troder 2013)

Fir das Substrat wird Kupfer gewahlt, da es eine hohe Warmeleitfahigkeit
(393 W/(m K), Deutsches Kupferinstitut 2005) hat (Stahl 2009). Um die Orts-
auflosung fiir die geringen Abmessungen der Effluenten der Plasmajets zu erho-
hen, wird der Durchmesser des Substrats auf 5 mm verkleinert. Da beim Plasma-
jet Arbeitsgasmengen im Bereich von 20 slm bis 50 slm verwendet werden, wird
die Dicke des Substrats von zuvor 0,1 mm auf 1mm erhoht. Dadurch ist das
Substrat mechanisch stabil und verformt sich nicht aufgrund des Gasflusses des
Plasmajets. Mit Simulationen der zeitlichen Entwicklung der Temperatur mit
der Software Comsol Multiphysics (COMSOL 2017) wird sichergestellt, dass die
erhohte Dicke keinen signifikanten Einfluss auf die Form der Messkurve hat. Zu-
sitzlich wird das Substrat so in die keramische Halterung eingepasst, dass der
Abstand geringer als 0,1 mm ist. Hierdurch wird eine definierte Messflache auf
der Oberseite gewédhrleistet und das Plasma gelangt nicht an die Riickseite des
Substrats. Um die Kontaktfliche zur Keramik zu verkleinern, ist die Keramik
unter dem Substrat konisch geformt. Auf der Riickseite des Substrats ist ein
Ring angebracht, iiber welchen das Substrat in die Keramik gesteckt wird. Zum
einen erhoht dies die Stabilitat der Sonde, zum anderen vereinfacht der Ring
das Anbringen des Thermoelements und des Kupferdrahts. Die Driahte werden
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4.1 Sondendesign

AuBerer Ring

Keramische

— Halterung
Substrat

Thermoelement
Kupferdraht

Abbildung 4.1: Skizze der verwendeten passiven kalorimetrischen Sonde (Seiten-
ansicht, nach Kewitz et al. 2015). Das als Messvolumen dienende
Substrat aus Kupfer ist in einer keramischen Halterung einge-
fasst. Auf der Riickseite sind ein Thermoelement und ein Kup-
ferdraht angebracht. Um das Substrat herum befindet sich ein
Ring aus Kupfer, welcher durch die keramische Halterung vom
Messvolumen getrennt ist.

mittels Hartloten befestigt, wodurch eine thermische Stabilitiat bis etwa 600 °C
gegeben ist. Da ein Ziel dieser Arbeit die Anwendbarkeit der verschiedenen dia-
gnostischen Methoden zur Prozesskontrolle bei industriellen Anwendungen ist,
wird ein zusétzlicher Ring aus Kupfer um den keramischen Ring angebracht, der
die Fléche der Sonde vergrofiert. Diese Vergroflerung der Oberfléache dient dazu,
die Form des Effluenten an diejenige bei der Behandlung einer groflen Flache
anzupassen und die Messung des resultierenden Profils zu ermoglichen. Der ke-
ramische Ring der Halterung zwischen den beiden Kupferflichen stellt sicher,
dass nur das Substrat als Messflache dient. Durch die wesentlich hohere Warme-
kapazitat erwarmt sich die Keramik deutlich langsamer als das Substrat (Kup-
fersubstratl: 0,08 J/K, Keramik?: 3 J/K bis 5J/K, abhingig von der Groe der
verwendeten keramischen Halterungen). Dennoch kann sich die Keramik in der
Néhe der Sonde deutlich erwédrmen, da die Warmeleitfahigkeit mit 1,46 W/(m K)
(Corning 2012) wesentlich geringer als die von Kupfer ist. Der Einfluss dieser Er-
warmung auf die Messung wird im Kapitel [4.3] betrachtet. Die Sonde ist an einem
Metallrohr befestigt, durch welches die isolierten Drahte zur Elektronik gefiihrt
werden. Details zur verwendeten Elektronik und den Schaltungen sind in (Stahl
2009) aufgefiihrt.

IMit einer spezifischen Wirmekapazitit von 390J/(kgK) und einer Dichte von 8,94 g/cm3
(Kupfer, Deutsches Kupferinstitut [2005)

2Mit einer spezifischen Wirmekapazitit von 790 J/(kgK) und einer Dichte von 2,52 g/cm?
(Macor®, Corning 2012)
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4 Passive kalorimetrische Sonde

4.2 Versuchsaufbau und -durchfiihrung

Ein typischer Versuchsaufbau fiir die kalorimetrischen Messungen ist in der Ab-
bildung gezeigt. Die kalorimetrische Sonde befindet sich direkt unter dem
Plasmajet. Im Hintergrund ist eine Abschirmung zu sehen, welche wéhrend der
Startphase des Plasmajets zwischen diesem und der Sonde platziert wird. Auf
diese Weise wird verhindert, dass sich die Sonde schon wahrend der Startpha-
se, in welcher die Prozessparameter von den vorgegebenen abweichen, aufheizt.
Nachdem die Startphase abgeschlossen ist, wird die Abschirmung ziigig entfernt.
Die anschliefende Aufheizphase wird durch Ausschalten des Plasmajets beendet
und die Abkiihlphase der Sonde eingeleitet. Fiir die Messungen am FG5005 wird
anstelle der Abschirmung eine automatische Verfahreinrichtung fiir den Plasma-
jet verwendet. Wahrend der Startphase befindet sich der Plasmajet nicht iiber
der Sonde und wird erst nach Abschluss dieser Phase in die Messposition tiber
der Sonde bewegt. Die Sonde wird dem Effluenten jeweils nur fiir wenige Sekun-
den ausgesetzt, so dass sie eine Temperatur von 600 °C, bei welcher das Lot der
befestigten Dréhte weich werden wiirde, nicht iiberschreitet.

Zur Messdatenaufnahme wird zunéchst ein LabVIEW-Programm (National In-
struments 2017) verwendet f Die Messfrequenz betragt bei dieser Version ma-
ximal 60 Hz, wobei die Software bei dieser Frequenz nur fiir eine kurze Zeit
zuverldssig Daten aufnimmt. Daher wird eine Frequenz von 40 Hz, bei welcher
eine unregelmafBige Datenaufnahme erst nach mehreren Minuten auftritt, ge-
wahlt. Diese Messfrequenz ist jedoch nicht ausreichend fiir die im Kapitel [43]
vorgestellte Analysemethode fiir hohe Energieeinstrome. Deshalb wird fiir diese
Messungen auf die ebenfalls lineare Methode zuriickgegriffen. Sie benétigt keine
Abkiihlkurve und ist somit eher fiir diese Messungen geeignet als die exponenti-
elle Methode, obwohl sie den tatsdchlichen Energieeinstrom unterschétzt (siehe
Kapitel EL3)).

Zu einem spéateren Zeitpunkt wird ein neues LabVIEW-Programm zur Mess-
datenaufnahme benutztl] Diese Software nutzt eine Messfrequenz von bis zu
48 kHz. Zur Datenreduktion konnen diese zunachst gemittelt und die Mittelwer-
te gespeichert werden. In dieser Arbeit wird auf diese Weise eine effektive Daten-
rate von 100 Hz verwendet. Zusétzlich weist diese Software keine Instabilitaten
auf. Fir Messungen mit dieser Version wird die vorgestellte Analysemethode fiir
hohe Energieeinstrome verwendet.

4.3 Analysemethoden

Fiir passive kalorimetrische Sonden gibt es verschiedene Verfahren zur Analyse
der erzielten Messwerte. Ein Uberblick findet sich in (Bornholdt et al. [2014). Tn
diesem Kapitel werden von diesen Verfahren die in dieser Arbeit verwendeten,

3Dieses Programm wurde von den beiden Mitarbeitern M. Stahl und Dr. S. Bornholdt der
Gruppe Plasmatechnologie an der CAU Kiel geschrieben.

4Dieses Programm wurde von den beiden Mitarbeitern S. Gauter und F. Haase der Gruppe
Plasmatechnologie an der CAU Kiel geschrieben.
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4.3 Analysemethoden

Abbildung 4.2: Versuchsaufbau der Messungen mit der kalorimetrischen Sonde
(nach Kewitz et al. M) Der Effluent des Plasmajets befindet
sich iiber der Messflache. Neben den einzelnen Bestandteilen der
kalorimetrischen Sonde (Messfliche, Keramik, Kupferring) sind
auch die Abschirmung fir die Startphase und das Metallrohr,
mit welchem die Sonde in Position gehalten wird, zu sehen.

die lineare Methode und die exponentielle Methode, vorgestellt. Zudem wird
gezeigt, dass die bisherigen Analyseverfahren bei der Analyse von hohen Ener-
gieeinstromen in der GroBenordnung von 100 W/cm? zu ungenauen Ergebnissen
fiihren, im Gegensatz zu kleinen Energieeinstréomen unter 1 W/cm?. SchliefSlich
wird ein neues Verfahren vorgestellt, mit welcher sich auch hohe Energieeinstro-
me auswerten lassen.

Mit passiven kalorimetrischen Sonden werden wahrend des Einwirkens des Plas-
mas Aufheiz- und anschliefend Abkiihlkurven aufgenommen. In diesen Phasen
verdndert sich die Sondentemperatur 7y gemaf (Hussla et al. [@)

CsTs = Pupy — Pos. (4.1)

Dabei sind Cy die Warmekapazitiat der kalorimetrischen Sonde und TS = dTs/q¢
die zeitliche Ableitung der Sondentemperatur. Die eingehende Leistung Pk, bein-
haltet alle Energieeinstrome und Energieverluste, die auf der Wechselwirkung
mit dem Plasma beruhen (siehe Kapitel Z2.2). In P,,s werden hier alle Ver-
lustprozesse zusammengefasst, die aus der steigenden Temperatur der Sonde
resultieren. Zu den wesentlichen Anteilen gehoren die Warmestrahlung (Stefan-
Boltzmann-Gesetz Gl. [Z0) und die Wérmeleitung:

PLeit =k (TS - ng) ) (42)
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4 Passive kalorimetrische Sonde

mit der material- und geometrieabhangigen Konstante k£ und der Gleichgewicht-
stemperatur der Umgebung Tg,.

Weiterhin gehort zu diesen Verlustprozessen die scheinbare Verringerung der
eingehenden Leistung aufgrund der steigenden Sondentemperatur wihrend ei-
ner Messung. Mit steigender Sondentemperatur verringern sich die von dieser
Temperatur abhangigen Beitrage des Energieeinstroms, wie beispielsweise der
Beitrag durch das aufgeheizte neutrale Gas. Um diesen Effekt von anderen Ein-
fliissen auf den Energieeinstrom unterscheiden zu konnen, wird er den Verlusten
zugeordnet (Thornton [1978; Kersten und Kroesen 1990).

Natiirliche Konvektion kann bei Niederdruckanwendungen vernachléssigt wer-
den und beim Einsatz von Atmosphéarendruck-Plasmajets dominiert die erzwun-
gene Konvektion durch den Gasfluss. Die erzwungene Konvektion kann analog
zur Warmeleitung als linear angenommen werden.

Lineare Methode

Da die Verluste zu Beginn der Aufheizphase (bei der Gleichgewichtstemperatur)
vernachlédssigbar sind, ist die Temperaturverdnderung hier nur vom Energieein-
strom P, abhingig (Hussla et al. [1987):

Pein = C(Sjjs,heiz (43)

To=Tye

Dies wird lineare Methode genannt. In der Abbildung wird dies fiir eine
Messreihe in einer Niederdruckkammer mit einem Elektronenstrahl durchgefiihrt
(siehe Sondenkalibrierung in Kapitel [£4]). Die lineare Anpassung zu Beginn der
Messkurve entspricht bei der Betrachtung der Temperaturdnderung gegeniiber
der Temperatur der Mittelwertbildung der ersten Punkte zu Beginn der Auf-
heizphase (Abb. [4.3D])). Das Ergebnis dieser Messung ist (0,677 £ 0,002) K/s und
entspricht einem Energieeinstrom von (0,052 4 0,005) W/cm?. Die grofere Mess-
unsicherheit ergibt sich aus der Messunsicherheit fiir die Warmekapazitat.

Fir die erfolgreiche Anwendung dieser Methode sollte die volle Leistung bereits
nach kurzer Zeit anliegen, so dass die Verluste noch vernachlassigt werden kon-
nen. Zuséatzlich sollte die Frequenz zur Aufnahme von Messpunkten ausreichend
hoch sein, um die Messunsicherheiten zu minimieren. Bei kleinen Energieein-
stromen unter 1 W/cm? ist die Zeit gro, wihrend welcher sich die Temperatur
der Sonde in der Nédhe der Gleichgewichtstemperatur befindet, und die Messung
kann mit hoher Genauigkeit ausgewertet werden. Fiir hohere Energieeinstrome
wird diese Zeit jedoch kleiner.

Exponentielle Methode

Eine weitere Methode zur Auswertung von passiven kalorimetrischen Sonden ist
die exponentielle Methode. Bei dieser Methode werden die Temperaturdnderun-
gen wiahrend der Aufheiz- und der Abkiihlphase miteinander verglichen, um die
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4.3 Analysemethoden
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Abbildung 4.3: Darstellung der linearen Methode an einer Messkurve eines Kali-
brierexperiments mit einem Elektronenstrahl (nach Kewitz et al.
2017). Fiir diese Messreihe werden ein Sondenpotential von 950 V
und ein Druck von 7 - 107° Pa eingestellt.
(a) Lineare Anpassung des Beginns der Auftheizkurve.
(b) Vergleich der Temperaturdnderung mit der Temperatur. Der
Mittelwert entspricht der Steigung der linearen Anpassung aus

(a).
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4 Passive kalorimetrische Sonde

eingehende Leistung zu bestimmen:

C(Sjjs,heiz = Pein - Paum (44)
CsTs im1 = — Pl
Pein = C(S (TS,heiz - TS,kﬂhl) + (Paus - P;;us) . (46)

Zusétzlich zu diesen Gleichungen beruht die exponentielle Methode auf drei An-
nahmen:

e Der Energieeinstrom ist iiber den Messzeitraum konstant.
e Die Verluste sind linear abhédngig von der Sondentemperatur.

e Die Verluste sind wahrend der Aufheiz- und der Abkiithlphase identisch:
Paus(TS) =P, (TS>

aus

Aus diesen Annahmen ergibt sich eine exponentielle Form fiir die Kurven der
Aufheiz- und Abkiithlphasen (Kersten und Kroesen [1990; Hussla et al. [1987):

Pein Pein a

TS hein(t) = (ng + ; ) — T exp (_?st) , (4.7)
a

TS,kiihl(t) = ng -+ (TS,Start — ng) exp (—C—St> . (48)

Dabei ist a die Konstante fiir die linearen Verlustprozesse und 7§ giare die Son-
dentemperatur zu Beginn der Abkiihlphase. Aufgrund der Annahme gleicher
Verlustfunktionen wiahrend der Aufheiz- und der Abkiihlphase entfillt der zwei-
te Term in Gleichung und die eingehende Leistung kann aus der Differenz
der zeitlichen Ableitungen der Temperatur Tk wihrend der beiden Phasen gemé8
(Thornton [1978):

Pein = CS (TS,heiz - TS,kﬂhl) (49)

bestimmt werden. Dazu wird die Ableitung der beiden exponentiellen Funktio-
nen gebildet und diese als Funktion der Temperatur angegeben:

. P, a a
TS hoin = <T —‘“) — — —T5 heiz; 4.10
S,h gg+ a CS CS S,h ( )
Tspim = Do — — T} (4.11)
kiihl = ~ — ~ 4Sskinl- .
Sl T e 0g T Cg

Die beiden Funktionen sind linear und besitzen die gleiche Steigung, so dass
die Differenz fir jede Temperatur gleich ist. In der Abbildung 4] ist diese
Methode bei der Beispielmessreihe der linearen Methode angewendet worden.
Sowohl die gute Ubereinstimmung der Messdaten mit den exponentiellen Funk-
tionen, wie auch die sich daraus ergebenden linearen Verldufe sind zu sehen.
Bei der Abkiihlphase weicht der Verlauf nur geringfiigig ab. Da die Steigungen
nicht identisch sind, wird der mittlere Abstand verwendet. Dieser ergibt sich zu
(0,697 £ 0,003) K/s (Energieeinstrom: (0,053 + 0,005) W/cm?). Die Ergebnisse
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Abbildung 4.4: Darstellung der exponentiellen Methode an einer Messkurve ei-

nes Kalibrierexperiments mit einem Elektronenstrahl (nach Ke-
witz et al. 2017). Fiir diese Messreihe werden ein Sondenpotential
von 950 V und ein Druck von 7 - 107° Pa eingestellt.
(a) Exponentielle Anpassungen der Aufheiz- und Abkthlkurven.
(b) Vergleich der Temperaturdnderung mit der Temperatur. Die
linearen Anpassungen entsprechen den exponentiellen Anpassun-
gen aus (a) und verlaufen ndherungsweise parallel.
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4 Passive kalorimetrische Sonde

der linearen und der exponentiellen Methode weichen somit nur um wenige Pro-
zente voneinander ab. Die Hauptursache fir die Abweichung in diesem Fall liegt
in der Abktihlkurve. Thr Verlauf unterscheidet sich geringfiigig von einer Expo-
nentialfunktion.

Fir die Annahme der linearen Verluste muss sich die Sondentemperatur in Be-
reichen bewegen, in denen Strahlungsverluste vernachlédssigbar sind (siehe dazu
Bornholdt und Kersten [2013). Ist dies nicht erfiillt, kdmen nichtlineare Verluste
hinzu. Dadurch fielen die Kurven fiir die Aufheiz- und die Abkiihlphase in Ab-
bildung [4.4D] starker im Vergleich zum linearen Verlauf.

Ein wichtiger Aspekt bei der Betrachtung der Verlustterme ist die Verringerung
der eingehenden Leistung durch hohere Sondentemperaturen. Bei den in dieser
Arbeit verwendeten Plasmajets wird dieser Verlustterm durch den Tempera-
turunterschied zwischen der Sonde und dem neutralen Gas dominiert (Frohlich
etal.2014). Dieser Temperaturunterschied sinkt mit steigender Sondentempera-
tur und somit auch die eingehende Leistung. Fiir einen identischen Verlustanteil
wahrend der Abkiihlphase wiirde ein Gasfluss benotigt, der den Volumenstrom
des Plasmajets und die Gleichgewichtstemperatur besitzt. Allerdings wird der
Plasmajet durch die Entladung aufgeheizt. Direkt nach der Auftheizphase wird
daher das durch den Plasmajet stromende Gas weiter erwdarmt, weshalb ein
solcher Gasfluss haufig nicht einzustellen ist. Wird der Gasfluss abgeschaltet,
dominiert freie Konvektion und fiihrt wiederum zu anderen Verlusten.
Daneben muss auch die Temperatur in der Umgebung des Messvolumens der
Sonde, insbesondere der Sondenhalterung, beachtet werden. Weicht diese von
der Gleichgewichtstemperatur 7, zu Beginn der Behandlung ab, beeinflusst dies
die Verluste durch die Warmestrahlung (Gl. [29) und Warmeleitung (Gl. [£.2).
Sie sind dann nicht mehr nur von der Sondentemperatur 75 abhéngig. Durch die
resultierende Zeitabhéngigkeit unterscheiden sich die Funktionen P,.(7s) und

P! (Ts) voneinander.

Auswertung von hohen Energieeinstromen

Bei den untersuchten Plasmajets mit ihren hohen Energieeinstromen weicht die
Form der Messkurve von denen im Niederdruck bei kleinen Energieeinstromen,
zum Beispiel beim Kalibrierexperiment, deutlich ab. Dies kann am Beispiel einer
Messung am FG5001 in Abbildung gesehen werden. In der Abbildung [4.51)]
ist zu erkennen, dass es nach dem Start der Messung durch das Entfernen der
Abschirmung beim Punkt P1 eine gewisse Zeit dauert, bis die volle Leistung
des Plasmajets auf der Sonde ankommt (Punkt P2). Der Gasfluss benétigt diese
kurze Zeit, um sich an die veranderten Bedingungen anzupassen. Der Punkt P2
markiert den Ubergang der Kurve in einen linearen Bereich, der sich bis zum
Punkt P3 ausdehnt. Daran anschliefend weicht der Verlauf der Messkurve von
der Linearitdat zu hoheren Werten ab. Der Punkt P4 markiert das Ende der Auf-
heizphase. Da der Energieeinstrom nicht instantan ausgeschaltet werden kann,
kommt es zu einem Ubergangsbereich, bevor die Abkiihlphase beim Punkt P5
beginnt.
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Abbildung 4.5: Messverlauf einer kalorimetrischen Sonde am Plasmajet FG5001
(nach Kewitz et al. 2017).

(a) Verlauf der Temperatur mit einer exponentiellen Anpassung.
Diese entspricht der linearen Anpassung zwischen P2 und P3 in
Abbildung (b).
(b) Darstellung der Temperaturanderung tiber der Temperatur
mit den charakteristischen Punkten P1 — P5. Der Punkt P6 er-
gibt sich aus der Extrapolation der linearen Anpassung bis zur
Gleichgewichtstemperatur (gestrichelte Linie). Der Wert bei P6
fithrt mit Hilfe der linearen Methode zum Energieeinstrom.
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4 Passive kalorimetrische Sonde

In diesem Verlauf spiegeln sich die bei der linearen und der exponentiellen Me-
thode erwahnten Schwierigkeiten wider. Die Temperatur bei P2, also dem Punkt,
an dem die volle Leistung auf die Sonde wirkt, betragt bereits 100 °C, so dass die
Verluste nicht mehr vernachlassigbar sind. Im Resultat wiirde die lineare Me-
thode den Energieeinstrom unterschitzen. Ein solcher Ubergangsbereich ergibt
sich durch das Verfahren des Plasmajets auch bei den Messungen am Plasmajet
FG5005.

Die Annahmen der exponentiellen Methode sind ebenfalls nicht vollstandig er-
filllt. Die Kurve in Abbildung [4.5al weicht nach dem Punkt P3 vom exponentiel-
len Verlauf ab. Dies spiegelt sich in der Abbildung 4.5b in der Abweichung vom
linearen Verlauf wider. Die Abweichung zu grofleren Werten zeigt, dass die Ver-
luste trotz der hohen Temperaturen und der damit verbundenen Strahlungsver-
luste sinken. Die Ursache liegt in der Erwérmung der Umgebung des Messvolu-
mens. Wie bereits beschrieben, sinken dadurch die Verluste der Warmestrahlung
(GL Z9) und der Warmeleitung (Gl. .2]). Deshalb sind die Verlustfunktionen
P.us(Ts) und P! (Ts) unterschiedlich. Dies zeigt sich insbesondere an den unter-

aus

schiedlichen Steigungen der Kurven der Aufheiz- (P2-P4) und der Abkiihlphase
(ab P5) in der Abbildung [4.5D Die exponentielle Methode fiithrt also ebenfalls
zu ungenauen Resultaten und ein anderes Analyseverfahren ist notwendig.
Daher wird nun eine angepasste Methode vorgestellt. Dazu wird der Bereich
zwischen den Punkten P2 und P3 betrachtet. Die beiden Punkte werden derart
gewéhlt, dass sie den linearen Bereich im Verlauf der Ableitung der Temperatur
markieren (sieche Abb. [L5D]). In diesem Bereich sind die Verluste linear, wor-
aus sich der lineare Verlauf von TS iiber Ty ergibt. Aus der Extrapolation des
linearen Verlaufs, welcher bei der zeitlichen Temperaturentwicklung einem ex-
ponentiellen Verlauf entspricht, zur Gleichgewichtstemperatur T,, (Punkt P6)
ergibt sich die Steigung des Temperaturverlaufs, die dem Einwirken des vollstan-
digen Energieeinstroms zu Beginn der Messung bei der Gleichgewichtstempera-
tur entspricht. Wird nun dieser Wert in der Gleichung [4.3] der linearen Methode
verwendet, fithrt dies zum Energieeinstrom durch den Plasmajet von in diesem
Fall (433 4 2) W /cm?.

Fir eine erfolgreiche Anwendung dieser Kombination der linearen und der ex-
ponentiellen Methode ist es notwendig, eine ausreichend hohe Messfrequenz zu
haben, um moglichst kleine Unsicherheiten bei der linearen Anpassung zu erhal-
ten. Fiir die Beispielmessung ist in Abbildung gezeigt, dass in dem durch die
Punkte P2 und P3 markierten Bereich viele Messpunkte vorhanden sind. Die
Messfrequenz ist somit ausreichend.
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Abbildung 4.6: Messverlauf einer kalorimetrischen Sonde am Plasmajet FG5001
(nach Kewitz et al. [2017). VergroBerung des Anpassungsbereichs
zwischen P2 und P3.

4.4 Ergebnisse und Diskussion

Mit den angepassten passiven kalorimetrischen Sonden werden ausfithrliche Un-
tersuchungen an den Atmosphérendruck-Plasmajets FG5001 und FG5005 durch-
gefiihrt. Dabei werden die Verteilung des Energieeinstroms im Effluenten des
Plasmajets, die Einfliisse der verschiedenen Parameter der Entladung, die Aus-
wirkungen von verschiedenen Diisenkopfen und der Einfluss der Zugabe des Pré-
kursors Acetylen ermittelt. In diesem Kapitel werden die Ergebnisse dieser Ex-
perimente vorgestellt und diskutiert.

Kalibrierung

Da fiir die verschiedenen Analysemethoden die Warmekapazitat der Sonde not-
wendig ist, wird diese zunachst fiir jede kalorimetrische Sonde durch eine Ka-
librierung bestimmt. Dazu wird der in (Stahl etal. 2010) vorgestellte Aufbau
verwendet. In diesem dient ein heifler Wolfram-Draht in einer Niederdruckkam-
mer als Elektronenquelle. Der Druck liegt dabei im Bereich von 5-107° Pa bis
1073 Pa. Die Elektronen werden durch ein angelegtes Potential auf die kalori-
metrische Sonde beschleunigt, wodurch die Sonde aufgeheizt wird. Anschlieend
kiihlt die Sonde ab und der Vorgang wird fiir verschiedene Potentiale wiederholt.
Aus den Messdaten kann das Verhéltnis aus Energieeinstrom und der Wérme-
kapazitét der Sonde mittels der exponentiellen Methode (siehe [4.3]) gewonnen
werden. Durch einen Vergleich mit der Leistung, die sich aus den Stromstérke-
und Spannungswerten fiir den Elektronenstrahl ergibt, kann die Warmekapazitat
bestimmt werden. Eine beispielhafte Messung ist in der Abbildung [£.7] gegeben.
Die Messunsicherheit bei der Kalibrierung betragt bis zu 10 %. Da diese Unsi-
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Abbildung 4.7: (a) Messkurven zur Kalibrierung einer Sonde fiir verschie-
dene Spannungen. Die Stromstéirke liegt im Bereich von
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(b) Vergleich des Energieeinstroms durch die Elektronen mit den
aus Stromstérke und Spannung berechneten Werten. Die War-
mekapazitéit ergibt sich aus der Steigung der linearen Anpassung

und betrégt in diesem Fall (0,163 + 0,003) J /K.
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4.4 Ergebnisse und Diskussion

cherheit innerhalb einer Messreihe, die mit einer Sonde durchgefiihrt wird, als
systematischer Fehler auftritt und die relativen Verlaufe daher nicht beeinflusst,
wird sie bei der Betrachtung der Ergebnisse nicht aufgefithrt. Lediglich beim
Vergleich von Messungen mit verschiedenen Sonden ist diese Unsicherheit rele-
vant.

Die durch die Kalibrierung ermittelten Warmekapazitaten liegen im Bereich zwi-
schen 0,1J/K und 0,6 J/K. Erneute Kalibrierungen fithren jeweils im Rahmen
der Messunsicherheit zu den gleichen Ergebnissen. Die theoretische Warmeka-
pazitit der reinen Kupfersonde betragt 0,08 J/K (siehe Kapitel .1]). Hinzu kom-
men die Warmekapazitiaten des Lots und Teile der befestigten Drahte, welche
zusammen in der gleichen Groflenordnung liegen. Dies deutet auf einen noch
unverstandenen Prozess bei der Kalibrierung hin, wodurch sich zu grofle Werte
fiir die Warmekapazitat ergeben. Einen weiteren Hinweis geben die Energieein-
strommessungen. Der Energieeinstrom der untersuchten Plasmajets lasst sich
mit hoher Genauigkeit reproduzieren. Dennoch fithren unterschiedliche Sonden
zu unterschiedlichen Ergebnissen. Auch dies deutet darauf hin, dass die War-
mekapazitdt der Sonden nicht hinreichend genau bestimmt wird. Die wahren
Energieeinstrome miissen als geringer im Vergleich zu den erzielten Ergebnissen
angenommen werden. Dennoch ist die relative Genauigkeit bei einer Messreihe,
die mit einer Sonde durchgefiithrt wird, sehr hoch, wie die im Folgenden bei den
Ergebnissen gezeigten Messunsicherheiten zeigen. Deshalb kénnen die betrach-
teten Einfliisse prézise charakterisiert werden.

Profil des Effluenten

Zunachst werden die radiale und axiale Energieeinstromverteilung im Effluenten
des FG5001 mit dem Diisenkopf 1 betrachtet. Fiir die radiale Verteilung werden
kalorimetrische Messungen im Abstand von d = 6 mm bei einer priméren Span-
nung von U = 300V (I = 16,0 A priméare Stromstérke), einer Pulsfrequenz von
f = 19kHz, einem Gasfluss von ) = 30slm Luffd und einer Plasma-Cycle-Time
(PCT) von 100 % durchgefiihrtﬁ Die Ergebnisse in Abbildung E.§] zeigen, dass
sich das Energieeinstromprofil des Plasmajets bei den eingestellten Parametern
sehr gut durch die Gau$3-Verteilung:

_ 2 _ 2
Pein<x,y)=C+AG-exp(—0,5<x ‘C°> —0,5("1 yo)), (4.12)

Oy Oy

mit der Konstanten C' = (14,8 +1,6) W/cm?, der Amplitude der Verteilung
Ag = (2304 3) W/cm?, der Verschiebung und der Standardabweichung in x-

®Diese Messungen und die Messungen zum axialen Verlauf bei verschiedenen Arbeitsgasfliis-
sen werden mit Luft durchgefiihrt. Die Untersuchung der verschiedenen Parameter erfolgt
zum besseren Vergleich der beiden Anlagen hauptsachlich mit Stickstoff, da Stickstoff auch
bei weiteren Experimenten an der Anlage FG5005 verwendet wird.

6Die Messunsicherheiten der Parameter betragen fiir den Abstand 0,5mm, fiir die primére
Spannung 1V, fir die priméare Stromstéarke 0,1 A und fiir den Gasfluss 1 % des eingestellten
Werts. Die Unsicherheiten der Pulsfrequenz und der Plasma-Cycle-Time sind geringer als
die Auflosung der Generatoranzeige von 0,1 kHz bzw. 1 %.

35



4 Passive kalorimetrische Sonde

10 Energieeinstrom
{ [Wicm?]
5
. 7
= 1 37
E o 67
— 97
c 127
2 157
g -5 187
217
o
£ 247
-10
-15 L 1 L 1 L L 1 L 1

-15 -10 -5 0 5 10 15
x-Position [mm]

Abbildung 4.8: Radiale Verteilung des Energieeinstroms (nach Kewitz etal.
2015). Die gute Ubereinstimmung mit der angepassten Gauf-
Verteilung dargestellt durch die schwarzen Kreise, welche mit
den Farbiibergdngen tibereinstimmen, ist ersichtlich (FG5001,
d=6mm, U =300V, I =16,0A, f = 19kHz, PCT = 100 %,
(@) = 30slm Luft, DK 1, lineare Methode).

Richtung o = (—0,34 +0,05) mm und o, = (3,354 0,06) mm sowie der Ver-
schiebung und der Standardabweichung in y-Richtung yo = (—0,30 & 0,05) mm
und o, = (3,47 £ 0,06) mm anndhern lasst.

Die geringe Differenz der Standardabweichungen in x- und y-Richtung verdeut-
licht die hohe Rotationssymmetrie des Effluenten. Das Ergebnis stellt die Faltung
der radialen Verteilung des Energieeinstroms mit der Sondenfliche, die einen
Durchmesser von 5 mm hat, dar. Dadurch wird das Profil vermutlich verbreitert
und die tatséchliche Verteilung ist schmaler und steiler.

Das Profil kann durch den Einsatz verschiedener Diisenkdpfe gedndert werden.
Zum einen koénnen Diisenkopfe mit verdnderter Geometrie, beispielsweise mit
breitem oder ringférmigem Auslass, Diisenkopfe ohne Gitter oder rotierende Dii-
senkopfe verwendet werden, zum anderen kann zusétzliches Gas von auflen in
den Effluenten oder in direkter Nahe zu diesem eingebracht werden. Dies ist
beispielsweise mit dem Diisenkopf 4 moglich, der neben dem zusétzlichen Rela-
xationsvolumen eine ringférmige Gasdusche um den Auslass herum besitzt. Die-
se Gasdusche schirmt den Effluenten von der umgebenden Atmosphéare ab und
verringert gleichzeitig den Energieeinstrom. So konnte der Energieeinstrom des
FG5005 um 30 % bei einem Gasfluss durch die Gasdusche von 32slm Stickstoff
verringert werden[] Der Einfluss des Relaxationsvolumens wird im Folgenden bei
der Betrachtung des Arbeitsgasflusses naher untersucht.

"Diese Untersuchung wird bei den folgenden Parametern durchgefiihrt: d = 3mm, U = 300V,
I=94A, f =19kHz, PCT =100 %, Q = 29slm No.
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4.4 Ergebnisse und Diskussion

Axialer Verlauf im Effluenten

Der Einfluss des Abstandes zum Diisenkopf auf den Energieeinstrom wird eben-
so beim FG5001 untersucht. Die in Abbildung dargestellten Ergebnisse bei
verschiedenen Arbeitsgasfliissen zeigen einen sinkenden Energieeinstrom bei gro-
Berem Abstand. Dieser sinkt proportional zum Quadrat des Abstandes. Der
Plasmajet kann daher beim Energieeinstrom wie eine Punktquelle betrachtet
werden. Die Anpassungsfunktionen

Pan () = ap +ba - (x — cA)_2 (4.13)

weisen dhnliche Parameter bei verschiedenen Gasfliissen auf (Tab. 1]). Die auf-
gelisteten Ergebnisse zeigen insbesondere, dass sich der Ursprung der Punktquel-
le auch bei verschiedenen Arbeitsgasfliissen kaum verdndert und dieser ungefdhr
einen Zentimeter innerhalb der Diise liegt (siche Werte fur ca in Tab. E1]). Der
Gasfluss hat bei kleineren Abstédnden einen grofleren Einfluss, wie die Abbildung
zeigt. Hierfliir missen die Wechselwirkungen mit der umgebenden Luft und
eventuelle Anderungen der Stréomung beachtet werden. Der Einfluss der verschie-
denen Gasfliisse wird in einem der folgenden Abschnitte eingehender betrachtet.
Fir Abstéinde im Bereich von 15 mm bis 40 mm wurde der Verlauf des Energie-
einstroms eines FG5001 bereits von (Frohlich et al. 2014) untersucht. Dort wurde
ebenfalls ein mit grofferem Abstand abfallender Energieeinstrom festgestellt. Die
in dieser Arbeit gezeigten genaueren Messungen bestatigen also den Verlauf und
erlauben die gegebene detailliertere Beschreibung.

400 T T T T T T T T T T T T T T T T T
I x 20 sIm ]
— ¥ — Anpassung
g 300 | x 35sIim |
= — Anpassung
= x 50 sim
— Anpassung | |
g p g
» 200 i
=
o)
.20
S
2 100t |
L
1 1 1 1 1 1 1 1 1

Abstand [mm]

Abbildung 4.9: Energieeinstrom in Abhéngigkeit vom Abstand der Sonde zum
Plasmajet fiir drei verschiedene Arbeitsgasfliisse mit den dazu-
gehorigen Anpassungen des quadratischen Abfalls (nach Kewitz
etal. 2015). Der Einfluss des Arbeitsgasflusses ist bei kleinen
Abstanden deutlich grofer als bei groeren Abstanden (FG5001,
U =300V, f = 19kHz, PCT = 100%, Luft, DK 1, lineare
Methode).
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Tabelle 4.1: Werte der Anpassungen fiir die Verldufe des Energieeinstroms tiber
den Abstand beim FG5001 fiir verschiedene Gasfliisse (U = 300V,
f=19kHz, PCT = 100 %, Luft, DK 1, lineare Methode).

Gasfluss  ap [W/em?] by [kKW] ca [em]

20 slm 154+£9  56+£12 —1,04+0,15
25 slm 25+6  45+7  —0,8740,10
30 slm 26+6  43+7  —0,8340,10
35slm 21+11 47+13 —0,8840,17
40 slm 2948  40+9  —0,7640,12
45 slm 30+£13 42414 —0,78 40,19
50 slm 21+12 51415 —0,88+0,18

Primarspannung

Nach der rdumlichen Verteilung des Energieeinstroms soll nun der Einfluss der
einzelnen Prozessparameter gezeigt werden. Zunachst wird die eingestellte Leis-
tung betrachtet. Bei den verwendeten Plasmaanlagen lassen sich Leistungsva-
riationen tiber die primére Spannung regeln. Wahrend der FG5001 einen Pri-
marspannungsbereich von 250V bis 320V aufweistﬁ, bietet der FG5005 einen
grofferen Variationsbereich und wird von 250V bis 450 V untersucht. Mit der
Priméarspannung steigt jeweils auch die primére Stromstarke. Beim FG5001 von
11,8 A auf 17,0 A und beim FG5005 von 8,5 A auf 13,2 A. Daraus wiirden sich
fiir die eingespeiste Leistung bei einer Plasma-Cycle-Time von 100 % (Tastver-
héltnis: 50 %) die Bereiche 1,5 kW bis 2,7kW (FG5001) und 1,1kW bis 3,0 kW
(FG5005) ergeben. Zum Vergleich wurde die Leistungsaufnahme des Generators
beim FG5001 mit einem Digitalmultimeter (Voltcraft VC 870, Voltcraft 2017)
gemessen. Die um die Leistung bei ausgeschaltetem Plasma korrigierten Ergeb-
nisse der Leistungsaufnahme zeigen, dass die primére Leistung geringer ist, als
sich aus den vom Generator angezeigten Parametern ergibt (Abb. [£.10D]). Dieser
Unterschied zwischen den angezeigten und den tatséchlichen Werten ist vermut-
lich auf das Tastverhéltnis zuriickzufithren. Wie im Kapitel [6] gezeigt wird, ist
das tatsachliche Tastverhaltnis und damit die Entladungsdauer wesentlich kiir-
zer als die eingestellte Plasma-Cycle-Time angibt. Da bei allen Messungen die
vom Generator ausgegebenen Werte bekannt sind, die tatsachliche Leistungsauf-
nahme jedoch nachtréglich untersucht wird, wird die Primarleistung P, als
Produkt aus primérer Spannung U und primérer Stromstéirke I zum Vergleich
verwendet: P, = U - 1. Zudem werden die separat gemessene Leistungsauf-
nahme und die Priméarleistung miteinander verglichen.

Trotz des gemeinsamen Anstiegs von priméarer Spannung und primérer Strom-
starke steigt die Primarleistung naherungsweise linear mit der eingestellten Pri-

marspannung, wie in Abbildung [£.I0al fiir den FG5001 und in Abbildung A.1T]

8Bei 240V kann bei den gewihlten Parametern in diesem Fall keine stabile Entladung ge-
ziindet werden.
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Abbildung 4.10:
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(a) Einfluss der Priméarspannung auf den Energieeinstrom beim

FG5001. Die Ergebnisse zeigen eine gute Ubereinstimmung mit
der linearen Anpassung (nach Kewitz et al. [2015).

(b) Separate Messung der tatséchlich vom Plasmajet FG5001
verbrauchten Leistung. Der Verlauf dieser Leistung ist ebenfalls
linear.
(d = 6mm, f =19kHz, PCT = 100 %, @ = 30slm No, DK 1,
lineare Methode)
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Abbildung 4.11: Einfluss der Primérspannung auf den Energieeinstrom beim
FG5005. Hier zeigt sich ebenfalls ein lineares Verhalten des
Energieeinstroms (d = 4mm, f = 19kHz, PCT = 100 %,
@ = 29slm Ny, DK 1, vorgestellte Methode fiir hohe Ener-
gieeinstrome).

fir den FG5005 zu sehen ist. Die Abbildungen zeigen ebenfalls, dass der Ener-
gieeinstrom P,;, auch linear mit der Primérspannung ansteigt und somit der
folgende Zusammenhang gilt:

Pein = ap - Ppm’m + bp. (414)

Bei diesem gibt der Proportionalititsfaktor ap (FG5001: (19 +1) 1073 cm™2,
FG5005: (36 £2) - 1073 cm™~2) den Anteil der Primérleistung an, welcher an der
gemessenen Stelle auf ein Substrat tibertragen wird. Der Offset bp der Relation
(FG5001: (160 4+ 6) W /cm?, FG5005: (293 4 7) W /cm?) zeigt nichtlineare Effek-
te an. Diese lassen sich vermutlich auf die Ansteuerung zurtickfithren. Da der
Energieeinstrom als Maf} fiir die ins Plasma eingekoppelte Energie dient und
die Leistungsaufnahme des Systems ebenfalls linear ansteigt (Abb. [4.10DI), ent-
spricht dieser Verlauf der Erwartung. Aufgrund der Tatsache, dass der lineare
Zusammenhang auch fiir den FG5005 giiltig ist, scheint die Leistungsaufnahme
bei dieser Anlage ebenfalls linear in Bezug auf die Primérleistung zu sein. Der
Unterschied der Energieeinstrome zwischen den beiden Anlagen bei gleichen Pri-
marleistungen ist hauptséchlich auf die verschiedenen Absténde der Sonden zu
den Plasmajets zurtickzufithren. Einen Einfluss hat neben den unterschiedlichen
Generatoren und Transformatoren auch die Messunsicherheit der Kalibrierung,
da die Messreihen mit unterschiedlichen kalorimetrischen Sonden durchgefiihrt
werden.

Der lineare Zusammenhang wird auch bei der Verwendung von verschiedenen
Disenkopfen bestétigt (siehe Abb. A12). Der direkte Vergleich der verschiede-
nen Diisenkopfe zeigt neben geringen Abweichungen der Steigungen deutliche
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Abbildung 4.12: Einfluss der Primérspannung auf den Energieeinstrom beim
FG5005 fiir verschiedene Diisenkopfe. Die linearen Verlaufe zei-
gen geringe Differenzen bei der Steigung und weisen unter-
schiedliche Offsets auf. Die Primarleistung ist bei allen Dii-
senkopfen identisch und entspricht der in Abbildung [£T1T] dar-
gestellten (FG5001, d = 30mm, f = 19kHz, PCT = 100 %,
@ = 29slm Ny, lineare Methode).

Unterschiede beim Offset. Die Diisenkopfe 1 und 2 unterscheiden sich lediglich
dadurch, dass ein Gitter zur Begrenzung des Entladungsvolumens eingebaut ist.
Der deutliche Unterschied bei den Energieeinstromen lasst sich moglicherweise
durch die Bewegung der Entladung in den jeweiligen Systemen erklaren. Beim
Diisenkopf 2 (ohne Gitter) kann sich die Entladung teilweise bis in den Auflen-
bereich ausbreiten. Dabei bewegt sich die Entladung und der Aufsatzpunkt ist
im Zeitmittel iiber einen groflen Bereich innerhalb und auflerhalb des Diisen-
gehduses verschmiert. Dahingegen wird diese Dynamik beim Diisenkopf 1 (mit
Gitter) begrenzt. Dies fithrt dazu, dass sich das Ende der Entladung in einem
wesentlich kleineren Bereich bewegt und diesen starker autheizt. Das durch das
Gitter stromende Gas nimmt dabei weitere Energie auf, welches zu einem ho-
heren Energieeinstrom fithrt. Der Diisenkopf 3 besitzt ebenfalls ein Gitter und
eine dhnliche innere Geometrie wie der Diisenkopf 1. Der Diisenkopf 4 hingegen
unterscheidet sich am deutlichsten durch das zusétzliche Relaxationsvolumen. In
diesem konnen die Bestandteile des Effluenten durch Stofle untereinander und
mit der Wand thermalisieren. Auf diese Weise wird ein Teil der im Effluenten
befindlichen Energie tiber die Wand abgefiihrt. Zusétzlich fithrt die Therma-
lisierung dazu, dass durch die geringere Temperatur im zentralen Bereich des
Effluenten weniger Energie auf die zentral unter dem Effluenten befindliche Son-
de trifft und somit insgesamt der Energieeinstrom geringer ist.
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Plasma-Cycle-Time

Die Plasma-Cycle-Time entspricht dem Doppelten des Tastverhéltnisses der ge-
pulsten Entladung. Eine Verringerung dieser Zeit sollte zu einer geringeren Leis-
tungseinkopplung und einem geringeren Energieeinstrom fiithren. Allerdings zei-
gen die Messungen des Energieeinstroms fiir verschiedene Plasma-Cycle-Times
beim FG5001 mit dem Diisenkopf 1 erst unterhalb von etwa 60 % einen Abfall
(Abb.ATI3al). Noch deutlicher ist dies bei der Primérleistung und der Leistungs-
aufnahme des Generators zu sehen. Die Werte sind im Bereich von 60 % bis 100 %
nahezu konstant und sinken lediglich unterhalb von 60 % ab (Abb. [L.I3D]). Die
sinkende Primérleistung ist bedingt durch eine sinkende Priméarstromstérke. Die
Primérspannung wird konstant gehalten. Bei Werten der Plasma-Cycle-Time un-
ter 40 % konnte mit dem FG5001 kein Plasma geziindet werden. Fiir den FG5005
mit dem Diisenkopf 4 wurden von Dr. C. Regula mit einer Diagnostik der Firma
Plasmatreat GmbH Messungen durchgefithrt, um die sekundére Leistung zu be-
stimmen (Regula2012-2017). Hierzu wurden die Strom- und Spannungsverldufe
zwischen dem Transformator und der Plasmadiise gemessen. Die von ihm zur
Verfiigung gestellten Daten der Primar- und Sekundérleistungen fiir verschie-
dene Plasma-Cycle-Times beim FG5005 sind in der Abbildung [4.14] dargestellt.
Es ist zu sehen, dass die Leistungen beim FG5005 mit dem Diisenkopf 4 sogar
erst unterhalb von 40 % sinken. Um auszuschlieflen, dass der Unterschied an den
Diisenkopfen liegt, wird die Primarleistung am FG5001 mit dem Diisenkopf 4
untersucht. Es zeigt sich das gleiche Verhalten wie in der Abbildung fiir den
Diisenkopf 1. Die unterschiedlichen Verlédufe werden also durch die verschiedenen
Generatoren bzw. Transformatoren verursacht. Insgesamt scheint die Plasma-
Cycle-Time nicht wie erwartet mit der Entladungszeit zu korrelieren (siche dazu
auch Kapitel []).

Pulsfrequenz

Beim Einfluss der Pulsfrequenz unterscheiden sich die beiden Plasmajet- Anlagen
FG5001 und FG5005. Fiir beide Anlagen steigt der Energieeinstrom mit wach-
sender Pulsfrequenz ab 18 kHz bis 19 kHz (siche Abb.[ZI5und Abb. 16). Aller-
dings steigt der Energieeinstrom beim FG5005 fiir Frequenzen unterhalb dieses
Punktes wieder an (Abb. [LI6al), wihrend der Energieeinstrom beim FG5001
konstant bleibt (Abb. £I5al). Um auch hier einen Einfluss der Diisenképfe aus-
zuschliefen, wird am FG5001 eine weitere Messreihe mit dem Diisenkopf 4 durch-
gefiihrt. Es ergibt sich der gleiche Verlauf der Primérleistung wie mit dem Dii-
senkopf 1. Daher hat die Variation des Diisenkopfes keinen Einfluss auf das
Entladungsverhalten fiir unterschiedliche Frequenzen.

Eine mogliche Erklarung fur den Anstieg bei hoheren Pulsfrequenzen ist die
Vorionisierung im Inneren der Plasmajets. Wird die Pulsfrequenz erhoht, ver-
ringert sich die Zeit zwischen zwei Entladungen, so dass der lonisierungsgrad
nicht so stark abfallen kann. Durch die vorhandenen Ladungstriger im Volu-
men kann die Entladung in der néachsten Periode bei einer geringeren Spannung
und somit zu einem fritheren Zeitpunkt in der steigenden Spannungsflanke ziin-
den (siehe Kogelschatz und Salge 2008). So steigt in einer Periode der Anteil,
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Abbildung 4.13: (a) Abhéngigkeit des Energieeinstroms von der Plasma-Cycle-
Time beim FG5001. Oberhalb einer Plasma-Cycle-Time von
60 % ist der Energieeinstrom im Rahmen der Messungenau-
igkeit konstant. Bei kleineren Werten der Plasma-Cycle-Time
sinkt der Energieeinstrom.
(b) Separate Messung der tatséchlich vom Plasmajet FG5001
verbrauchten Leistung. Beide Leistungen verlaufen parallel, so
dass die Primérleistung hier als Vergleichswert geeignet ist.
(d = 6mm, U = 300V, f = 19kHz, @ = 30slm N,, DK 1,
vorgestellte Methode fiir hohe Energieeinstrome)
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Abbildung 4.14: Einfluss der Plasma-Cycle-Time auf die Primér- und Sekundér-
leistung beim FG5005. Die Sekundérleistung ist im Bereich ei-
ner Plasma-Cycle-Time von 40 % bis 100 % nédherungsweise kon-
stant und fallt fiir Werte unter 40 % ab. Bei der Primérleistung
ist das Verhalten dhnlich mit einer Abweichung bei 100 % PCT.
Hier steigt die Primérleistung noch einmal an (U = 300V,
f = 19kHz, @ = 29slm N,, DK 4). Die Daten wurden von
Dr. C. Regula zur Verfiigung gestellt (Regula 2012-2017).

in welchem die Entladung geziindet ist, es kann mehr Leistung in das Plas-
ma eingebracht werden und der Energieeinstrom wird gréfler. Mit dem Anstieg
der Pulsfrequenz steigt auch die Stromstérke an. Bei gleichbleibender Spannung
ist dies ein Faktor fiir den grofleren Energieeinstrom. Die aufgenommene bezie-
hungsweise sekundére Leistung steigt jedoch stirker an als die Priméarleistung.
Zur Veranschaulichung sind in den Abbildungen [4.150] und K161 die relativen
Verlaufe beztiglich der Werte fiir eine Pulsfrequenz von 19 kHz angegeben. Dies
ist ein Hinweis darauf, dass sich die Entladungszeit verlangert haben kénnte und
unterstiitzt damit die vorangestellte Hypothese erh6éhter Vorionisierung.

Fiir Frequenzen unterhalb von 18 kHz werden die Plasmajets bei 19 kHz geztindet
und die Frequenz im laufenden Betrieb verringert. Dieses Vorgehen ist notwen-
dig, da die Plasmajets bei diesen geringen Frequenzen nicht ziinden. Der Betrieb
ist teilweise instabil. Wahrend die durch diese Instabilitaten veranderten Ent-
ladungsmuster beim FG5001 keine Auswirkungen auf den Energieeinstrom zu
haben scheinen, konnten sie beim FG5005 die Ursache fiir die hoheren Energie-
einstrome sein. In diesem Bereich kehrt sich das Verhaltnis der Primérleistung
zum Energieeinstrom und auch zu der sekundéaren Leistung um und die Primér-
leistung steigt mit weiter sinkender Pulsfrequenz stéarker an. Auch dies kann auf
die Entladungszeit zuriickgefithrt werden. Der instabile Betrieb bedingt, dass die
mittlere Entladungszeit im Vergleich zur Periodendauer sinkt. Allerdings stellen
sich hohere primare Stromstéarken ein, so dass sowohl die sekundare Leistung als
auch der Energieeinstrom trotz der verkiirzten Entladungszeit insgesamt steigen.
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Abbildung 4.15: (a) Abhéngigkeit des Energieeinstroms von der Pulsfrequenz
beim FG5001. Der Energieeinstrom bleibt zundchst ungefahr
konstant und steigt ab 19kHz an. Die relativen Verlaufe un-
terscheiden sich bei Frequenzen unter 18 kHz und tber 23 kHz
(19kHz: Py, = (445 + 11) W/em?, Py = (4,67 £ 0,03) kW).
(b) Separate Messung der tatséchlich vom Plasmajet FG5001
verbrauchten Leistung. Die Verlaufe der Leistung und Primar-
leistung sind ahnlich. Bei Frequenzen tiber 19kHz steigt die
aufgenommene Leistung deutlich stérker als die Primérleistung
(19kHz: P, = (0,77 £ 0,01) kW, Ppim = (4,68 £ 0,03) kW).

(d =6mm, U =300V, PCT = 100%, @ = 30slm N,, DK 1,

vorgestellte Methode fiir hohe Energieeinstrome)
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Abbildung 4.16: (a) Abhéngigkeit des Energieeinstroms von der Pulsfrequenz
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beim FG5005. Die relative Anderung der Werte zeigt, dass der
Energieeinstrom von seinem Minimum bei 19kHz aus zu klei-
neren Frequenzen weniger stark ansteigt als die Priméarleistung.
Im Gegensatz dazu steigt sie fiir groflere Frequenzen starker an
(19kHz: Py, = (166 £ 4) W/cm?, Py = (2,82 4 0,03) kW).
(b) Separate Messung der Sekundérleistung am FG5005. Die Se-
kundarleistung verhalt sich ahnlich dem Energieeinstrom und
weicht vom Verlauf der Primarleistung ab. Diese Werte wurden
von Dr. C. Regula zur Verfigung gestellt (Regula 2012-2017)
(19kHz: Py = 0,411kW, Py = (2,82 £ 0,03) kW).

(d =3mm, U =300V, PCT = 100%, @ = 29slm N,, DK 4,
lineare Methode)



4.4 Ergebnisse und Diskussion

Arbeitsgasfluss

Eine Verdnderung der Gasflussmenge fiihrt je nach Anlage und verwendetem
Diisenkopf zu sehr unterschiedlichen Ergebnissen. Wie bereits bei der Untersu-
chung der Abhéngigkeit des Energieeinstroms vom Abstand fiir das Arbeitsgas
Luft gesehen, steigt der Energieeinstrom beim FG5001 mit dem Diisenkopf 1 mit
steigendem Gasfluss an. Die Ergebnisse fiir Stickstoff in Abbildung [.17al weisen
diesen Zusammenhang ebenfalls auf und verlaufen linear. Da die Priméarleistung
konstant bleibt (Abb. [4.17h]) und sich die eingespeiste Leistung auf eine grofiere
Gasmenge verteilt, ist dieser Verlauf zunéchst iiberraschend. Allerdings weicht
der Verlauf der Leistungsaufnahme deutlich von dem der Primérleistung ab und
steigt wie der Energieeinstrom an (Abb. L.I7D]). Wie bereits gezeigt, fiithrt eine
erhohte aufgenommene Leistung zu einem erhohten Energieeinstrom, wodurch
sich der Verlauf erklaren lasst. Eine Vermutung fiir den Leistungsanstieg bei
gleichbleibender Spannung und Stromstérke ist, dass die Entladungszeit durch
den erhohten Gasfluss verlangert wird und auf diese Weise mehr Energie in das
Plasma eingekoppelt werden kann.

Am FG5005 zeigt der Gasfluss bei der Verwendung des Diisenkopfes 1 keinen
signifikanten Einfluss auf den Energieeinstrom (Abb. A I8a]). Bei dieser Anlage
scheint die Leistung daher nicht oder nur in geringerem Mafle anzusteigen. Da
es sich hier um eine andere Anlage handelt, sind verschiedene Ursachen mog-
lich, wie eine veranderte Ansteuerung oder andere Formen der Signalkurven. Zur
Klarung, wodurch das unterschiedliche Verhalten bei veréndertem Gasfluss ver-
ursacht wird, sind weitere Messungen notwendig. Vielversprechend erscheinen
Messungen der sekundaren Spannungs- und Stromstarkeverlaufe, da so die an
den Elektroden anliegenden Signale bestimmt werden kénnen.

Im Gegensatz zum Diisenkopf 1 sinkt beim Einsatz von Diisenkopf 4 der Energie-
einstrom bis zu einem Gasfluss von 40 slm und ist fiir héhere Gasfliisse konstant
(Abb. [4.18D)). Die Unterschiede beim Einsatz der verschiedenen Diisenkopfe sind
moglicherweise durch die unterschiedlichen Relaxationsvolumina begriindet. Es
trifft, unabhéngig vom Diisenkopf, aufgrund der Sondengeometrie und der Wech-
selwirkungen des Gases mit der umgebenden Luft und dem sich ausbildenden
Stromungsprofil, jeweils nur ein kleiner Teil des gesamten Gasflusses auf die ka-
lorimetrische Sonde. Bei zentral platzierter Sonde kommt dieser Teil aus dem
Zentrum des Gasflusses. An dieser Stelle hat das Gas die hochste Tempera-
tur (vgl. Abb. A8). Durch das grofiere Volumen im Diisenkopf 4, die damit
verbundene langere Zeit und die zusétzlichen Stéfle bis zum Austritt aus dem
Diisenkopf, kann das Gas besser thermalisieren. Insbesondere wird also das hei-
Be Zentrum abgekiihlt und der Energieeinstrom auf diese Weise verringert, im
Vergleich zum Diisenkopf 1, bei dem eine Thermalisierung nicht in gleichem
Ausmaf stattfindet. Bei gleichbleibender Gesamtenergie fiihrt dabei ein héherer
Gasfluss zu einer niedrigeren Durchschnittstemperatur und dadurch sinkenden
Energieeinstromen. Ab etwa 40 slm bleibt der Energieeinstrom trotz weiter stei-
gendem Gasfluss nahezu konstant. Wie aus dem Verlauf der ebenfalls in der
Abbildung [4.18D] gezeigten Primarleistung zu erkennen, steigt diese bei hohen
Gasfliissen an. Dies erfolgt durch eine steigende Stromstéarke, welche sich durch
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Abbildung 4.17: (a) Auswirkung des Gasflusses auf den Energieeinstrom beim

FG5001 mit dem Diisenkopf 1. Der Energieeinstrom steigt line-
ar mit zunehmendem Gasfluss.
(b) Separate Messung der tatséchlich vom Plasmajet FG5001
verbrauchten Leistung. Im Gegensatz zur Primérleistung steigt
die eingespeiste Leistung ebenso wie der Energieeinstrom mit
zunehmendem Gasfluss.

(d =6mm, U =300V, f =19kHz, PCT = 100 %, Ny, vorge-
stellte Methode fiir hohe Energieeinstrome)
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Abbildung 4.18: (a) Auswirkung des Gasflusses auf den Energieeinstrom beim
FG5005 mit dem Diisenkopf 1. Im Rahmen der Messunsicher-
heit ist kein Einfluss zu erkennen.

(b) Auswirkung des Gasflusses auf den Energieeinstrom beim
FG5005 mit dem Diisenkopf 4. Der Energieeinstrom sinkt mit
zunehmendem Gasfluss bis 40slm. Anschlieend bleibt er kon-
stant, allerdings steigt die Primarleistung an.

(d =4mm, U =400V, f = 19kHz, PCT = 100 %, Ny, vorge-
stellte Methode fiir hohe Energieeinstrome)
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die Entladung einstellt und kein externer Parameter ist. Wie schon bei der Leis-
tungsvariation gezeigt, fithrt eine hohere Primarleistung zu einem steigenden
Energieeinstrom. Dabei scheinen sich der autheizende Effekt aufgrund der stei-
genden Primérleistung und der kiithlende Effekt aufgrund des steigenden Gas-
flusses zu kompensieren.

Neben den unterschiedlichen Verldufen ist zu erkennen, dass die Energieeinstro-
me beim Diisenkopf 4 deutlich geringer als beim Diisenkopf 1 sind. Aufgrund
des zusétzlichen Relaxationsvolumens ist beim Diisenkopf 4 der Abstand zwi-
schen dem Entladungsbereich und dem Substrat deutlich grofler als beim Dii-
senkopf 1. Um zu untersuchen, ob dieser zusatzliche Abstand die Ursache fiir
die unterschiedlichen Niveaus ist, werden die Energieeinstrome der beiden Dii-
senkopfe bei gleichem Abstand zwischen dem Entladungsvolumen und der ka-
lorimetrischen Sonde (ca. 20 mm) bestimmt. Die Ergebnisse dieser Messungen
sind in Abbildung festgehalten. Es zeigt sich, dass die Werte fiir den Diisen-
kopf 1 deutlich geringer sind. Die Interaktion mit der umgebenden Luft kiihlt
den Effluenten also wesentlich effizienter als das zusatzliche Relaxationsvolumen
iiber Thermalisierung und Wandverluste.
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Abbildung 4.19: Vergleich der Energieeinstrome von Diisenkopf 1 und Diisen-
kopf 4 am FGb5005 bei gleichem Abstand der kalorimetri-
schen Sonde zur Elektrode im Plasmajet (dpkxi = 20,4 mm,
dpk 4 =4mm, U = 400V, f = 19kHz, PCT = 100%, No,

vorgestellte Methode fiir hohe Energieeinstrome).

Sondenspannung

Durch eine Variation des Sondenpotentials zwischen —80V und 80V wird der
Einfluss von Ladungstragern auf den Energieeinstrom am FG5001 untersucht.
Hierbei wird eine Spannungsfehlerschaltung verwendet. Die Ergebnisse weisen
zunéchst unterschiedliche Werte fiir die Energieeinstrome auf (siehe Abb. [1.20al).
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Abbildung 4.20: (a) Einfluss des Sondenpotentials auf den Energieeinstrom. Die

Messungen werden in zwei Messreihen aufgenommen, zwischen
denen die Abschirmung neu positioniert werden musste. Inner-
halb der jeweiligen Messreihen zeigt das Sondenpotential keinen
signifikanten Einfluss auf den Energieeinstrom.

(b) Strom-Spannungs-Kennlinie der Untersuchung.

(FG5001, d = 6mm, U = 300V, I = 15,5A bis 15,6A,
f = 19kHz, PCT = 100 %, Q = 30slm Ny, DK 1, vorgestellte
Methode fir hohe Energieeinstrome)
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4 Passive kalorimetrische Sonde

Allerdings werden die Messungen in zwei Messreihen durchgefithrt. Zwischen
den Messreihen muss die Abschirmung fiir die Startphase des Plasmajets neu
justiert werden. Dies fithrt dazu, dass sie wihrend der zweiten Messreihe ge-
ringfligig ndher am Plasmajet positioniert ist. Durch den geringeren Abstand ist
die Kiithlung durch den Gasfluss vermutlich weniger effektiv und der Plasmajet
heizt sich im Vergleich zur ersten Messreihe mehr auf. Wahrend der Messun-
gen, nachdem die Abschirmung entfernt wird, transportiert das Arbeitsgas die
zusatzliche Wéarme zum Teil auch auf die Sonde, wodurch der Energieeinstrom
erhoht wird. Dies ist insbesondere bei einer Sondenspannung von 0V zu sehen,
da dieser Wert in beiden Messreihen untersucht wird. Der Unterschied zwischen
den beiden Messreihen ist also der Neujustierung zuzuordnen. Dies zeigt, dass
der Energieeinstrom durch den Plasmajet neben den Prozessparametern auch
von der Position der Abschirmung abhéngig ist.

Abgesehen von diesem Effekt durch die Startphase, weist das Potential der kalo-
rimetrischen Sonde keinen Einfluss auf den Energieeinstrom auf. Dieses Ergebnis
stimmt mit der Argumentation, dass Ladungstrager aufgrund der kurzen frei-
en Weglinge bei Atmosphérendruck fiir diese Plasmajets vernachléssigt werden
konnen, von (Frohlich et al. 2014) tberein. Bei anderen Plasmajets kénnen La-
dungstriger durchaus einen signifikanten Einfluss auf den Energieeinstrom ha-
ben (z.B. Bornholdt etal. [2010). Da diese Untersuchungen von (Frohlich et al.
2014) ebenfalls zeigten, dass die Strahlungsleistung vernachlissigbar ist, wird
der Energieeinstrom, wie in ihrer Arbeit beschrieben, durch das aufgeheizte Gas
dominiert.

Neben dem Energieeinstrom wird jeweils die Stromstérke gemessen. Daraus er-
gibt sich die Strom-Spannungskennlinie einer Langmuir-Sondenmessung (siehe

Abb. E20H).

Langmuir-Sonden

Eine Langmuir-Sonde (Mott-Smith und Langmuir [1926) ist eine kleine zu-
sitzliche Elektrode im Plasma, mit der Elektronen- und Ionenstrome fiir
verschiedene an die Sonde angelegte Potentiale gemessen werden. Aus der
Strom-Spannungskennlinie konnen die Elektronen- und Ionendichten, die
Elektronentemperatur, die Energieverteilungsfunktion der Elektronen und
das Plasmapotential bestimmt werden. Eine typische Strom-Spannungs-
kennlinie fiir eine planare Langmuir-Sonde ist in der Abbildung [£.21] gezeigt.
Ihr Verlauf kann in drei Bereiche unterteilt werden. Im Bereich 1 schirmt
das negative Potential die Sonde von einfallenden Elektronen ab und es
wird der Ionen-Séttigungsstrom gemessen. Wird das Sondenpotential po-
sitiver, so konnen einige der Elektronen die Potentialbarriere tiberwinden
und treffen auf die Sonde (Bereich 2). Dieser Bereich wird Elektronen-An-
laufbereich genannt. Der Anstieg des Elektronenstroms ist fiir Maxwell’sche
Energieverteilungen der Elektronen exponentiell. In diesem Bereich befindet
sich auch das sog. Floatingpotential. Bei diesem Potential erreichen genauso
viele Elektronen wie Ionen die Sonde, so dass sich die Strome aufheben. Die
Grenze des Elektronen-Anlaufbereichs bildet das Plasmapotential, welches
in der Abbildung als Referenzpotential verwendet wird. Potentiale tiber dem
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4.4 Ergebnisse und Diskussion

Plasmapotential schirmen die Ionen ab, so dass der Elektronen-Sattigungs-
strom gemessen wird (Bereich 3). (Piel 2010)
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Abbildung 4.21: Strom-Spannungskennlinie einer planaren Langmuir-Sonde in
einem Wasserstoffplasma. Der Elektronen-Séattigungsstrom
wird auf 1 normiert und das Plasmapotential auf 0 gesetzt. 7
bezeichnet das Floatingpotential. Die Bereiche unterteilen den
Tonen-Sattigungsbereich (I), den Elektronen-Anlaufbereich (II)
und den Elektronen-Séttigungsbereich (III) (aus Piel 2010 mit
freundlicher Genehmigung des Springer Verlages).

Die passive kalorimetrische Sonde kann grundsatzlich auch als ebene Langmuir-
Sonde verwendet werden (siehe z.B. Bornholdt etal. 2013). Aus der Abbil-
dung [4.20b] kénnen der Tonen-Sattigungsstrom zu (72,1 4+ 1,5) pA und das Floa-
tingpotential zu (—23,1 £ 1,2) V abgelesen werden. Allerdings ist es nicht mog-
lich, daraus zuverlissig die Eigenschaften des Plasmas zu bestimmen. Dies liegt
insbesondere an der Grofle der kalorimetrischen Sonde im Vergleich zum Efflu-
enten des Plasmajets. Es kann nicht von einer geringen Beeinflussung ausgegan-
gen werden. Zusétzlich ist das Plasma inhomogen, wie unter anderem an den
Energieeinstrommessungen in Abbildung und am Aussehen des Effluenten
(Abb. B.2h) zu erkennen ist. Die Plasmaparameter und Verteilungsfunktionen
konnen daher tiber den Messbereich nicht als konstant angenommen werden.

Langmuir-Sondenmessungen kénnen auch bei Atmospharendruck durchgefithrt
werden. Dabei miissen jedoch zusétzlich zu den genannten weitere Effekte, wie
beispielsweise der Einfluss der Konvektion, berticksichtigt werden (Smy [1976;
Xu und Doyle 2016).

Geheizte passive kalorimetrische Sonde

Um den Einfluss der Substrattemperatur auf den Energieeinstrom zu bestimmen,
werden Versuche mit einer geheizten passiven kalorimetrischen Sonde durchge-
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4 Passive kalorimetrische Sonde

fithrt. Mit einem Heizlifter wird die Temperatur der kalorimetrischen Sonde
variiert. Sobald sich ein neues Gleichgewicht eingestellt hat, wird jeweils eine
Messung mit gleichbleibenden Entladungsparametern durchgefithrt. Der Aufbau
fiir diese Messreihe ist in Abbildung dargestellt.

kalorimetrische Sonde
: Abschirmung

Heizliifter

Abbildung 4.22: Aufbau der Messungen mit einer geheizten passiven kalorime-
trischen Sonde. Fiir die Variation der Sondentemperatur wird
ein Heizlifter verwendet. Dieser ist unterhalb der kalorimetri-
schen Sonde platziert, so dass die Gasstromung des Plasmajets
im Messbereich nicht beeinflusst wird. Neben dem Heizliifter
sind der Plasmajet, die kalorimetrische Sonde und der Schirm
fiir die Startphase des Plasmajets zu sehen.

Auf diese Weise kénnen die von der Substrattemperatur abhéngigen Beitrage des
Energieeinstroms quantifiziert werden. Die Ergebnisse in Abbildung zeigen,
dass der Energieeinstrom deutlich mit steigender Gleichgewichtstemperatur ab-
nimmt. Der lineare Zusammenhang folgt der Anpassungsfunktion:

Pun () = (391 £4) W/em? — (0,86 4 0,04) W/(em? K) - Ty, (4.15)

Die Steigung entspricht dem negativen Koeffizienten der Beitrdge, die linear
von der Substrattemperatur abhingen. Da in diesem Fall die Beitrage durch
Ladungstréger, ebenso wie chemische Reaktionen zu vernachlassigen sind, ent-
spricht dies dem Beitrag des neutralen Gases. Von der Substrattemperatur un-
abhéngige Beitrage, wie der Strahlung, fiihren bei dieser Messung zu einer Ver-
schiebung des Verlaufs.

Da bereits gezeigt wurde, dass andere Beitrage neben dem Neutralgas vernach-
lassigt werden konnen, ist es moglich, die mittlere Neutralgastemperatur an der
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Abbildung 4.23: Energieeinstrom in Abhéangigkeit von der Gleichgewichtstempe-
ratur der geheizten passiven kalorimetrischen Sonde. Der Ener-
gieeinstrom sinkt linear mit steigender Gleichgewichtstempera-
tur (FG5001, d = 6mm, U = 300V, I = 15,1 A bis 152A,
f = 19kHz, PCT = 100 %, @ = 30slm Ny, DK 1, vorgestellte
Methode fiur hohe Energieeinstrome).

gemessenen Stelle im Effluenten aus dem Nulldurchgang der extrapolierten An-
passung zu bestimmen (hier (455 + 21)°C, Abb. £23)). Fir die Bestimmung
der Temperaturen im Effluenten sind jedoch andere Methoden, wie die opti-
sche Emissionsspektroskopie oder Schlierenmessungen genauer und haben eine
hohere Ortsauflosung (Sarani etal. 12010; Schmidt-Bleker etal. 2015). Ist die
Gastemperatur bekannt, konnen umgekehrt die von der Substrattemperatur un-
abhangigen Beitrage quantifiziert werden. Sie entsprechen dem Energieeinstrom,
der sich ergibt, wenn Gas- und Sondentemperatur iibereinstimmen.

Acetylenkonzentration

Wie beschrieben, werden die untersuchten Plasmaanlagen auch fiir Beschich-
tungsprozesse verwendet. Daher wird der Energieeinstrom beim Einlass des Pra-
kursors Acetylen am FG5001 untersucht. Die Ergebnisse zeigen, dass der Ener-
gieeinstrom zunéchst mit steigender Zugabe von Acetylen in den Effluenten an-
steigt (Abb. L24]). Ab etwa 0,25slm Acetylen ergibt sich jedoch ein konstanter
Verlauf. Das zuséitzliche Acetylen tiber 0,25slm hinaus scheint also nicht um-
gesetzt zu werden. Dies kann mehrere Ursachen haben. Zum einen koénnte die
Durchmischung des Prakursors mit dem Arbeitsgas unvollstandig sein und eine
Erhohung des Prékursorflusses fithrt zu keinem weiteren Zusatz von Prékursor
in das Plasma. Stattdessen wiirde der nicht durchmischte Teil sich mit der umge-
benden Atmosphére mischen und iiber den Abzug entfernt werden. Zum anderen
konnten notwendige Reaktanten, wie zum Beispiel Sauerstoff, der iiber die umge-
bende Atmosphére in den Effluenten gelangt (siehe Kapitel (.2)), in zu geringen
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Abbildung 4.24: Energieeinstrom des FG5001 bei Zugabe von unterschiedlichen
Mengen Acetylen in den Effluenten. Zunéchst ist ein Anstieg
zu beobachten, der ab etwa 0,25 slm in eine Séattigung tibergeht
(d = 6mm, U = 300V, I = 15,1 A bis 15,2A, f = 19kHz,
PCT = 100%, @ = 30slm Ny, DK 1, vorgestellte Methode fiir
hohe Energieeinstrome).

Mengen vorhanden sein, so dass es zu einer Sattigung kommt. Der Anstieg zu
Beginn ist zu erwarten, da die Reaktionen, die durch die Zugabe von Acetylen ins
Plasma stattfinden, tiberwiegend exotherm sind (Frenklach und Warnatz[1987).

4.5 Fazit

Durch das angepasste Design und die neue Analysemethode kann der fiir die Be-
handlung von temperatursensitiven Materialien und die Beschichtung wichtige
Energieeinstrom auf Oberflichen durch Atmosphéarendruck-Plasmajets mit ho-
hen Energieeinstrémen im Bereich von 100 W /cm? préizise bestimmt werden. Die
Messungen am Plasmajet FG5001 zeigen, dass der Energieeinstrom durch den
Effluenten ein GauBiprofil besitzt. Der Energieeinstrom nimmt quadratisch mit
dem Abstand zum Plasmajet ab und hangt linear von der eingespeisten Leistung
ab. Es zeigt sich, dass die Plasma-Cycle-Time tiber einen grofien Bereich keinen
Einfluss auf die Energieeinstrome der beiden untersuchten Plasmajets FG5001
und FG5005 besitzt. Bei kleinen Werten sinkt der Energieeinstrom, wobei die
Werte der Plasma-Cycle-Time hierfiir von der verwendeten Anlage abhéngig
sind. Der Einfluss der Entladungsfrequenz ist ebenfalls bei den beiden unter-
suchten Plasmajets unterschiedlich. Der Energieeinstrom ist dabei von der Vo-
rionisation im Entladungsvolumen abhéngig. Diese wird durch die Pulsfrequenz
beeinflusst. Im instabilen Entladungsbereich bei kleinen Frequenzen dominiert
das Verhalten der Anlagen in instabilen Bereichen den Energieeinstrom. Bei der
Abhéangigkeit vom Arbeitsgasfluss sind sowohl die Wahl der Plasmajet-Anlage
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4.5 Fazit

als auch des Diisenkopfes wichtig. Die Wahl der Anlage beeinflusst, ob mit dem
Gasfluss auch die eingespeiste Leistung variiert. Durch verschiedene Diisenkopfe
kann die Abhéngigkeit des Energieeinstroms vom Arbeitsgasfluss ebenso beein-
flusst werden. Der Diisenkopf 4 zeigt, dass ein zuséatzliches Relaxationsvolumen
zu sinkenden Energieeinstromen bei steigenden Arbeitsgasfliissen fiithrt, wéah-
rend sie mit dem Disenkopf 1, abhéangig von der Anlage, konstant bleiben oder
ansteigen. Die Wahl des Diisenkopfes beeinflusst auch die Hohe des Energie-
einstroms im Allgemeinen. Zum einen durch ein eventuell vorhandenes Gitter,
welches den Energieeinstrom erhoht, zum anderen durch ein zusatzliches Rela-
xationsvolumen, wodurch der Energieeinstrom gesenkt wird. Weiterhin zeigen
die Messungen mit verschiedenen elektrischen Potentialen auf der Sonde, dass
der Einfluss geladener Teilchen zu vernachlassigen ist und somit nur eine geringe
Dichte dieser Ladungstrager im Effluenten besteht. Mit der geheizten passiven
kalorimetrischen Sonde zeigt sich der Einfluss der Substrattemperatur auf den
Energieeinstrom. Da das Neutralgas den Energieeinstrom bei den untersuchten
Plasmajets dominiert, kann auf diese Weise die Neutralgastemperatur bestimmt
werden. Schliellich ergeben die Untersuchungen mit dem Prakursor Acetylen,
dass der Energieeinstrom bis zu einer Menge von etwa 0,25slm ansteigt. An-
schlieSend bleibt er konstant. Dies deutet darauf hin, dass bei grofleren Mengen
nicht das gesamte Acetylen im Effluenten umgesetzt wird.

o7






5 Spektroskopie

Zur Untersuchung der Zusammensetzung des Plasmas des Atmospharendruck-
Plasmajets FG5001 werden zwei spektroskopische Methoden eingesetzt. Zum
einen wird die optische Emissionsspektroskopie angewendet, um die Zusammen-
setzung der Plasmen im Inneren und im Effluenten des Plasmajets zu bestim-
men. Dabei wird auch der Emissionsverlauf iiber den Abstand zum Plasmajet
und die Abhéngigkeiten von verschiedenen Parametern betrachtet. Zum anderen
wird das Laserabsorptionsspektroskopie-System Q-MACS zur Konzentrationsbe-
stimmung von Acetylen im Effluenten des verwendeten Plasmajets verwendet.
Dabei wird insbesondere die Anwendbarkeit und Genauigkeit des Systems beim
Plasmajet FG5001 tiiberpriift. In diesem Kapitel werden die Methoden, die Ver-
suchsaufbauten und die damit erzielten Ergebnisse vorgestellt.

5.1 Theoretische Grundlagen

Die Spektroskopie bezeichnet die wellenlangenaufgeloste Untersuchung von emit-
tiertem und absorbiertem Licht. Zur Lichtemission tragen verschiedene Prozesse
bei. Alle Korper entsenden ein kontinuierliches Spektrum, welches von ihrer Tem-
peratur abhéangt. Im Idealfall entspricht dieses Spektrum dem eines schwarzen
Koérpers (Planck [1900). Weiterhin tragen zum Spektrum Emissions- und Ab-
sorptionslinien bei. Sie entsprechen den Ubergéingen von verschiedenen Energie-
zustdnden der Atome und Molekiile. Photonen, deren Energie der Differenz AFE
der jeweiligen Zustidnde entspricht, kénnen absorbiert werden, wenn das Atom
oder Molekiil dabei auf ein hoheres Energieniveau angeregt wird, oder emittiert
werden, sofern es auf ein niedrigeres Energieniveau relaxiert. Die Wellenlénge A
des Photons ergibt sich aus (Demtroder 2010):

e

AE =~ (5.1)

Dabei ist A das Planck’sche Wirkungsquantum und ¢ die Lichtgeschwindigkeit.

Die Vielzahl der Energieniveaus setzt sich aus verschiedenen elektronischen, Vi-
brations- und Rotationszustdnden zusammen. Sehr eng beieinanderliegende Li-
nien, wie es haufig bei Vibrations- und Rotationszustédnden der Fall ist, werden
Banden genannt. Die Differenzen der Energieniveaus sind spezifisch fiir die ver-
schiedenen Atome und Molekiile. Daher kann durch eine Analyse des emittierten
oder absorbierten Spektrums das untersuchte Material bestimmt werden. Auch
aus der Modifikation des thermischen Spektrums durch Linien kénnen Eigen-
schaften des untersuchten Objektes bestimmt werden. So zeigen Emissionslinien
bei Sternen an, dass die Oberfliche heifler ist als die darunterliegende Schicht.
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Entsprechend zeigen Absorptionslinien, dass die Oberfliche kilter ist (Unsold
und Baschek 2005).

Form und Breite der Linien werden von verschiedenen Effekten beeinflusst. Die
wichtigsten sind:

Natiirliche Linienverbreiterung Aus der Heisenberg’schen Unschérferelation
(Heisenberg 11927) folgt eine Unschérfe der Energieniveaus, woraus sich
eine Verbreiterung der Linien mit einem Lorentz-Profil ergibt.

Dopplerverbreiterung Bewegen sich die beobachteten Atome oder Molekiile re-
lativ zum Beobachter, kommt es zu einer Frequenzverschiebung geméafl dem
Doppler-Effekt. Bei einem idealen Gas mit einer Maxwell’schen Geschwin-
digkeitsverteilung fithrt die Dopplerverbreiterung zu einem Gaufiprofil.

Druckverbreiterung Sto8e mit anderen Atomen oder Molekiilen fiihren zu einer
Unschérfe der Frequenz, wodurch die Linie verbreitert wird. Die Druckver-
breiterung (auch Stofiverbreiterung) kann neben der Verbreiterung zusétz-
lich zu einer Verschiebung der Linie fiihren.

Aus der Form und Position der Linien kénnen somit Informationen wie die Tem-
peratur, die Geschwindigkeit entlang der Sichtlinie und der Druck bestimmt
werden. (Demtroder 2010; Gerthsen et al. 2006)

Bei der Absorption ergibt sich die Intensitédt I, der Strahlung hinter dem ab-
sorbierenden Material aus der Anfangsintensitat [y, dem Wirkungsquerschnitt
ow, der Konzentration n und der Lange des Absorptionsweges [ geméafl dem
Lambert-Beerschen Gesetz (I. H. Lambert [1760; Beer [1852):

In = Iyexp (—owlin). (5.2)

Dieser Zusammenhang kann deutlich komplizierter werden. Ist der Wirkungs-
querschnitt temperaturabhéngig und die Temperatur nicht konstant im absor-
bierenden Medium, miissen diese Abhédngigkeiten berticksichtigt werden. Ist die
Dichteverteilung des absorbierenden Materials zusétzlich inhomogen und besitzt
das zu absorbierende Licht, z. B. ein Laserstrahl, ein radialsymmetrisches Profil
mit dem Radius R, ergibt sich folgender Zusammenhang:

27 rR
]A - /0 /0 IO (T) exp <_ /l(r,d)) ow ({L‘,T, gb)n(x,r, ¢) d[L‘) drd¢ (53)

Fiir eine genaue Konzentrationsbestimmung des absorbierenden Materials miis-
sen in diesem Fall die verschiedenen Verteilungen berticksichtigt werden.

5.2 Optische Emissionsspektroskopie

Emissionsspektroskopische Untersuchungen an dieser Art von Plasmajets wur-
den beispielsweise von (Kubota et al. [2009) und (Lommatzsch et al. [2007) vorge-
nommen. In der Arbeit von Kubota et al. wurden die Rotationstemperaturen der
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Spezies in der Entladung mit denen im Effluenten verglichen und Lommatzsch
et al. untersuchten den Sauerstoffanteil im Effluenten. In dieser Arbeit werden
die Emissionen der Entladung im Inneren und des Effluenten des FG5001 beim
Einsatz des Arbeitsgases Stickstoff sowie die Anderungen durch die Zugabe des
Préakursors Acetylen miteinander verglichen. Neben der Zusammensetzung im
Inneren des Plasmajets und im Effluenten bei verschiedenen Abstéanden wird un-
tersucht, inwiefern das zugesetzte Acetylen detektiert und auf die Konzentration
geschlossen werden kann. Daneben wird der Einfluss verschiedener Plasmapara-
meter auf die Emission verschiedener Spezies betrachtet. Auflerdem werden die
im Betrieb festgestellten Funken im Effluenten und optische Veranderungen der
Entladung im Plasmajet betrachtet.

5.2.1 Versuchsaufbau und -durchfithrung

In dieser Arbeit werden die beiden Spektrometer HR2000+CG-UV-NIR und
HR4000CG-UV-NIR von Ocean-Optics (Ocean Optics 2017) verwendet. Bei-
de basieren auf einem Beugungsgitter zur Dispersion des Lichtes. Von diesem
wird das Licht auf einen CCD Sensor zur Intensitdtsmessung gefithrt. Das Spek-
trometer HR2000+CG-UV-NIR hat eine Auflosung von 1nm Halbwertsbreite
und das HR4000CG-UV-NIR hat eine Auflésung von 0,75nm Halbwertsbrei-
te. Der Messbereich ist bei beiden 200nm bis 1100 nm. Eine Linienkalibration
vom Spektrometer HR2000+CG-UV-NIR kann in (Bornholdt 2009) gefunden
werden. Ein Vergleich zeigt, dass die Linienpositionen der beiden Messgeréte
geringfligig voneinander abweichen (sieche Anhang[Al). Die Abweichung der Lini-
enpositionen des HR4000CG-UV-NIR zum HR20004+CG-UV-NIR steigt linear
an von (0,18 £ 0,10) nm bei einer Wellenlédnge von 200 nm bis zu (0,98 £ 0,54) nm
bei einer Wellenlénge von 1100 nm jeweils zu kleineren Wellenldngen. Die Inten-
sitdten der beiden Spektrometer sind nicht kalibriert.

In der Abbildung B.1list der Messaufbau skizziert. Uber einen Lichtwellenleiter,
an dessen freiem Ende eine Linse angebracht ist, wird das Licht in das Spektro-
meter gefithrt. Der Abstand der Linse zum Zentrum des Plasmajets wird auf die
Brennweite der Linse von 4 cm eingestellt. Zur Aufnahme der Spektren wird die
Software Spectra-Suite von Ocean-Optics verwendet. Mit dieser lassen sich die
Integrationszeit ¢t; und die Anzahl der Spektren zur Mittelwertbildung einstellen.
Es werden jeweils fiinf bis zehn Spektren gemittelt. Fiir jede Messreihe werden
Hintergrundspektren aufgenommen und von den Messspektren abgezogen.

5.2.2 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Abschnitt werden einleitend die Ergebnisse der Entladung im Inneren
des Plasmajets und des Effluenten ohne Acetylenzugabe betrachtet. Anschlie-
Bend werden die Ergebnisse verschiedener Parametervariationen unter Zugabe
von Acetylen préasentiert.
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Abbildung 5.1: Skizze des Versuchsaufbaus fiir die optische Emissionsspektro-
skopie (Skizze des Plasmajets nach Kewitz et al. 2015). Die Lin-
se ist lber einen Lichtwellenleiter mit dem Spektrometer ver-
bunden. Die Entladung wird durch das Quarz-Fenster und der
Effluent im Abstand d zum Plasmajet untersucht.

Stickstoffentladung

Die Entladung im Inneren des Plasmajets weist ein reines Stickstoffspektrum
auf (Abb. (.2a). Es kénnen deutlich die verschiedenen Bandensysteme iden-
tifiziert werden. Das erste positive System (B®TI, — A®XF) erstreckt sich von
500nm bis 900nm (Kubota et al. 2009), das zweite positive System (C°II, —
BI1,) ist im Bereich von 300nm bis 500 nm (Kubota et al. 2009) und das erste
negative System des Ions No* (B*S — X?S 1) im Bereich von 300 nm bis 600 nm
(Camacho et al. 2007). Eine Auswahl der Bandenképfe ist in der Tabelle 5.1l den
Ubergéingen zugeordnet. Die Ergebnisse bestitigen die von (Kubota et al. 2009)
gefundenen Emissionen fiir eine Stickstoffentladung mit dieser Art von Atmo-
spharendruck-Plasmajets.

Wenn der Plasmajet FG5001 bei hohen Primérleistungen betrieben wird, bei-
spielsweise bei einer Primarspannung von 300 V, einem Gasfluss von 30 slm Stick-
stoff, einer Plasma-Cycle-Time von 100 % und einer Frequenz von 25 kHz, leuch-
tet die Entladung unregelméfig blau auf. Wird die Entladung fiir einige Mi-
nuten bei diesen Parametern aufrechterhalten, ist die innere Elektrode deutlich
erodiert. Sie muss erneut abgeschliffen werden, um einen storungsfreien Betrieb
zu gewéhrleisten. Die erste daran anschliefende Ziindung fithrt fiir kurze Zeit
ebenfalls zum blauen unregelméafligen Aufleuchten der Entladung. Der Effekt
wird vermutlich durch ins Plasma eintretende Elektrodenmaterial hervorgeru-
fen. Um die zusétzlich emittierende Spezies zu identifizieren, wird eine Zeitrei-
he von Spektren wéihrend der ersten Entladung nach dem Abschleifen aufge-
nommen. Ein Spektrum, welches diese zusétzliche Emission aufweist, ist in der
Abbildung [5.20] dargestellt. Es wird von Emissionslinien dominiert, die Eisen
zugeordnet werden konnen. Einige der Linien sind in der Tabelle aufgelis-
tet. Die zentrale Elektrode enthélt Eisen (Knospe 2013). Wie vermutet, ist die
Erscheinung Material zuzuordnen, welches durch die Entladung aufgrund der
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5.2 Optische Emissionsspektroskopie

hohen Temperaturen aus der zentralen Elektrode gelost wird. Dieser Effekt ist
damit ein Indikator fiir eine verstarkte Erosion der Elektrode durch eine erhéhte
Leistung und sollte fiir einen stoérungsfreien Betrieb vermieden werden. In der
Abbildung [5.20] ist die Emission von Stickstoff geringer im Vergleich zur Abbil-
dung [(.2al Dies liegt vermutlich daran, dass die sich bewegende Entladung bei
diesem Spektrum nicht mehr im Fokus der Linse des Spektrometers liegt.

20000
16000
12000+
8000t
4000+

Intensitat [willk. Einh.]

200 400 600 800 1000
Wellenlange [nm]
(a)
20000
16000}
12000}
8000}
4000}

Intensitat [willk. Einh.]

200 400 600 800 10.00
Wellenlange [nm]

(b)

Abbildung 5.2: (a) Spektrum der Stickstoffentladung im Inneren des Plasmajets.
Es sind das erste und zweite positive System des Stickstoff-Mole-
kiils sowie das erste negative System des Stickstoff-Molektil-Ions
zu sehen.

(b) Spektrum der Stickstoffentladung im Inneren des Plasma-
jets nach dem Abschleifen der inneren Elektrode. Das Spektrum
wird von Emissionslinien des Eisens dominiert. Das erste positi-
ve System des Stickstoffs ist im Bereich von 600 nm bis 800 nm
zu erkennen.

(ty = 100ms, U =300V, f = 19kHz, PCT = 100 %, @ = 30slm
N,, DK 1, HR2000+CG-UV-NIR)
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Tabelle 5.1: Emissionslinien der Stickstoffentladung (¢; = 100ms, U = 300V,
f = 19kHz, PCT = 100%, @ = 30slm Ny, DK 1, HR2000+CG-

UV-NIR).

Spezies  Wellenldnge [nm]|
Messung Literatur

Ubergang Quelle

Ny 311,2 311,7
313,1 313,6
315,4 315,9

336,3 337,1
370,7 371,1
374,9 375,5

Ny " 328.,9 329.3
387.8 388,4
391,1 391,4
419,2 419,9
423.3 4237

427.5 4278
Ny 574 975
279 580
o84 5985
589 590
594 995

2. positives System  Camacho et al. 2007
C°11, — B%I1,

1. negatives System Camacho et al. 2007
B’S — X%
u g

1. positives System  Boudam et al. 2007
— A’

Tabelle 5.2: Emissionslinien in der eisenhaltigen Entladung (¢; = 100ms, U =

300V, f = 19kHz, PCT

HR2000+CG-UV-NIR).

100%, @ = 30slm N,, DK 1,

Spezies Wellenldnge [nm] Ubergang Quelle
Messung Literatur
Fe 348,09 3491 3d94s2 — 3d° (°D) 4sdp (°P°)  NIST 2016
362,8  363,1 3d04s% — 3d° (°D) 4sdp (°P°)
380,7  390,0 3d645% — 3d° (°D) 4sdp (°P°)
3024 393,0 3d64s% — 3d° (°D) 4sdp (*P°)

404,4 404,6
526,7 527,0

3d7 (*F) 4s — 3d7 (*F) 4p
3d7 (*F) 4s — 3d° (°D) 4sdp (3P°)

Effluent

Das Spektrum des Effluenten der Stickstoffentladung (Abb. B3] unterscheidet
sich deutlich vom Spektrum der Entladung. Neben den Stickstoffbanden sind

64



5.2 Optische Emissionsspektroskopie
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Abbildung 5.3: Spektrum des Effluenten. Neben dem ersten und dem zweiten
positiven System des Stickstoffs sind die - und y-Systeme von
NO und das kontinuierliche Spektrum der chemilumineszenten
Reaktion von NOy zu sehen (d = 1mm, t; = 30s, U = 300V,
I =155A, f = 19kHz, PCT = 100%, @ = 30slm Ny, DK 1,
HR4000CG-UV-NIR).

auch die Banden der - und 7-Systeme des Stickstoffmonoxids (NO) (B?II, —
X211, im Bereich von 230 nm bis 530 nm, Jenkins et al. [1927: Boudam et al. 2007;
Wallace 1962; A*S+ — X?TI, im Bereich von 200 nm bis 350 nm, Gaydon [1944;
Wallace 1962), das kontinuierliche Spektrum der chemilumineszenten Reaktion
des Stickstoffdioxid-Molekiils NOy (400 nm bis 1400 nm, Sutoh et al. [1980) mit
einem beliebigen Reaktionspartner M (Lommatzsch et al. [2007):

h
NO+O+M——N02*+M——NOQ+7C+M (5.4)

sowie Linien des Hydroxyl-Molekiils (OH) (A?X+ —X2II) prisent. Reprisentative
Linien der hinzugekommenen Banden und Spezies sind in der Tabelle [5.3] auf-
gelistet. Die Emission von sauerstoff- und wasserstoffhaltigen Molekiilen zeigt,
dass ein Teil der umgebenden Atmosphére in den Effluenten gelangt und mit
diesem reagiert. Insgesamt sind die Intensitdten deutlich geringer, wie sich aus
der gleichen Groflenordnung in den Spektren bei 300-fach grofierer Integrations-
zeit ergibt. Die Ursache liegt in der deutlich geringeren Dichte und Energie der
reaktiven Spezies. Im Gegensatz zur gepulsten Entladung wird das Plasma im
Effluenten nicht durch eine anliegende hohe Spannung erzeugt, sondern durch
Reaktionen mit metastabilen Zustédnden der Stickstoff-Atome und -Molekiile mit
hohen Lebensdauern (Stancu et al. 2010; Becker et al. 2005; Deng et al. 2013). Die
Lebensdauern der Zustdnde No(B) und No(C) betragen bei Atmospharendruck
in Stickstoff aufgrund des Quenchings 5ns (Stancu et al. 2010) und die Lebens-
dauer des Zustandes N, (B) betriigt bei Atmosphérendruck ebenfalls nur wenige
Nanosekunden. Da die Zeit, die das Gas vom Ende der Entladung bis auflerhalb
des Plasmajets bei einer ungefdhren Geschwindigkeit von 110 m/s brauch, etwa

'Berechnet mit Werten aus (Belikov et al. [1995)

2Fiir diese Abschéitzung wird die Austrittsgeschwindigkeit des Gases aus dem Plasmajet mit
einer mittleren Temperatur von 500 °C verwendet (siehe Kapitel 44]). Die Austrittsoffnung
hat einen Durchmesser von 4 mm und es wird ein Gasfluss von 30 slm angenommen.
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Tabelle 5.3: Emissionslinien des Effluenten (d = 1mm, ¢; = 30s, U = 300V,
I = 155A, f = 19kHz, PCT = 100%, Q = 30slm N,, DK 1,
HR4000CG-UV-NIR).

Spezies Wellenldange [nm] Ubergang Quelle
Messung  Literatur
NO 235,7  236,3-237.,0 v-System Gaydon 1944

2465  247,1-247.9 AZYt — X0,
258,1  258,8-259,6

304,2 304,3 [B-System Boudam et al. 2007;
320,5 320,7 B2, — X°II, Wallace 1962
338,7 338,6
OH 308,8 307,6-311 AYt — X Sarani et al. 2010
Cu 324,3 324,8 3d"%4s — 3d"04p NIST 2016
326,9 3274 3d"%4s — 3d"04p
514,9 515,3 3d"%4p — 3d'°4d
521,2 521,8 3d"4p — 3d'%4d
Ny D74 HYE) 1. positives System Boudam et al. 2007
579 530 BT, — A®SF
584 585
589 590
594 595

26 ps betrégt, sind diese Lebensdauern zu kurz, um zum Effluenten beizutragen.
Aus den geringeren Dichten und Energien folgt auch, dass das No™-Ion ebenso
wie atomare Linien der enthaltenen Spezies nicht nachgewiesen werden konnen.

Da fiir die Messungen von (Kubota et al. 2009) eine Stickstoff-Atmosphére ver-
wendet wurde, unterscheiden sich die Spektren der Effluenten in der Néhe des
Plasmajets deutlich. In grofleren Abstdnden finden die Autoren auch die hier
beobachtete Emission von Stickstoffmonoxid, welches durch einstromenden Sau-
erstoff entsteht. Die in dieser Arbeit gefundenen Emissionen in direkter Néhe
des Plasmajets weichen allerdings auch deutlich von den Spektren eines Plas-
majets dieser Art in der Arbeit von (Lommatzsch etal. 2007) ab. Im Effluenten
der Stickstoffentladung konnten U. Lommatzsch et al. keine Linien von NOo,
NO und OH finden. Auch bei der Verwendung von Luft als Prozessgas konnten
dabei keine OH-Emissionen festgestellt werden. Der entscheidende Unterschied
zwischen den Experimenten von U. Lommatzsch et al. und denen in dieser Arbeit
ist der verwendete Diisenkopf. Im Gegensatz zum Diisenkopf 1 mit einem Gitter
wurde in der Arbeit von U. Lommatzsch et al. ein Diisenkopf verwendet, der
dem vorgestellten Diisenkopf 3 ahnelt, dem jedoch das Gitter fehlt. Offensicht-
lich vermischt sich das Prozessgas bei diesem Diisenkopf deutlich weniger mit der
umgebenden Atmosphére als mit dem Diisenkopf 1. Das Gitter in Diisenkopf 1
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besteht aus sieben Lochern. Aus diesen tritt das Prozessgas in einzelnen Strahlen
aus, die sich nach einigen Millimetern vereinigen. Der Druck ist in den Bereichen
zwischen den einzelnen Strahlen aufgrund der angrenzenden Stromung geringer
und die umgebende Atmosphére dringt in diese Bereiche ein. Im weiteren Verlauf
vermischt sie sich mit dem Prozessgas und fithrt zu den beobachteten Spektren.
Durch diesen Aufbau soll bei der Verwendung von Prékursoren, welche direkt
hinter dem Gitter zugefiihrt werden, eine gute Einmischung in das Plasma ge-
wahrleistet werden (siche hierzu Kapitel (.3)).

Es bilden sich bei allen Parametern unregelméaflig Funken, die im Effuenten
sichtbar sind. Die Kupferlinien im Spektrum des Effluenten weisen darauf hin,
dass die Funken dem Diisenkopf entstammen, da dieser aus einer Kupferlegierung
besteht.

Axialer Verlauf im Effluenten

Im axialen Verlauf verhalten sich die Intensitaten der im Effluenten enthaltenen
Spezies unterschiedlich. In der Abbildung [5.4al ist dies deutlich zu sehen. Mit
zunehmendem Abstand sinkt die Intensitdt von NO am deutlichsten, wihrend
die Emission von OH weniger stark absinkt und die kontinuierliche Emission von
NOj; zunéchst sogar zunimmt und ab einem Abstand von 7 mm leicht abféllt. Die
Intensitat von NO liegt bei einem Abstand von 7mm und dariiber hinaus in der
GroBlenordnung der Messunsicherheit und fallen daher nicht weiter ab. Bis zu
diesem Abstand sinken die Intensitdten ndherungsweise exponentiell, wie auch
die Intensitaten von OH. Dies ist ablesbar aus dem linearen Abfall in der einfach
logarithmischen Darstellung in Abbildung [B.4al. Die Intensitdten der Emission
von N, fallen so stark ab, dass das erste positive System schon nach wenigen
Millimetern nicht mehr im Spektrum zu erkennen ist. Dieses unterschiedliche
Verhalten zwischen den Intensititen des ersten positiven Systems von Ny und
der kontinuierlichen Emission von NOj; ist in der Abbildung (.40 noch einmal
verdeutlicht.

Die Lebensdauern der betrachteten Zustdnde sind 5ns fiir Ny (Stancu etal.
2010), 700 ns bis 1000 ns fiir OH (Bruggeman et al.2009; D. L. Lambert [1978), et~
wa 200 ns bis 2000 ns NO (Brzozowski et al.[1974) und 10 ps bis 20 ps fiir NOg bei
einem Druck von 47 mbar (Schwartz und Johnston [1969). Allerdings wurden bei
den Lebensdauern von OH und NO Verringerungen durch Quenching nicht und
bei NO, aufgrund des geringen Drucks nicht ausreichend berticksichtigt. Fiir OH
ist in (Bruggeman et al. [2009) eine Lebensdauer von 2 ns bei Atmosphéarendruck
fiir das Quenching mit Wasser angegeben. Die Lebensdauern werden also durch
das Quenching um mehrere Grofenordnungen verringert. Fiir Ny, OH und NO
liegen sie somit alle im Bereich von wenigen bis mehreren hundert Nanosekun-
den. 1mm Abstand entspricht einer Zeitdifferenz von 9ps bei einer ungefiahren
Gasgeschwindigkeit von 110m/s. Aus den linearen Bereichen der einfach loga-
rithmischen Darstellung lassen sich die Abklingkonstanten in Abhéngigkeit des
Abstandes bestimmen und mit der Geschwindigkeit in Zeiten umrechnen. Die
so ermittelten Abklingkonstanten sind (16 +4) ps von NO, (32 £ 1) ps von OH
und (82 £ 11) ps von NOs und liegen deutlich tiber den Lebensdauern der jewei-
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Abbildung 5.4: (a) Verlauf der Intensitaten verschiedener Spezies im Effluenten
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bei verschiedenen Abstidnden zum Plasmajet. Die Intensitdten
der Emissionen von NO und OH fallen exponentiell ab. Hinge-
gen nimmt die Intensitét der kontinuierlichen Emission von NOy
zunéchst leicht zu und sinkt ab einem Abstand von 7mm wieder.
(b) Ausschnitt der Spektren des Effluenten bei verschiedenen Ab-
stdnden zum Plasmajet. Die Intensitat der beim Abstand von
Imm gut zu erkennenden Stickstoffbanden sinkt bereits nach
wenigen Millimetern deutlich ab, im Gegensatz zu der kontinu-
ierlichen Emission von NO,, die das Spektrum in diesem Bereich
ab einem Abstand von 4 mm dominiert.

(ty = 30s, U = 300V, I = 154-155A, f = 19kHz,
PCT = 100%, @ = 30slm No, DK 1, HR4000CG-UV-NIR)
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ligen Zustande bei Atmosphéarendruck. Daher ergeben sich die unterschiedlichen
Verlaufe nicht aus den Differenzen der Lebensdauern, sondern einer grofieren
Produktion von OH und NO, im Vergleich zu NO bei den jeweiligen Abstén-
den. Eine Zunahme der Bildung von OH im Effluenten eines Atmosphérendruck-
Plasmajets wurde beispielsweise auch in der Arbeit von (Foest et al.2007) festge-
stellt. Aus dem Abklingen der Intensitéiten ergibt sich, dass die Reaktivitat, wie
erwartet, mit groflerem Abstand zum Plasmajet geringer wird. Die geringe Zeits-
kala fiir das Abklingen ist auf das deutlich effektivere Quenchen der Stickstoff-
Zustande durch atomaren und molekularen Sauerstoff zurtickzufithren (Stancu
etal. 2010).

Stickstoffentladung mit Acetylen

Durch die Zugabe des fiir die Erzeugung von amorphen Kohlenwasserstoffschich-
ten verwendeten Prakursors Acetylen in den Effluenten des Plasmajets wird das
Spektrum von den Linien der Molekiile CN (Nitril, Violet-System B*%+ — X%+
im Bereich von 300 nm bis 500 nm, Wallace [1962) und C, (Kohlenstoff, Swan-
Banden dgﬂg—a?’ﬂu im Bereich von 340 nm bis 790 nm, Wallace1962; D. L. Lam-
bert [1978) dominiert (sieche Abb.[B.5lund Tab. [5.4]). Daneben finden sich Emissi-
onslinien der Molekiile CH (Kohlenwasserstoff, A2A; — X*I1, Wallace [1962) und
OH im Spektrum. Aufgrund der wesentlich kiirzeren Integrationszeit, welche den
hohen Intensitéiten der detektierten Linien geschuldet ist, lassen sich Ny, NO und
NOj nicht mehr nachweisen. Wéhrend C, ein Teil des Acetylens ist, wird CN im
Effluenten aus Kohlenstoff und Stickstoff gebildet, welche wiederum durch die
Dissoziation von Acetylen und Stickstoff-Molekiilen erzeugt werden. CH kann
aus den Bestandteilen des Acetylens oder der umgebenden Atmosphére, speziell
Wasser und Kohlenstoffdioxid, gebildet werden. Die Detektion von OH, welches
nicht die groBte Intensitdt im Spektrum des Effluenten ohne Acetylen-Zugabe
besitzt, zeigt, dass durch die Zugabe von Acetylen mehr OH im Effluenten ge-
bildet wird.
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Abbildung 5.5: Spektrum des Effluenten bei der Zugabe von Acetylen. Durch das
Acetylen und seine Reaktionsprodukte erscheinen Emissionen
von CN, Cy, CH und OH im Spektrum (d = 1mm, ¢; = 20 ms,
U=300V,=155A, f = 19kHz, PCT = 100 %, @Q = 30slm
Ns, Qp = 0,47slm CyHs, DK 1, HR4000CG-UV-NIR).
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Tabelle 5.4: Emissionslinien der Stickstoffentladung mit Acetylen (d = 1mm,
t;p = 20ms, U = 300V, I = 15,6 A, f = 19kHz, PCT = 100 %,
@ = 30slm Ny, Qp = 0,47slm CyH,, DK 1, HR4000CG-UV-NIR).

Spezies  Wellenldange [nm] Ubergang Quelle
Messung  Literatur

OH 306,4  306,5-307,4 A*Yt — X%II Sarani et al. 2010
308,8 307,6-311

CN 358.1 358,4-359,0  Violet-System Wallace 1962

386,5 387,1 B2yt — X2nt
387,8 388,3
420,8 421.,6

CH 430,3 431,3 AZA, — XTI Wallace [1962

Co 5123 512,9 Swan-Banden Wallace [1962;
515,7 516.,5 d’Tl, — a%l, D. L. Lambert [1978
557,8 558,6
562,8 563,6

Nach Abschluss der Aufnahme der Spektren mit dem Spektrometer HR4000CG-
UV-NIR wurde festgestellt, dass der verwendete Diisenkopf 1 nicht vollstandig
dicht ist und ein Teil des Acetylens seitlich austritt. Dieses Leck wurde an-
schliefend mit einer Keramikpaste abgedichtet. In den spéater aufgenommenen
Spektren mit dem Spektrometer HR2000+CG-UV-NIR lassen sich die Emis-
sionen von OH und CH nicht nachweisen, obwohl die aus den Messungen mit
dem Spektrometer HR4000CG-UV-NIR erwarteten Intensitaten deutlich tiber
der Detektionsgrenze liegen. Daraus folgt, dass die erhéhte Menge Acetylen zu
einer Abschirmung des Effluenten gegen die umgebende Atmosphére fiithrt. Ohne
die Abdichtung ist die Acetylenmenge anscheinend nicht ausreichend, die Rdume
zwischen den einzelnen Stromungen aus den Lochern des Gitters im Disenkopf
zu fiillen, bevor diese Stromungen sich wieder vereinigen. Mit der Abdichtung
scheint dies der Fall zu sein. Die Abschirmung fiihrt zu einem verminderten
Eintrag von Sauerstoff und Wasser, wodurch sich nicht ausreichend OH bilden
kann, um detektiert zu werden. Da CH ebenfalls nicht detektiert werden kann,
steigt die Bildung bei erhohter Acetylenkonzentration nicht gleichméfig mit der
Bildung von CN und C; an. Ein Einfluss der umgebenden Atmosphére tiber
die darin enthaltenen Stoffe Wasser und Kohlenstoffdioxid wére zwar ebenfalls
denkbar, allerdings miisste CH in diesem Fall im Spektrum des Effluenten ohne
Acetylen nachweisbar sein.

Fir die im Folgenden untersuchten Einfliisse werden die Verldufe der Intensi-
taten der Linien 309nm (OH), 388nm (CN), 430nm (CH) und 516 nm (Cs)
betrachtet (fiir die Erzeugungsreaktionen siehe z. B. Herrebout et al. [2003; De
Bleecker et al. 2006; Legrand et al. [1997; Dorai und Kushner [2003).
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Axialer Verlauf im Effluenten mit Acetylen

Der Verlauf der Intensitét iiber den Abstand in Abbildung zeigt eine ex-
ponentielle Abnahme der Intensitdt fiir alle betrachteten Linien ab einem Ab-
stand von 4mm. Die Erzeugungs- und Anregungsraten von OH, CH und C,
in direkter Ndhe zum Plasmajet klingen langsamer ab als bei Abstanden ab
4mm. Bei CN besteht auch hier schon die exponentielle Abnahme. Wieder-
um klingen die Intensitaten der vier betrachteten Molekiile im exponentiellen
Verlauf deutlich langsamer ab, als es sich aus den jeweiligen Lebensdauern er-
gibt (OH: 700 ns bis 1000 ns, Bruggeman et al. 2009; D. L. Lambert 1978; CN:
62ns bis 90ns, Cartwright und Hay 1982; D. L. Lambert [1978; CH: 380ns bis
900 ns, Hinze etal. [1975; Luque und Crosley 11996; Cy: 95ns bis 135 ns, Kokkin
etal. 2007; Grevesse et al. [1991; D. L. Lambert [1978).
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Abbildung 5.6: Verlauf der Intensititen iiber den Abstand zum Plasmajet. Die
Intensititen der Emission der verschiedenen Molekiile fallt expo-
nentiell ab mit dem Abstand. Die Intensitéiten sind auf eine In-
tegrationszeit von 1000 ms skaliert (¢; = 30-1000ms, U = 300V,
I = 156A, f = 19kHz, PCT = 100%, @ = 30slm Ny,
Qp = 0,24 slm CyH,, DK 1, HR4000CG-UV-NIR).

Die Abklingkonstante entspricht damit dem Zusammenwirken der Anregung der
Zustédnde am jeweiligen Ort und der sich mit dem Abstand éndernden Dichte die-
ser Spezies im Effluenten. Da die Abklingkonstanten von CN mit (15,4 + 0,8) ps
und Cy mit (14,5 £ 0,3) ps im Rahmen der Messunsicherheiten iibereinstimmen,
kann daraus geschlussfolgert werden, dass die Produktionsraten der beiden Mo-
lekiile &hnlich sind oder dies der Abklingkonstante der abnehmenden Reaktivitét
des Effluenten mit dem Abstand entspricht. Dieser Wert stimmt im Rahmen der
Messunsicherheiten ebenfalls mit der geringsten Abklingkonstanten beim Efflu-
enten ohne Acetylen iiberein. Somit kann dies der abnehmenden Reaktivitat im
Effluenten zugeordnet werden. Aulerdem beeinflusst die Zugabe von Acetylen
die Abnahme der Reaktivitdt mit dem Abstand nicht signifikant. Die Intensitét
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von CH fallt mit einem Wert von (18,5 £ 0,4) ps langsamer ab und zeigt somit
eine erhohte Produktionsrate. Wie schon beim axialen Verlauf ohne Acetylen,
féllt auch die Intensitat von OH im Vergleich zu den anderen Spezies langsamer
ab. Der gemessene Wert von (30,6 £ 0,6) s stimmt im Rahmen der Unsicherheit
mit dem Wert der Entladung ohne Acetylen tiberein. Das Acetylen hat daher
auch keinen Einfluss auf die axiale Abhéngigkeit der erh6hten Bildung von OH
im Effluenten durch Wasser aus der umgebenden Atmosphére.

Acetylenkonzentration

Eine Steigerung der Acetylenkonzentration fithrt zum Ansteigen der Intensitaten
von Cy und CN, mit Ausnahme zweier Punkte, deren Abweichung vom Trend
jedoch nicht deutlich tiber der Messunsicherheit liegt (Abb. B.7]).
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Abbildung 5.7: Acetylenkonzentrations-Abhéngigkeit der Intensitidten von CN
und C,. Mit zunehmender Konzentration steigen die Intensita-
ten mit Ausnahme zweier Messpunkte an (d = 1 mm, ¢; = 10ms,
U = 300V, I = 152-15,6 A, f = 19kHz, PCT = 100%,
@ = 30slm Ny, DK 1, HR2000+CG-UV-NIR).

Insbesondere die weitere Intensitatssteigerung jenseits einer Zugabe von etwa
0,3slm Acetylen ist interessant. Ab diesem Wert konnten bei den Untersuchun-
gen mit der passiven kalorimetrischen Sonde keine weiteren Verdnderungen fest-
gestellt werden. Die Emissionssteigerung zeigt, dass dennoch mehr Molekiile zur
Emission angeregt werden, vermutlich also eine grofiere Menge der emittieren-
den Spezies erzeugt werden. Bei weiteren Erzeugungsreaktionen ware allerdings
aufgrund des exothermen Charakters der Reaktionen eine Steigerung des Ener-
gieeinstroms zu erwarten. Alternativ konnten die bereits vorhandenen Molekiile
durch eine weitere Acetylenzugabe in erhohtem Mafl zur Emission angeregt wer-
den, z.B. indem sie sich ldnger im reaktiven Bereich aufhalten. Das zusétzliche
Acetylen stromt dabei im Randbereich des Effluenten entlang und vermindert
die Vermischung mit der umgebenden Atmosphire. Um diese Hypothesen zu
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5.2 Optische Emissionsspektroskopie

iiberprifen, wird im Kapitel die Konzentration von Acetylen im Effluenten
bestimmt.

Primarspannung

Eine Erhohung der Primérspannung fithrt zu einem linearen Anstieg der Emis-
sion der betrachteten Linien (Abb. [(.8]). Wie im Kapitel d.4] gesehen, héingen die
Priméarspannung und die Leistungsaufnahme sowie der durch den Plasmajet ver-
ursachte Energieeinstrom linear zusammen. Die Intensitatssteigerung bei einer
Erhohung der Primarspannung zeigt, dass die zusatzlich im Plasma zur Verfii-
gung stehende Energie neben einer Temperaturerh6hung auch zu einer erhohten
Reaktivitat und Anregung der verschiedenen Spezies im Plasma fiihrt.
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Abbildung 5.8: Einfluss der Priméarspannung auf die Intensitdten der Molekii-
le im Emissionsspektrum. Die Emission aller Molekiile steigt
linear mit der Primédrspannung an (d = lmm, t; = 10ms,
I = 11,1-16,9 A (mit der Spannung steigend), f = 19kHz,
PCT = 100%, @ = 30slm Ny, Qp = 0,24slm C,yH,, DK 1,
HR2000+CG-UV-NIR).

Arbeitsgasfluss

Die Variation des Stickstoff-Gasflusses beeinflusst ebenfalls die Emissionsinten-
sitdten der verschiedenen Spezies. In der Abbildung sind die Verldufe aufge-
tragen. Diese Ergebnisse zeigen ein unterschiedliches Verhalten inshesondere im
Bereich geringer Gasfliisse. Mit zunehmender Stickstoffmenge bis 40slm steigt
die Intensitat von OH an und bleibt anschliefend konstant, wihrend die Intensi-
tdt von CN zunéchst konstant bleibt und ab 35 slm ansteigt. Die Intensitéiten der
Linien von Cy und CH sinken bis 35slm ab und steigen anschliefend wieder an.
Dabei bleibt die Intensitat von C, unterhalb derjenigen bei kleinen Gasfliissen.
Die Emission von CH zeigt insgesamt nur geringe Variationen.
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Abbildung 5.9: Einfluss des Stickstoff-Gasflusses auf die Emissionen. Bei klei-
nen Fliissen sinkt die Intensitdt von Cy und steigt anschlieBend
leicht an. Hingegen steigen die Intensitdten der anderen Linien
zunachst leicht und dann stéirker an. Die Intensitéten sind auf ei-
ne Integrationszeit von 50 ms skaliert (d = 1 mm, t; = 30-50 ms,
U = 300V, I = 152-15,6 A, f = 19kHz, PCT = 100%,
@ = 30slm Ny, Qp = 0,24slm CyH,, DK 1, HR4000CG-UV-
NIR).

Mit einer Erhohung des Stickstoff-Gasflusses erhoht sich zum einen die Leis-
tung, wie im Kapitel 4.4 dargestellt wird. Daraus resultieren steigende Inten-
sitdten. Zum anderen verringert sich die Acetylenkonzentration bei gleichblei-
bendem Acetylenfluss, woraus die bei der Betrachtung des Konzentrationsein-
flusses gezeigten Entwicklungen zu erwarten sind. Allerdings kann aufgrund der
Undichtigkeit nicht garantiert werden, dass der Acetylenfluss unabhéngig vom
Stickstofffluss ist. Ein steigender Stickstofffluss kann durch den Venturi-Effekt
(Venturi [1800) zu einem grofleren Acetylenfluss fithren. Diese Effekte wiirden
zusammen in einem gleichméfigen Verlauf der Intensitdten von CN, CH und Cs
fithren. Die Unterschiede zeigen, dass sich die Raten fiir die Produktion dieser
Spezies ebenfalls verandern. Der konstante Verlauf der Intensitdat von CN im
Bereich der Gasfliisse zwischen 20slm und 30slm im Zusammenhang mit dem
Absinken der Intensititen von Cy und CH weist darauf hin, dass aufgrund der
erhohten Stickstoffkonzentration mehr CN gebildet wird und somit weniger Koh-
lenstoff fiir Co und CH zur Verfiigung steht. Der gleichméflige Anstieg dieser drei
Linien ab 35 slm zeigt, dass die Raten sich nicht mehr deutlich &ndern und die er-
wahnten Effekte iiberwiegen. Von diesen Effekten tiberwiegen die zur Intensitét
positiv beitragenden, so dass entweder der Venturi-Effekt die Verringerung der
Acetylenkonzentration durch die erhohte Gasmenge tiberwiegt oder die Intensi-
tdat durch die steigende Leistung starker ansteigt, als die Acetylenkonzentration
sinkt.
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Bei OH ist neben der Leistungssteigerung und der Verdiinnung durch eine er-
héhte Gasmenge die Auswirkung dieser auf den Einfluss der umgebenden At-
mosphare relevant. So ist zu erwarten, dass mit steigender Gasmenge aufgrund
der resultierenden Druckdifferenz mehr Luft in den Effluenten gelangt. Mit dem
in der Luft enthaltenen Wasser resultiert daraus eine erhéhte Produktion von
OH. Allerdings wurde bereits gesehen, dass eine erhohte Acetylenmenge zu einer
Abschirmung der Atmosphére fithrt und damit einer sinkenden Menge an OH.
Der Anstieg der Emission bis 40slm zeigt, dass in diesem Bereich die Effekte
iiberwiegen, die zu einer erhohten Produktion bzw. Emission von OH fiithren.
Anschlieflend gleichen sich die verschiedenen Effekte aus. Fiir die hohen Gas-
flisse ist die Leistungssteigerung etwas geringer als fiir niedrigere (siehe Kapi-
tel 4)). Allerdings sinkt auch die relative Konzentrationsverringerung mit stei-
gendem Gasfluss. Daraus folgt, dass entweder die in den Effluenten gelangende
Luftmenge nicht in gleicher Weise steigt wie bei geringeren Gasfliissen oder die
Abschirmung durch zusétzliches Acetylen relevanter wird.

5.2.3 Fazit

Mit Hilfe der optischen Emissionsspektroskopie konnte gezeigt werden, wie un-
terschiedlich die Entladung im Inneren des Plasmajets und das Plasma im Efflu-
enten zusammengesetzt sind. Im Vergleich zu Messungen anderer Autoren wer-
den sauerstoffhaltige Molekiile auch in unmittelbarer Ndahe zum Plasmajet nach-
gewiesen, welches auf den verwendeten Diisenkopf zuriickgefiihrt wird. Bei zu-
nehmendem Abstand zum Plasmajet dominieren diese Molekiile das Spektrum
aufgrund der fortgesetzten Bildung dieser im Plasma. Mit der Zugabe des Pra-
kursors Acetylen iiberwiegen im Spektrum die Emissionen von dessen Dissozia-
tions- und Reaktionsprodukten, insbesondere die Emissionen von Cy und CN.
Deren Intensitdten fallen exponentiell mit &hnlichen Koeffizienten tiber den Ab-
stand ab, wie die Emission von NO im Effluenten ohne Prikursor. Das Acetylen
verdndert also die Zusammensetzung des Plasmas, beeinflusst aber nicht den
Verlauf der Reaktivitéit iiber den Abstand. Eine Zunahme der Acetylenkonzen-
tration und der ins Plasma eingespeisten Leistung fiihren zu den erwarteten
Intensitatssteigerungen der betrachteten Emissionslinien. Allerdings setzt sich
diese Steigerung im Gegensatz zu den Ergebnissen der passiven kalorimetrischen
Sonde auch bei Konzentrationen von iiber 0,3 slm Acetylen fort. Auflerdem wird
gezeigt, dass eine Erhohung des Prozessgasflusses unterschiedliche Verldufe der
Intensitdten verschiedener Spezies zur Folge hat und dabei mehrere teils gegen-
laufige Effekte zum Tragen kommen.

Im Hinblick auf mégliche Anwendungen mit dem Préakursor Acetylen lasst sich
schlussfolgern, dass die optische Emissionsspektroskopie zur Prozesskontrolle ge-
eignet ist und sich Parametervariationen an der Intensitat der beobachteten Li-
nien ablesen lassen, sofern sich nicht mehrere Parameter gleichzeitig verandern
und sich deren Einfliilsse autheben. Weiterhin konnten die beobachteten Effekte
der kurzwelligen Emission in der Entladung und der Funken im Effluenten dem
erodierten Material aus der inneren Elektrode bzw. dem Diisenkopf zugeordnet
werden.
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5.3 Absorptionsspektroskopie

Absorptionsspektroskopie wird vielfaltig zur Konzentrationsmessung in Plas-
men allgemein und speziell in Atmosphéarendruckplasmen eingesetzt (siehe z. B.
Stancu etal. 2010; Reuter etal. 2015). Dabei kommen auch verschiedene La-
serabsorptionsspektroskopien zum Einsatz. In dieser Arbeit wird das Quantum-
Cascade-Laser Measurement And Control System (Q-MACS) der Firma neo-
plas control GmbH (control [2017) zur Detektion der Acetylenkonzentration im
Effluenten verwendet. Dieses System wurde bereits bei verschiedenen Quellen
genutzt (Ropcke et al. 2016). Unter diesen Quellen befinden sich auch Atmo-
spharendruck-Plasmajets (Iséni et al. 2014). Allerdings wurde dabei mit diesem
System die Konzentration nicht direkt im Effluenten sondern in einem Gefafl
gemessen, in welchem der Plasmajet platziert ist. In dieser Arbeit wird die Kon-
zentrationsmessung von Acetylen direkt im Effluenten durchgefiihrt. Zunéchst
werden hierzu die Grundlagen von Quantenkaskadenlasern erlautert und an-
schlieBend der Versuchsaufbau und die Versuchsdurchfithrung vorgestellt, bevor
die Ergebnisse prasentiert und diskutiert werden.

5.3.1 Quantenkaskadenlaser

Quantenkaskadenlaser gehéren zu den Halbleiterlasern und basieren auf Inter-
subband-Ubergéngen (Gmachl et al. [2001). Dabei bewegen sich die Elektronen
sehr schnell zwischen verschiedenen Energieniveaus in einem Halbleiterband. Die
Aufenthaltszeiten in einzelnen Niveaus liegen in der Gréflenordnung von zehntel
Pikosekunden bis hin zu einigen Pikosekunden. Damit trotz der schnellen Uber-
génge eine Besetzungsinversion erreicht wird, wie sie fiir einen Laser notwendig
ist, wird die Bandstruktur speziell konzipiert (Capasso [1987).

In der Abbildung 5.I0 ist ein solcher Aufbau schematisch dargestellt. Die senk-
rechten Linien zeigen die Wande der Potentialtopfe mit verschiedenen Breiten
und Absténden. Uber die Schrodingergleichung (Schrodinger [1926) ergeben sich
die Energieniveaus aus den Potentialtopfen. Im aktiven Bereich sind die ersten
und wichtigsten drei Energieniveaus fiir dieses Beispiel gezeigt. Zwischen zwei
aktiven Bereichen befindet sich jeweils ein Injektorbereich. Hier bildet sich iiber
die Potentialtopfe ein Miniband aus. Durch Dotierung des Materials im Injek-
torbereich werden an dieser Stelle bewegliche Elektronen zur Verfiigung gestellt.
SchlieBlich wird von auflen eine Spannung angelegt, welche in der Abbildung
durch die Steigung des Potentialverlaufs reprasentiert wird. Aus dem Energieni-
veau 3 relaxieren die Elektronen in die Niveaus 2 und 1 unter der Emission von
longitudinal-optischen(LO)-Phononen mit den Relaxationszeiten 732 und 73;. Die
Elektronen im Niveau 2 gehen ebenfalls unter Emission eines LO-Phonons weiter
in das Niveau 1 (791). Aus diesem Niveau tunneln die Elektronen durch den In-
jektorbereich in das Niveau 3 des nachsten aktiven Bereichs, welcher durch die
angelegte Spannung ein geringeres Potential besitzt. Bei entsprechendem De-
sign der Bandstruktur ist der Ubergang von Niveau 2 zu Niveau 1 wesentlich
schneller als der Ubergang vom Niveau 3 zu 2 und es gilt: 735 > 75;. Sofern
also die Elektronen die Niveaus 1 und 2 hinreichend schnell verlassen und das
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Abbildung 5.10: Skizze des Potentialverlaufs zweier aktiver Bereiche und einem
dazwischenliegenden Injektorbereich eines Quantenkaskadenla-
sers (nach Gmachl etal. 2001). Neben den Bereichen sind die
Wahrscheinlichkeitsdichteverteilungen der ersten drei Energie-
niveaus abgebildet.

Niveau 3 schnell genug durch Elektronen aus dem jeweils vorherigen Injektorbe-
reich gefiillt wird, ist eine Besetzungsinversion moglich und die Laserbedingung
erfiillt.(Gmachl et al. 2001)

Fiir einen Quantenkaskadenlaser werden mehrere aktive Bereiche hintereinan-
der angeordnet. Dazu sind 500 bis 1000 Schichten mit einer Dicke von jeweils
0,5nm bis 10 nm notwendig. Diese Konstruktion der Bandstrukturen wird ,,band-
gap engineering” genannt (Capasso 1987). Durch eine Veranderung der Tempe-
ratur andern sich die Breiten der einzelnen Schichten und damit der Potenti-
alverlauf. Auf diese Weise wird die Wellenlinge der Phononen und somit der
Photonen des Lasers verandert. Beispiele fiir die Dimensionierung sowie eine
Auflistung storender Einfliisse sind in (Gmachl et al. 2001) aufgefiihrt.

5.3.2 Versuchsaufbau und -durchfiihrung

Das fiir die Absorptionsspektroskopie am Atmosphéarendruck-Plasmajet FG5001
eingesetzte Q-MACS besteht aus einem Quantenkaskadenlaser (QCL), mehreren
Spiegeln, einem Justierlaser, einem Strahlteiler, einem Detektor, einer Wasser-
kithlung und einer Ansteuerung. Der Aufbau ist in der Abbildung B.11] gezeigt.
In dem QCL-Gehause ist der Laser sb930DN der Firma Alpes Laser einge-
baut. Wéhrend des Betriebs kiihlt die Wasserkiihlung das QCL-Gehause und
den Detektor. Die Wassertemperatur wird auf 17° eingestellt. Um den Laser vor
Feuchtigkeit wahrend des Betriebs zu schiitzen, wird das QCL-Gehéause auf einen
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Abbildung 5.11: Aufbau des Q-MACS. Abgebildet ist der Laserkopf (QCL), von
dem aus der Laser tiber einen Spiegel durch die Lochblende zum
Atmosphérendruck-Plasmajet und anschliefend den Detektor
lauft. Weiterhin sind der Justierlaser sowie der Strahlteiler und
die Halterung fiir den Strahlteiler zu sehen.

Druck von 4 mbar abgepumpt. Ansonsten kénnten sich beim Abkiihlen des La-
sers Eiskristalle bilden. Der Laser wird im Interpulsmodus mit einer Pulsbreite
von 81ns betrieben. Uber die Ansteuerung wird eine Spannung von 11,5V ange-
legt. Zusétzlich wird eine Stromrampe verwendet, welche iiber die Software Q-
MACSoft gesteuert wird. Durch diese Rampe steigt die Temperatur des Lasers,
wodurch die Wellenlénge der emittierten Strahlung verédndert wird. Dadurch
wird iiber einen Bereich von etwa 0,35cm™! variiert. Das gesamte Spektrum
wird mit einer Frequenz von 100 Hz gemessen und jedes Spektrum besteht aus
1000 Messpunkten, also 1000 Pulsen wéhrend einer Rampe. Es werden jeweils
100 Spektren gemittelt und die gemittelten Ergebnisse ausgegeben. Die Tempe-
raturanderung durch einzelne Pulse ist aufgrund der kurzen Pulsdauer vernach-
lassigbar. Mit der Software Q-MACSoft werden ebenfalls die Detektorsignale
aufgenommen und ausgewertet.

Zur Justage des optischen Aufbaus werden ein Justierlaser und ein Strahlteiler
verwendet. Der Strahlteiler wird so platziert, dass Justierlaser und QCL den
gleichen Strahlengang haben. Abweichungen des Strahlengangs kénnen mit dem
Detektor festgestellt und durch Schrauben am Justierlaser behoben werden. Der
Laser wird so positioniert, dass er zentral direkt unter dem Diisenkopf verlauft.
In den Strahlengang wird eine Lochblende eingebracht, um die Ausdehnung des
Laserstrahls auf die maximale Breite des Effluenten im Strahlengang von 6,5 mm
zu begrenzen.

Nachdem der optische Aufbau justiert ist, muss die Temperatur des Lasers so
eingestellt werden, dass eine Absorptionslinie des zu untersuchenden Stoffes in
dem Bereich der Wellenldangenvariation liegt. Gleichzeitig muss darauf geach-
tet werden, dass das Signal nicht durch Linien anderer Stoffe des Experiments
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gestort wird. Insbesondere bei Atmosphéarendruck ist dies aufgrund der brei-
ten Absorptionslinien wichtig. Ansonsten konnte es zu Messfehlern kommen.
Fir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente wird der Bereich von et-
wa 1351,80cm™! bis 1352,13cm™! (etwa 7,4 pm) bei einer Lasertemperatur von
14,5°C gewéhlt. In diesem liegen einige Acetylenlinien der Bande (v4 + 1/5)?F
(Jacquemart et al. 2003). Von diesen sind die stéirksten drei bei 1351,922cm™,
1351,999 cm~! und 1352,084 cm~!. In diesem Bereich befindet sich auch eine
Linie von Methan (1351,810cm™?, Albert et al. [2009), welches bei der Umset-
zung von Acetylen im Plasma gebildet wird (Répcke et al. [2002; Frenklach und
Warnatz [1987). Inwiefern diese Linie die Ergebnisse beeinflusst, wird bei der
Diskussion der Ergebnisse behandelt.

Nachdem die Temperatur des QCL entsprechend dem gewiinschten Bereich ein-
gestellt ist, muss den einzelnen Messpunkten auf der Rampe eine Wellenzahl
zugeordnet werden. Dazu werden eine Referenzgaszelle, die das zu untersuchen-
de Gas enthélt (in diesem Fall Acetylen mit einem Druck von 5mbar), und ein
Germanium-Etalon verwendet. Der Germanium-Etalon ist ein Fabry-Pérot-In-
terferometer aus einem soliden Germanium Kristall. Es ist also ein optischer
Resonator, dessen Transmissionsspektrum periodisch Maxima und Minima auf-
weist. Die Maxima liegen bei Wellenlangen, welche die Resonanzbedingungen
erfiilllen und die Minima befinden sich entsprechend dazwischen. Der Abstand
der Maxima heif3t freier Spektralbereich Av des Resonators. Er ist von der Lén-
ge Ly des Resonators sowie dessen Brechungsindexes nr abhingig und kann wie
folgt als Frequenzabstand dargestellt werden (Demtroder 2010):

C
Av = . 5.5
v 2TLRLR ( )

Der verwendete Etalon hat im Bereich von 2pm bis 20 pm einen konstanten
freien Spektralbereich von 0,049 cm—!. Mit der Referenzgaszelle wird eine Linie
identifiziert und ihr eine Wellenldnge zugeordnet. Anschlielend wird die Achse
der Messpunkte mit dem Etalon skaliert.

Fir die Auswertung der Spektren greift die Software auf die Datenbank HITRAN
(Rothman et al. [2009) zurtick. In den durchgefiihrten Untersuchungen wird eine
durchschnittliche Breite von 5mm fiir den sich verbreiternden Effluenten direkt
unter dem Diisenauslass als Absorptionslange verwendet.

Bei dem vom Hersteller angegebenen Wert fiir die Spannung von 10,8 V ist die In-
tensitdt des Lasers sehr gering und kann nicht fiir Messungen verwendet werden.
Daher wird eine Spannung von 11,5V verwendet, bei welcher die Laserintensi-
tat fiir die Messungen ausreichend ist. Dies fiihrt allerdings zu einem zweiten
kleineren Puls direkt nach dem ersten. Da beim zweiten Puls die Lasertempe-
ratur etwas gestiegen ist, verschiebt sich die Wellenzahl und dieser Puls wird
entsprechend anders absorbiert. Von der Software werden beide Pulse jedoch
einer Wellenzahl zugeordnet. Dadurch ergibt sich ein geringfiigig verzerrter Sig-
nalverlauf. Die Abweichung ist jedoch gering, so dass die Ergebnisse dennoch
verwertbar sind.
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5.3.3 Ergebnisse und Diskussion

Mit dem kalibrierten System werden zunachst Konzentrationsmessungen ohne
Plasma durchgefithrt, um die Genauigkeit des Aufbaus zu tberpriifen. Dabei
mussen die Druckverschiebung und -verbreiterung der Absorptionslinien beach-
tet werden. Die Verschiebung betriagt im Experiment 0,011cm™! (sieche Abb.
[.12). Dieser Wert stimmt gut mit den in der Veroffentlichung zu HITRAN an-
gegebenen Unsicherheiten bei der Berticksichtigung der Druckverschiebung der
untersuchten Linien iiberein (Jacquemart et al. 2003; Rothman et al. 2009). Um
die Verschiebung zu beriicksichtigen, wird die x-Achse verschoben, so dass die
Anpassung mit dem Signal in Ubereinstimmung ist.

Auf diese Weise werden die Konzentrationen fiir verschiedene Acetylenmengen
bestimmt. Die Ergebnisse sind in der Abbildung £.13] aufgetragen. Neben den
Messwerten sind auch die aus den Fliissen berechneten Konzentrationen einge-
zeichnet. Obwohl der Trend &hnlich ist, tibertreffen die gemessenen Werte die
berechneten Konzentrationen deutlich. Ein Aspekt, welcher zu héheren Mess-
werten fithrt, ist der Verlauf des Gasflusses. Der Abzug befindet sich iiber dem
nach unten gerichteten Plasmajet. Dadurch wird das Gas nach oben abgeleitet,
ein Teil durchquert dabei den Strahlengang des Lasers erneut und absorbiert
einen zusitzlichen Anteil der Strahlung. Sofern der Plasmajet zur Materialbe-
handlung eingesetzt wird, muss dieser Effekt mit berticksichtigt werden.

Fiir die Messung der Acetylenkonzentrationen im Effluenten des Plasmajets wer-
den daher zum Vergleich die gemessenen Konzentrationswerte ohne Plasma an-
stelle der berechneten Konzentrationen verwendet. Bei den Messungen féllt zu-
néchst auf, dass die gemessene Intensitit des Lasers beim Einschalten des Plas-
mas ohne die Verwendung von Acetylen um bis zu 10 % schwankt. Aufgrund der
hoheren Temperatur und der damit einhergehenden niedrigeren Dichte, sinkt
der Brechungsindex im Bereich des Effluenten, wodurch der Laser abgelenkt
wird. Dadurch konnte ein Teil des Lichts aulerhalb des Detektorbereichs lan-
den. Der Strahlengang ist von der Form des Effluenten abhangig, die sich im
Zeitverlauf dndern kann und so zu weiteren Schwankungen fiihrt. Eine solche
temperaturbedingte Ablenkung wird bei anderen Diagnostiken, wie der Schlie-
ren- und der Schattenmethode zur Bestimmung des Temperaturprofils oder der
Dynamik eines Plasmajets verwendet (Schmidt—Bleker et al. 2015; Schéfer et al.
2012). In diesem Experiment zeigt sich, dass das Intensitétsniveau teilweise tiber
Minuten stabil ist. Deshalb werden die Intensitatsverlaufe beobachtet und bei
Abweichungen ohne eine Anderung der Parameter jeweils ein neues Referenz-
signal ohne Acetylen aufgenommen. Zusammen mit der wiederholten Messung
der jeweiligen Parameter werden so reproduzierbare Messwerte erzeugt.

In der Abbildung B.T4list ein Beispiel fiir eine Messung gegeben. Da die Intensitét
zu kleinen Wellenzahlen hin nach dem Minimum nicht erneut ansteigt, kann ein
storender Einfluss von Methan (Linie bei 1351,810 cm™!) ausgeschlossen werden.
Es wird also nicht geniigend Methan im Effluenten des Plasmajets produziert,
um das Messsignal signifikant zu beeinflussen.
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Abbildung 5.12: (a) Absorptionssignal der mit Acetylen gefiillten Referenzgas-
zelle bei einem Druck von 5mbar. Die starkste Linie hat ihr
Maximum bei 1351,999 cm™~!.
(b) Absorptionssignal von 0,59 slm Acetylen, welches mit 10 slm
Stickstoff durch den ausgeschalteten Plasmajet stromt (Atmo-
spharendruck). Das Maximum des Absorptionssignals liegt bei
1351,988 cm ™.
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Abbildung 5.13: Gemessene Acetylenkonzentrationen fiir verschiedene in den
Jet eingeleitete Acetylenmengen bei einem Gasfluss von 30 slm
Stickstoff und ausgeschaltetem Plasma. Die gemessenen Kon-
zentrationen steigen annahernd linear mit der Acetylenmenge
und liegen iiber den berechneten Werten.
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Abbildung 5.14: Absorptionssignal einer Messung im Effluenten des Plasmajets.
Es ist keine Absorption von Methan zu erkennen (U = 300V,

f = 19kHz, PCT = 100%, @ = 30slm Ny, Qp = 0,35slm
C,Hy, DK 1).
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5.3 Absorptionsspektroskopie

Ein Faktor fir die Form der Absorptionslinie ist die Temperatur des Gases. Fiir
den Plasmajet liegen allerdings keine Temperaturprofile vor. Zudem fiithrt die
Ermittlung der Temperatur durch die Software QMACSoft zu starken Schwan-
kungen und teilweise negativen Temperaturen. Daher wird die Temperatur auf
500K festgesetzt. Bei dieser Temperatur ist die Ubereinstimmung der Anpas-
sung mit der Signalform am grofiten. Sie ist fiir das Zentrum des Effluenten zu
niedrig, wie Vergleichsmessungen mit einem Thermoelement, die bis zu 1000 K
aufweisen, oder Vergleiche mit den kalorimetrischen Messungen zeigen (Kapi-
tel M]). Jedoch fiihren héhere Temperaturen bei der Anpassung zu deutlich vom
Messsignal abweichenden Verldufen, weshalb 500 K verwendet werden. Die Ab-
weichungen bei hoheren Temperaturen sind ein Indiz dafiir, dass sich ein Grofiteil
des detektierten Acetylens in Bereichen des Effluenten befindet, die deutlich kiih-
ler sind als das Zentrum.

Die Abbildung [b.15al zeigt die Ergebnisse der Konzentrationsvariation von Ace-
tylen im Effluenten des Plasmajets. Es zeigt sich zunéchst eine wachsende Abwei-
chung von den Konzentrationen ohne Plasma. Das bedeutet, dass mit steigender
Acetylenzugabe mehr Acetylen im Effluenten umgesetzt bzw. im Verhéltnis zur
Ausgangskonzentration weniger Acetylen durch die Reaktionen gebildet wird.
Ab etwa 0,3slm bis 0,4slm Acetylen setzt eine Séattigung ein. Das iiber diese
Konzentration hinausgehende Acetylen wird nicht umgesetzt oder es bildet sich
in gleichem Mafle, wie es zu anderen Stoffen reagiert neues Acetylen. Um diesen
Effekt zu verdeutlichen, zeigt die Abbildung [5.15D die Differenz der Konzen-
trationen mit und ohne Plasma. Da bei einem Reaktionsgleichgewicht von der
Zersetzung und Bildung von Acetylen eine Konzentrationsénderung zu einem
neuen Gleichgewicht mit ebenso veranderter Konzentration der Reaktionspro-
dukte fithren sollte, liegt die Ursache der Sattigung vermutlich eher darin, dass
nicht das gesamte Acetylen in den reaktiven Bereich des Effluenten gelangt. Ein
dhnlicher Verlauf wird bei den kalorimetrischen Untersuchungen des Einflusses
von Acetylen beobachtet (sieche Kapitel d). Diese Messung unterstiitzt eben-
falls die bei der optischen Emissionsspektroskopie aufgestellte Hypothese, dass
zusétzliches Acetylen tiber den Sattigungswert hinaus zwar zu einer erhéhten op-
tischen Emission der Reaktionsprodukte fithrt, aber nicht in signifikantem Maf}
umgesetzt wird (siehe Kapitel (.2]). Dies kann dadurch verursacht werden, dass
die Reaktionsprodukte aufgrund des zuséatzlichen umgebenden Acetylens langsa-
mer aus dem Effluenten heraus diffundieren und sich somit tiber einen lingeren
Zeitraum im reaktiven Bereich befinden.
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Abbildung 5.15: (a) Vergleich der gemessenen Acetylenkonzentrationen bei ein-
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geschaltetem und ausgeschaltetem Plasma. Bei eingeschaltetem
Plasma ist die Konzentration geringer, wodurch verdeutlicht
wird, dass Acetylen im Plasma umgesetzt wird.

(b) Verlauf der Konzentrationsdifferenz fiir verschiedene Acety-
lenmengen. Die Differenz steigt bis zu einer Acetylenmenge von
etwa 0,3 slm bis 0,4slm an und bleibt bei grofferen Mengen im
Rahmen der Messunsicherheit konstant.

(U =300V, f=19kHz, PCT =100 %, Q = 30slm Ny, DK 1)



5.3 Absorptionsspektroskopie

5.3.4 Fazit

Bei den Messungen zur Konzentrationsbestimmung von Acetylen im Effluenten
des Atmosphéarendruck-Plasmajets mit Q-MACS ist das Signal-zu-Rausch-Ver-
haltnis gering, es bestehen Probleme mit der Ansteuerung und die Intensitéat
schwankt. Auflerdem wird die Temperaturverteilung nicht beriicksichtigt. Fir
Anwendungen mit diesem Plasmajet mit Prakursormengen unter 0,1 slm ist eine
deutliche Erhohung der Genauigkeit notwendig. Dennoch deuten die Ergebnisse
darauf hin, dass mit einer neuen Ansteuerung, der Vermessung der Tempera-
turprofile und der Beriicksichtigung der Konzentrationsprofile, die Genauigkeit
dieser Diagnostik weiter erhoht werden und sie Einblicke in die Reaktionsmecha-
nismen und Reaktionsraten von Prakursoren im Effluenten geben kann. Dabei
sollte der Gasabzug der Offnung des Atmosphirendruck-Plasmajets gegeniiber
liegen.

Die erhaltenen Ergebnisse der Acetylenkonzentration bei verschiedenen Acety-
lenmengen im Effluenten des Plasmajets zeigen eine gute Ubereinstimmung mit
dem Verlauf bei den kalorimetrischen Sondenmessungen. Insgesamt konnte somit
gezeigt werden, dass der Einsatz des Q-MACS zur Bestimmung der Konzentra-
tion von Acetylen im Effluenten eines Atmosphirendruck-Plasmajets moglich
ist. Auf diese Weise kann der Umsatz von Acetylen im Plasma ortsaufgelost
gemessen werden.
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6 Phasenaufgeloste Kamera

Eine weitere optische Moglichkeit ist die Untersuchung der Entladung mit Ka-
meras. Anhand der zeitlichen Entwicklung der Entladung kann zum Beispiel
erkannt werden, ob es sich um eine Bogen- oder Funkenentladung handelt (Ko-
gelschatz und Salge 2008; Raizer und Allen [1997). Bei sehr schnellen Ereignis-
sen, wie einer einzelnen Entladung des gepulsten Plasmajets, konnen verschie-
dene Kameras eingesetzt werden. Zum einen kann die Entladung mit schnellen
Kameras beobachtet werden. Zum anderen konnen bei sich wiederholenden Pro-
zessen phasenaufgeloste Kameras verwendet werden. Eine solche phasenaufge-
loste Kamera, die iStar DH320T-18 von Andor (Andor 2017), wird am Plasma-
jet FG5H001 eingesetzt. Diese Kameras nehmen kein kontinuierliches Video auf,
sondern mehrfach belichtete Einzelbilder. Die Belichtung der Einzelbilder wird
durch die Kombination aus Trigger (dt.: Ausléser) und Delay (dt.: Verzogerung)
so gesteuert, dass die Belichtungen fiir ein einzelnes Bild immer in der gleichen
Phase des beobachteten Prozesses stattfinden (siehe Abb. [6.1]). Auf diese Weise
konnen gentigend Photonen fiir ein deutliches Bild gesammelt werden. Durch

die Verschiebung des Delays kann die gesamte Periode des Prozesses abgelichtet
werden.

Intensitat
Intensitat
Intensitat

Zeit ’ Zeit Zeit
(a) (b) (c)

Abbildung 6.1: Funktionsprinzip der phasenaufgelosten Kamera:
(a) Die Helligkeit des aufzunehmenden Objekts dndert sich peri-
odisch. Die phasenaufgeloste Kamera belichtet in verschiedenen
Perioden den gleichen Phasenabschnitt (jeweils zwischen den ro-
ten Linien).
(b) Diese Belichtung fithrt zu einem Bild des Objektes mit tber
diesen Phasenbereich gemittelter Intensitét (rot).
(c) Werden auf diese Weise entsprechend der zeitlichen Auflo-
sung Bilder tiber die gesamte Periode aufgenommen, kann der
urspriingliche Helligkeitsverlauf zeitlich hoch aufgelost nachvoll-
zogen werden.
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Mit der verwendeten Kamera sind Auflésungen von bis zu 2 ns moglich. Um Bil-
der zu erhalten, die nicht verschwommen sind, ist es notwendig, dass der Prozess
iiber die Dauer der Aufnahme aller Einzelbilder des Prozesses, welche mehrere
Minuten betragen kann, phasenstabil ist. Ansonsten wiirden verschiedene Pha-
sen des periodischen Prozesses auf einem Bild gleichzeitig abgebildet und eine
Auswertung erschwert. Bei gleichbleibender Intensitdt wird die Aufnahmezeit
umso langer, je kiirzer die Belichtungszeit ist. Phasenaufgeloste Kameras wur-
den bereits von verschiedenen Gruppen zur Untersuchung von Plasmen einge-
setzt (Gans et al. 2004; Schulze et al. [2008). Auf diese Weise konnte zum Beispiel
von (Teschke et al. 2005) gezeigt werden, dass der Effluent des von ihnen unter-
suchten Atmosphéarendruck-Plasmajets aus Plasma Bullets gebildet wird.

In diesem Kapitel wird eine solche phasenaufgeloste Kamera verwendet, um die
Entladung im Inneren des Plasmajets zu untersuchen. Dabei sollen die Dynamik
der Entladung und der Einfluss der Plasma-Cycle-Time charakterisiert werden.
Es wird zunéchst der Versuchsaufbau der Untersuchungen beschrieben und an-
schliefend werden die erzielten Ergebnisse prasentiert und diskutiert.

6.1 Versuchsaufbau und -durchfiihrung

Der Versuchsauftbau der Messungen mit der phasenaufgelosten Kamera ist in
Abbildung [6.2] dargestellt. Die Kamera ist auf das Fenster im Gehéuse des Plas-
majets FG5001 gerichtet, durch welches die Entladung beobachtet werden kann.
Zur zeitlichen Synchronisation der Aufnahmen mit den einzelnen Entladungen
wird der Trigger des Generators fiir die Entladungspulse mit der Kamera ver-
bunden. Fiir die Steuerung der Kamera wird die Software Andor Solis verwendet,
iiber welche auch der Delay eingestellt wird. Dieser wird nach jedem Bild um
die gewtinschte Schrittweite verstellt, bis die gesamte Periode des untersuchten
Prozesses aufgenommen ist.

Die Entladung im Inneren des Plasmajets FG5001 bewegt sich auf Zeitskalen von
einigen Millisekunden. Eine Aufnahme der gesamten Entladungsperiode ohne
Bewegung der Entladung ist nicht moglich, da entweder das Signal-Rausch-Ver-
héltnis zu gering, oder die Aufnahmezeit zu lang ist. Daher werden Auflésungen
At von 0,51s und 1pus verwendet. Bei diesen Auflosungen ist die Aufnahmezeit
ausreichend gering, so dass sich die Entladung nicht wahrend der Aufnahmezeit
tBelichtung €ines Bildes bewegt.

Es zeigt sich, dass die Sensitivitat der Kamera fiir verschiedene Einstellungen
des Delays unterschiedlich ist. Um dies zu kompensieren, wird mit Hilfe einer
Glithlampe eine Kalibrierkurve aufgenommen (siche Anhang [Bl). Weiterhin zei-
gen einige Bilder eine um den Faktor 10 bis 20 erhohte Intensitat. Wiederholte
Aufnahmen bei gleichen Parametern offenbaren, dass die Zeitpunkte der hohen
Intensitaten zufallig im Zeitverlauf verteilt sind und diese sich von einer Mes-
sung zur nachsten verschieben oder gar nicht auftreten. Um dieses Problem zu
umgehen und gleichzeitig die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu iiberpriifen,
wird jeder untersuchte Parametersatz mehrfach aufgenommen und die Bilder
mit sehr hoher Intensitat werden bei der Interpretation der Ergebnisse nicht be-
riicksichtigt.
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Generator

Fenster

Triggersignal
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Abbildung 6.2: Skizze des Versuchsaufbaus fiir Aufnahmen mit der phasenaufge-
losten Kamera (Skizze des Plasmajets nach Kewitz etal. 2015).
Die Kamera beobachtet die Entladung durch das Fenster im Ge-
hause des Plasmajets. Sie ist zur zeitlichen Synchronisation mit
der Entladung mit dem Trigger des Generators, welcher die Ent-
ladungen steuert, verbunden.

Zur Auswertung der Aufnahmen wird die Software Matlab (MathWorks 2017)
verwendet. Zunachst werden die Intensitdten der Bilder um die ermittelten Ka-
librierfaktoren korrigiert. AnschlieBend wird bei den einzelnen Bildern der Ent-
ladungsbereich ausgeschnitten und das Intensitdtsmaximum in jeder Zeile er-
mittelt. Um die Intensitatsdifferenz zum nicht beleuchteten Bereich auflerhalb
des Ausschnitts zu erhalten, wird von diesem Wert der Mittelwert des Restbil-
des auflerhalb des ausgeschnittenen Bereichs abgezogen. Im Ergebnis wird durch
diese Auswertung ein Wert fiir jede Zeile im Entladungsbereich ermittelt. In den
Abbildungen werden die iber den Bildausschnitt gemittelten Intensitdtsmaxima
iiber die Zeitpunkte in der Entladungsperiode aufgetragen.

6.2 Ergebnisse und Diskussion

Ein typisches Ergebnis der Aufnahmen ist in Abbildung dargestellt. Es ist
zu erkennen, dass wahrend einer Periode (f = 20kHz) zwei Entladungen im Ab-
stand von 25 ps geztindet werden. Nach dem steilen Anstieg beim Start der Entla-
dungen fallen die Intensitaten langsamer ab. Bei den durchgefiihrten Variationen
der Spannung und des Gasflusses konnen keine Anderungen der Entladungsent-
wicklung mit der Kamera festgestellt werden. Lediglich eine Anderung der Plas-
ma-Cycle-Time verschiebt die Entladung im Zeitverlauf (siehe Abb. [6.3). Es ist
deutlich, dass die Entladungszeit nicht dem Tastverhéltnis, dargestellt durch die
Plasma-Cycle-Time, entspricht. Auch skaliert die Entladungszeit nicht mit der
Plasma-Cycle-Time. Dies bestéitigt die Messungen des Energieeinstroms im Ka-
pitel M fir verschiedene Einstellungen der Plasma-Cycle-Time. Beim Vergleich
der Ergebnisse in Abbildung fallt auf, dass die zweite Entladung eine hohere
Intensitat aufweist. Dies wird im Mittel bei allen Parametern beobachtet. Die
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Abbildung 6.3: (a) Verlauf der Lichtintensitét bei einer Plasma-Cycle-Time von
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100 %. Die Entladungen finden zu den Zeitpunkten 9 ps und 34 ps
statt.

(b) Bei einer Plasma-Cycle-Time von 40 % finden die Entladun-
gen bei 19 ps und 44 ps statt.

(At = 1ps, tBelichtung = 1ms, U =300V, I =156 A, f = 20kHz,
@ = 30slm Ny, DK 1)



6.2 Ergebnisse und Diskussion

Hohe und das Verhéaltnis der Intensitaten schwankt dabei iiber die verschiedenen
Messungen hinweg. Vermutlich ist die Signalform der elektrischen Impulse fiir
die beiden Entladungen einer Periode unterschiedlich. Der Intensitatsunterschied
zwischen den gezeigten Messungen ist im Rahmen der Schwankungen. Die einge-
zeichneten Messunsicherheiten entsprechen der Unsicherheit des Mittelwerts der
jeweiligen Messung, welche deutlich kleiner sind als die Schwankungen zwischen
verschiedenen Messungen.

Um das in den Ergebnissen angedeutete Abklingen der Lichtemission der Entla-
dung genauer zu untersuchen, werden Messungen mit einer hoheren Auflosung
von 0,5ps durchgefithrt. Aus den exponentiellen Anpassungen der abfallenden
Intensitaten wiederholter Messungen (Abb. [6.4]) ergibt sich der Mittelwert der
Abklingzeit zu (3 £ 2) ps. Diese Zeit ist deutlich groer als die Lebensdauern der
das Spektrum dominierenden Zustande von Ny und Ny, welche im Bereich we-
niger Nanosekunden liegen (siehe Kapitel 5.2]). Die Abklingzeit beschreibt daher
die abnehmende Reaktivitat im Plasma durch sinkende Dichten der reaktiven
Spezies sowie deren abnehmende Temperaturen. Da die Abklingzeit grofler als
1 s ist, folgt, dass es bei der gepulsten Entladung des Plasmajets zum Durch-
bruch kommt (Kogelschatz und Salge 2008). Dieses Ergebnis ist in Uberein-
stimmung mit der Temperaturbestimmung von (Kubota et al. 2009). Aus dieser
Temperaturbestimmung schlussfolgern (Kubota et al.2009), dass es sich um eine
Bogenentladung handelt. Die Temperaturen in Bogen- und Funkenentladungen
sind jedoch &hnlich und der hier gezeigte zeitliche Verlauf entspricht dem einer
Funkenentladung (Raizer und Allen [1997).
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Abbildung 6.4: Verlauf der gemittelten Intensitit tiber eine vollsténdige Peri-
ode der gepulsten Entladung. Die Intensitaten der Entladungen
fallen naherungsweise exponentiell ab. Etwa 7us nach den Ma-
xima sind weitere, weniger ausgepragte Intensitétssteigerungen
zu sehen (At = 0,5 ps, tBelichtung = dms, U =300V, I = 15,6 A,
f=20kHz, PCT =100 %, @ = 30slm N,, DK 1).
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Etwa 7ps nach dem Durchbruch gibt es ein zweites schwécheres Intensitatsma-
ximum. Dieses konnte sich aus dem Verlauf der Strom- und Spannungskurven
ergeben (vgl. Uman et al.[1970). Zur Uberpriifung dieser Hypothese ist eine kom-
binierte Messung der zeitlichen Dynamik mit diesen Verlaufen notwendig.

6.3 Fazit

Durch die Aufnahmen mit der phasenaufgelosten Kamera konnte die Dynamik
der Entladung im Inneren des Plasmajets gezeigt werden. Die Zeitkonstante im
Bereich von wenigen Mikrosekunden zeigt, dass es zu einem Durchbruch kommt.
Aus dem unmittelbar an den Durchbruch anschlieenden Abfall ergibt sich, dass
es sich hierbei um eine Funkenentladung handelt. Weiterhin konnte gezeigt wer-
den, dass die zweite Entladung einer Periode die intensivere ist, also grofiere
Plasmadichten vorliegen. Die Ergebnisse zeigen zudem, dass die Entladungszeit
nicht mit der Plasma-Cycle-Time korreliert. Stattdessen verschiebt die Plasma-
Cycle-Time den Zeitpunkt der Entladungen innerhalb einer Periode. Einfliis-
se von anderen Parametern konnten nicht aufgelost werden. Hierzu erscheinen
Untersuchungen mit einer phasenaufgelosten Kamera in Kombination mit der
Betrachtung der sekundéren elektrischen Signale geeignet. Dadurch konnte ei-
ne bessere Korrelation der Entladungszeiten mit den Aufnahmezeiten und so
eine Verbesserung des Signal-Rausch-Verhéaltnisses gelingen. Zusatzlich konnte
auf diese Weise der Ursprung der schwécheren Intensitdtsmaxima 7 ps nach dem
Durchbruch geklart werden.
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7 Partikelbildung

Ein Ziel des Projektes, in welches diese Arbeit eingebunden war, war die Her-
stellung von amorphen Kohlenwasserstoff-Schichten. Solche Schichten wurden
bereits mit der Hilfe von Atmosphédrendruckplasmen und -Plasmajets erzeugt
(Pothiraja etal. 2011; Benedikt etal. 2006). Mit der Art der hier untersuch-
ten Plasmajets wurden bereits siliziumorganische Schichten aufgetragen (Regula
etal. 2012).

In dieser Arbeit wird die Schichtbildung durch die Zugabe von Acetylen in den
Effluenten untersucht. Die aus der Behandlung resultierenden Schichten werden
mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) betrachtet und die Zusammen-
setzung mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) diagnostiziert.
In diesem Kapitel werden zunéchst zum besseren Verstandnis der Ergebnisse
die Diagnostiken vorgestellt, daran anschlieBend die Versuchsdurchfithrung und
schlieBlich werden die auf diese Weise erzeugten Ergebnisse préasentiert und dis-
kutiert.

7.1 Rasterelektronenmikroskopie

In der Rasterelektronenmikroskopie werden Oberflachen durch Beschuss mit ei-
nem Elektronenstrahl untersucht. Der Elektronenstrahl wird durch ein Linsen-
system aus elektrostatischen oder magnetischen Linsen auf einen schmalen Be-
reich fokussiert. Bei modernen Geréten betrigt der Durchmesser dieses Bereichs
Inm bis 10nm. Die in das Substrat eindringenden FElektronen wechselwirken
mit den Atomen und Elektronen des Substrats. Dabei fithren elektrostatische
Wechselwirkungen mit den Atomkernen zu elastischen StoBen und Wechselwir-
kungen mit den Elektronen des Substrats zu inelastischen Stofen. Eintretende
Elektronen konnen durch elastische Stofle mit geringem Energieverlust wieder
aus dem Material heraus gelenkt und somit zuriickgestreut werden. Bei inelas-
tischen Stofen tibertragen die eintreffenden Elektronen Energie an Elektronen
des Substratmaterials, konnen diese herauslosen und auf diese Weise Sekun-
darelektronen erzeugen. Da die von den Atomen gelosten Elektronen sich im
Durchschnitt nur bis zu 2nm bewegen, ist der Bereich der Sekundérelektronen-
bildung deutlich kleiner als die Eindringtiefe der Elektronen, die abhéngig vom
Material und der Energie der Elektronen mehrere Mikrometer betragen kann.
Zudem steigt die Sekundéarelektronenemission mit abnehmendem Auftreffwinkel
des Elektronenstrahls auf der Oberfliche mit dem Kehrwert des Kosinus dieses
Winkels an. Wird der Elektronenstrahl in einem Raster iiber die Oberfliche ge-
fithrt, ergibt die Detektion der Sekundérelektronenemission ein topographisches
Bild dieser Oberfliche. Die VergroBerung des Bildes wird durch den Abstand der
Messpunkte gesteuert. Ist der Detektor fiir die Sekundéarelektronen nicht direkt
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iiber der Oberflache platziert, sondern seitlich, ergibt sich ein asymmetrisches
Bild, bei welchem dem Detektor zugewandte Flachen heller erscheinen.

Auch die zuriickgestreuten Elektronen kénnen verwendet werden, um Informa-
tionen tiiber die Oberfliche und tieferen Schichten zu gewinnen. Sie unterschei-
den sich von den Sekundéarelektronen inshesondere durch ihre wesentlich héhere
Energie bis hin zur Energie der Elektronen aus dem Elektronenstrahl im Bereich
von einigen Kilovolt im Gegensatz zu einigen bis wenigen hundert Elektronen-
volt. Den Energieunterschied ausnutzend kann die Auswahl der jeweiligen Elek-
tronenart durch eine Spannung am Detektor erfolgen. Daneben existieren weitere
Moglichkeiten Informationen aus dieser Messung zu gewinnen. Eine dieser Mess-
moglichkeiten ist die Ermittlung des Stroms, welcher durch das Substrat flief3t.
Dieser entspricht dem Elektronenstrahl abziiglich den zuriickgestreuten und Se-
kundarelektronen. (Egerton 2005)

7.2 Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Neben der Bildung von Sekundérelektronen fithren inelastische Stofle der einfal-
lenden Elektronen mit Elektronen im Substratmaterial auch zur Anregung. Da-
bei werden auch Elektronen aus den inneren Schalen so stark angeregt oder vom
Atom gelost, dass die Relaxation des Atoms in den Grundzustand zur Emission
von Réntgenstrahlen fiihrt. Diese Uberginge sind wie im optischen Bereich (siehe
Kapitel [B) charakteristisch fir jedes Element. Eine Analyse des Spektrums fiihrt
somit zur Bestimmung der Bestandteile des Festkorpers. Neben den Emissionsli-
nien wird von den einfallenden Elektronen auch Bremsstrahlung durch elastische
Wechselwirkungen mit Atomkernen erzeugt. Die Bremsstrahlung zeichnet sich
durch ein kontinuierliches Spektrum aus. Zuséatzlich wird Rontgenstrahlung vom
im Rasterelektronenmikroskop vorhandenen Material erzeugt, da die gestreuten
Elektronen auf die umgebenden Flachen treffen und ebenfalls zur Emission von
Rontgenstrahlen anregen.

Zur Detektion der Rontgenstrahlung wird eine Halbleiterdiode aus einem Sili-
zium- oder Germaniumeinkristall verwendet. Ein eintreffendes Rontgenphoton,
welches den Ubergangsbereich zwischen dem p- und dem n-dotierten Material
erreicht, kann Elektron-Loch-Paare erzeugen. Die Anzahl N der Paare ergibt
sich aus der mittleren Energie AFE die zur Bildung eines Elektron-Loch-Paares
notwendig ist, und der Energie des Photons mit der Wellenldnge A gemaf

he

N = AEN (7.1)
sofern die gesamte Energie zur Bildung der Paare aufgewendet wird. Auf diese
Weise kann ein einzelnes Photon mehrere tausend Elektron-Loch-Paare erzeu-
gen und die Anzahl der erzeugten Paare ist proportional zur Energie der Pho-
tonen. Um moglichst alle Photonen zu absorbieren, wird ein mehrere Millimeter
breiter p-n-Ubergangsbereich verwendet. Bei Raumtemperatur wiirden sich zu
viele Elektron-Loch-Paare thermisch bilden. Daher wird die Diode mit fliissigem
Stickstoff auf etwa 140 K gekiihlt.
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7.3 Versuchsaufbau und -durchfiihrung

Durch das Anlegen einer dufleren Spannung fiihrt die Bildung von Elektron-
Loch-Paaren zu einem Strom, der wiederum proportional zur Anzahl N der
Paare und somit der Energie der Photonen ist. Auf diese Weise entsteht ein
Spektrum der detektierten Photonen. (Egerton 2005)

7.3 Versuchsaufbau und -durchfiihrung

Fir diese Untersuchungen werden 1,26 cm grofie Aluminiumsubstrate mit dem
Plasmajet unter Zugabe des Prakursors Acetylen behandelt. Dazu werden sie
auf einer Verfahreinrichtung der Firma Plasmatreat befestigt und mit einer defi-
nierten Geschwindigkeit v beim Abstand d durch den Effluenten bewegt. Die so
behandelten Substrate werden anschliefend fiir das Rasterelektronenmikroskop
mit Gold und Palladium beschichtet. Die Beschichtung wird durchgefithrt von
den Mitarbeitern der Gruppe Funktionelle Morphologie und Biomechanik von
Prof. Dr. S. N. Gorb, insbesondere J. Oesert, E. Appel und Dr. A. Kovalev, mit
dem Magnetron Leica EM SCD 500 High-Vacuum Sputter Coater der Firma
Leica Microsystems GmbH (Leica 2017). Die erzeugte Schicht aus 20 % Gold
und 80 % Palladium hat eine Dicke von 10nm und verbessert die Leitfahigkeit
der Oberfldche. Auf diese Weise wird eine Aufladung der Oberfliche verhindert,
welche im Rasterelektronenmikroskop zu einer Ablenkung des Elektronenstrahls
und somit einer Storung des Bildes fithren konnte. Die beschichteten Substrate
(siche Abb. [T]) werden mit dem Rasterelektronenmikroskop Hitachi S-4800 von
Hitachi High-Technologies Corporation (Hitachi2017) untersucht. Die Beschleu-
nigungsspannung U des Elektronenstrahls betragt bei diesen Messungen 5kV.
Die energiedispersive Rontgenspektroskopie wird mit dem eingebauten energy-
dispersive X-ray (EDX) detector von Oxford Instruments (Oxford 2017) durch-
gefithrt. Hier wird eine Beschleunigungsspannung von 5kV bis 10kV verwendet.
Zur Datenaufnahme und Auswertung der EDX-Messungen wird die Software
INCA Energy von Oxford Instruments, welche den Linien im Spektrum die je-
weiligen Elemente zuordnet, verwendet. Fiir die Auswertung der mit dem Raste-
relektronenmikroskop erzeugten Bilder wird die Software Matlab benutzt (siehe

Anhang ().
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Abbildung 7.1: Behandeltes 1,26 cm grofies Aluminiumsubstrat mit Gold-Palla-
dium-Beschichtung. Das Interferenzmuster zeigt, dass die Plas-
mabehandlung zu einer Beschichtung des Substrats mit zu den
Seiten abnehmender Schichtdicke fiihrt.

7.4 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Abschnitt werden zuerst die Ergebnisse der Rasterelektronenmikro-
skopie und anschliefend diejenigen der energiedispersiven Rontgenspektroskopie
vorgestellt und diskutiert.

7.4.1 Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen weisen eine aus Partikeln zusam-
mengesetzte Schicht auf. In der Abbildung [7.2a] ist eine solche Schicht zu sehen.
Zusétzlich zeigt der Bruch in der Schicht in Abbildung [Z.2D] dass sich die aus
Partikeln zusammengesetzte Struktur unter der Oberfliche fortsetzt, es sich also
nicht um sdulenartiges Schichtwachstum handelt. Unabhéngig von der Parame-
terwahl lassen sich im Behandlungsstreifen diese Strukturen finden und aufler-
halb dieses Bereichs nur vereinzelte Partikel (Abb. [[.2d). Die Abbildung [7.2dl
zeigt die Grofle der Strukturen, welche auf den anderen Bildern durch fehlerhaf-
te Einstellungen des Rasterelektronenmikroskops nicht genau angegeben werden
kann. In dieser Abbildung weisen die Partikel einen Helligkeitsgradienten auf.
Dies liegt nicht, wie vermutet werden konnte, an der Position des Detektors,
sondern in diesem Fall an einer ungleichmafigen Gold-Palladium-Beschichtung.
Unterscheiden lasst sich dies anhand der Richtung des Helligkeitsgradienten bei
mehreren Proben. Diese zeigen in verschiedene Richtungen. Wére die Detektor-
position die Ursache, wiirden sie alle in die gleiche Richtung zeigen.

Neben der generellen Struktur wird der Einfluss der Prakursormenge auf die
Partikelbildung untersucht. Bei den untersuchten Parametern bildet sich jeweils
eine geschlossene Schicht. Die Anzahl der Partikel ist daher von der Grofie der
einzelnen Partikel abhéngig. Die detektierte Anzahl ist von der Bildqualitat ab-
héngig. Da diese nicht ausreichend gut ist, um jedes Partikel zu detektieren, wird
die relative GroBlenverteilung betrachtet. Hierbei wird fiir die Grofe die sichtbare
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$S4800 5.0kV x120k SE(U)

Abbildung 7.2: (a) REM-Aufnahme in der Mitte des Behandlungsstreifens eines
beschichteten Substrats. Es ist eine Schicht aus einzelnen Parti-
keln zu sehen.

(b) REM-Aufnahme eines Bruchs in der Beschichtung eines be-
handelten Substrates. Im Bruch sind die Bereiche unter der
Oberflache zu sehen. Die aus Partikeln zusammengesetzte Struk-
tur setzt sich fort.

(c) Die REM-Aufnahme am unbehandelten Rand eines beschich-
teten Substrats zeigt vereinzelte Partikel auf der Oberflache.
(d) REM-Aufnahme in der Mitte des Behandlungsstreifens eines
beschichteten Substrats mit GroBenskala. Die Partikeldurchmes-
ser sind im Bereich von 30 nm bis 120 nm.

(VergroBerung V, .q = 120000, V, = 70000, beide Detektoren
bei (a) und (c), oberer Detektor bei (b) und (d), U = 300V,
I =155A, f = 19kHz, PCT = 100%, @ = 30slm Ny, DK 1,
Qp.a.c = 0,448lm CoHy, Qppg = 0,29slm CoHy, v, ¢ = 5 m/min,
vp, = 20m/min, d, .4 = 4mm, d, = 10 mm)
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Flache eines Partikels verwendet. Diese Messungen werden mit den fehlerhaften
Einstellungen durchgefiihrt. Da alle betrachteten Messungen dieses Vergleichs
bei den gleichen Einstellungen durchgefiihrt werden, handelt es sich um einen
systematischen Fehler und die Ergebnisse sind miteinander vergleichbar.

Die Abbildung zeigt die so gewonnenen Groflenverteilungen der sichtbaren
Partikelflachen fiir verschiedene Préakursormengen. In der Abbildung werden so-
wohl Partikel unterhalb von 300 Pixel als auch die vereinzelten Partikel tiber
16 000 Pixel nicht mit aufgenommen. Bei den detektierten kleinen Partikeln han-
delt es sich hauptsichlich um Fehler der Auswertung und bei den groflen Par-
tikeln um mehrere Partikel, die von der Software als ein einzelnes Partikel be-
trachtet werden. Bei allen Préakursormengen bilden sich deutlich mehr kleinere
Partikel. Die Verteilungen von 0,15 slm und 0,29 slm Acetylen verlaufen zunéchst
dhnlich. Bei einer Fléche von 3000 Pixel knickt der Verlauf der Verteilung von
0,29 slm Acetylen jedoch ab und féllt langsamer, wahrend derjenige von 0,15 slm
nur noch einzelne Partikel aufweist. Die Werte liegen dennoch iiber den anderen
Verlaufen, da bei 0,15slm Acetylen weniger Partikel detektiert werden konnen.
Dies ist ebenfalls die Begriindung fiir den im Vergleich hoheren Messwert bei
einer Flache von 12000 Pixel. Der Verlauf von 0,49 slm Acetylen hebt sich deut-
licher von den anderen beiden ab und weist eine hohere relative Anzahl groflerer
Partikel auf. Insgesamt lasst sich daher festhalten, dass eine Erhohung der Pra-
kursormenge zur Bildung von grofleren Partikeln fithrt.
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Abbildung 7.3: Gréenverteilungen schichtbildender Partikel fiir verschiedene
Prakursormengen (Histogramm). Die drei Verldufe zeigen einen
deutlichen Abfall zu groferen Flachen, wobei eine erhohte Préa-
kursormenge zu einer Steigerung der Bildung grofier Partikel
fihrt (Breite der Histogrammklassen: 600 Pixel, U = 300V,
I =155A, f = 19kHz, PCT = 100%, @ = 30slm Ny, DK 1,

v =>5m/min, d =4 mm).
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Die Partikelgrofie steigt auch bei Prakursormengen tiber 0,25 slm weiter an, ob-
wohl zusétzliche Préakursormengen iiber diesem Wert zwar zu erhéhter Lichte-
mission (Kapitel B.2]), allerdings nicht wesentlich zum Energieeinstrom auf das
Substrat beitragen, wie im Kapitel @ gezeigt wurde. Auch wird direkt unter dem
Auslass des Plasmajets kein weiteres Acetylen umgesetzt (siche Kapitel B.3).
Wie bei der weiter steigenden Lichtemission der gebildeten Molekiile mit zu-
nehmendem Acetylenfluss, lasst sich auch das weitere Anwachsen der Partikel
durch eine erhohte Verweilzeit der Reaktanten im Effluenten erklaren. Dabei
wird angenommen, dass das zusatzliche Acetylen die Diffusion der gebildeten
Reaktanten aus dem Effluenten heraus verringert, indem es am Rand des Efflu-
enten entlang stromt und die Vermischung mit der umgebenden Atmosphére
begrenzt. Auf diese Weise wird kein weiteres Acetylen ab einem Fluss von etwa
0,25 slm umgesetzt, es wird kein signifikanter Beitrag zum Energieeinstrom tiber
das erreichte Niveau hinaus geleistet und die Lichtemission steigt ebenso wie die
Partikelgrofie an.

Neben den Partikeln in diesem Groéflenbereich, zeigen die Aufnahmen eines Sub-
strats in den Abbildungen [.4al und auch wesentlich groflere Partikel bis
iiber einem Mikrometer, die mit den kleineren Partikeln beschichtet sind. Ihre
Zusammensetzung wird im nédchsten Abschnitt untersucht, um ihren Ursprung
zu bestimmen.

$4800 5.0kV x35.0k SE(U)

Abbildung 7.4: REM-Aufnahmen von Partikeln mit einer Gréfle von mehreren
hundert Nanometern bis iiber einem Mikrometer.
(a) Bei einer VergroBerung von 35000 sind verschieden grofie
Partikel zu sehen, die mit kleineren Partikeln beschichtet sind.
(b) Die Aufnahme mit einer VergréBerung von 10000 zeigt meh-
rere grofle Partikel verschiedener Form und Grofe.
(oberer Detektor, U = 250V, I = 11,6 A, f = 19kHz,
PCT =100%, @ = 30slm Ny, Qp = 0,29slm CyH,, DK 1,
v =>5m/min, d = 4mm)
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7.4.2 Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Die Untersuchungen der Zusammensetzung der Schicht mittels EDX-Messun-
gen zeigen, dass die abgeschiedenen Schichten Kohlenstoff enthalten (Abb. [Z5,
Tab. [[T]). Wasserstoff kann mit dem verwendeten Gerat nicht gemessen werden,
da die Linien des Wasserstoffs unterhalb des Detektionslimits liegen. Daher ist
die Diagnostik bei Kohlenwasserstoffen auf Kohlenstoff beschrankt. Aus der De-
tektion von Kohlenstoff kann zusammen mit den chemischen Reaktionsschemata
(siche Kapitel 23) geschlussfolgert werden, dass Kohlenwasserstoffschichten ab-
geschieden werden, die amorph sind (vgl. Tielens 2008; Thyen et al. [1997).
Neben Kohlenstoff wird insbesondere Aluminium detektiert. Die Schichtdicke ist
also geringer als die Tiefe, aus welcher noch Rontgenstrahlen emittiert werden
(einige Mikrometer, Egerton 2005), so dass das Substratmaterial beobachtet wer-
den kann. Weiterhin finden sich Arsen und Hafnium im Spektrum. Diese Stoffe
befinden sich in den zum Rasterelektronenmikroskop gehorenden Komponenten
und resultieren aus zurtickgestreuten Elektronen, die diese Komponenten treffen
und das Material zur Emission anregen.
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Abbildung 7.5: EDX-Spektrum aus der Mitte des Behandlungsstreifens eines
Substrats. Das Spektrum zeigt, dass die aufgebrachte Schicht
Kohlenstoff beinhaltet. Daneben werden das Substratmaterial
Aluminium sowie Elemente aus der Versuchsanlage detektiert
(U=300V,I=154A, f =19kHz, PCT = 100 %, @ = 30slm
Ny, Qp = 0,29slm CyHy, DK 1, v = 5m/min, d = 4mm,
Vg = 5kV).

Die Abbildung zeigt die Ergebnisse der EDX-Messungen an den im vorheri-
gen Abschnitt beschriebenen grofien Partikeln (Abb. [[4]). Im Spektrum zeigen
sich Emissionslinien von Kupfer. Das bedeutet, dass diese Partikel aus dem ver-
wendeten Diisenkopf gelost werden, welcher einen hohen Kupferanteil besitzt
(Knospe 2013). Dies ist in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der optischen
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Tabelle 7.1: Emissionslinien aus den EDX-Spektren der beiden untersuchten
Substrate. Die Energien stimmen mit den Angaben in der Arbeit
von (Bearden [1967) tiberein.

Spezies Energie [keV]  Spezies Energie [keV]

C 0,277 Nb 1,902
Al 1,487 ;?22
As 1,120 ’
1155 P 2,014
1’282 2,139
Hr 1978 Pd 2,503
1’6 A5 2,660
1’895 2,839
Cu 0.811 Au 1,648
0’832 2,123
0’930 2,410
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Abbildung 7.6: EDX-Spektrum an der Stelle eines etwa 1 pum groflen Partikels.
Neben dem Substratmaterial Aluminium und Stoffen aus der
Versuchsanlage wird Kupfer detektiert. Das Substrat ist mit
Gold-Palladium beschichtet (U =250V, = 11,6 A, f = 19kHz,
PCT = 100%, @ = 30slm Ny, Qp = 0,29slm C,yH,, DK 1,
v =>5m/min, d =4mm, Vg = 10kV).

Emissionsspektroskopie (Kapitel (£.2). Diese Verunreinigungen miissen bei der
Qualitat der Beschichtung berticksichtigt werden. Sofern eine hohe Reinheit ge-
fordert ist, sollten Parameter verwendet werden, bei denen dieser Effekt in mog-
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lichst geringem Umfang auftritt. Zur genauen Analyse, welche Parameter dies
gewdahrleisten, sind weitere Messungen notwendig. Die Emission von Kohlenstoff
ist in dieser Messung trotz der Partikelschicht auf dem grofien Partikel zu gering,
um zugeordnet zu werden.

Das Spektrum (Abb. [Z.6]) und die Auflistung der detektierten Materialien in der
Tabelle [I. Tl weisen zudem noch Niob, Phosphor und Palladium auf. In der Tabel-
le [[.T]ist zusétzlich das in weiteren Messungen gefundene Gold aufgelistet. Niob
und Phosphor befinden sich ebenso wie Arsen und Hafnium im Messgerit. Da
dieses Substrat zunéchst fiir das Rasterelektronenmikroskop préapariert wurde,
ist es mit Gold-Palladium beschichtet.

7.5 Fazit

Es konnte gezeigt werden, dass mit dem Atmosphérendruck-Plasmajet unter
Zugabe des Prikursors Acetylen Schichten aus amorphem Kohlenwasserstoff ge-
bildet werden. Diese setzen sich aus im Plasma gebildeten Partikeln zusammen.
Die Grofe der Partikel liegt im Bereich von 30 nm bis 120 nm und die Groenver-
teilung ist abhéngig von der Konzentration des Prakursors. Es wurde gezeigt,
dass eine steigende Konzentration zu einer erhohten Anzahl groflerer Partikel
fithrt. Dieser Zusammenhang besteht auch bei Acetylenzugaben iiber 0,25 slm,
welches vermutlich durch eine erhdhte Verweilzeit der Reaktanten im Effluenten
bewirkt wird. Um die Abhéngigkeiten der Schicht- und Partikeleigenschaften von
den Entladungsparametern, insbesondere der Leistung und dem Arbeitsgasfluss,
genauer festzustellen, sind weitergehende Untersuchungen notwendig. Zur Mo-
dellbildung kénnten auch Simulationen beitragen. Hierfiir wiren neben der Dia-
gnostik der gebildeten Schichten und Partikel auch eine genauere Bestimmung
der Eigenschaften des Effluenten, insbesondere die Dichten und Termperaturver-
teilungen der verschiedenen Spezies, notwendig. Neben den Kohlenwasserstoff-
partikeln werden auch Partikel aus Kupfer beobachtet, welche die Beschichtung
verunreinigen. Die Kupferpartikel stammen vom verwendeten Diisenkopf, aus
welchem sie durch das Plasma gelost werden.
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In dieser Arbeit wurden zwei Atmosphéarendruck-Plasmajets untersucht, wel-
che einen hohen Gas- und Energieumsatz aufweisen. Hierzu sind passive kalo-
rimetrische Sonden zur Bestimmung des Energieeinstroms auf ein Substrat, ein
optisches Spektrometer zur Emissionsspektroskopie, ein Quantenkaskadenlaser
zur Absorptionsspektroskopie, eine phasenaufgeloste Kamera zur Analyse der
Entladungsdynamik sowie ein Rasterelektronenmikroskop und energiedispersive
Rontgenspektroskopie zur Untersuchung gebildeter Schichten eingesetzt worden.

Fiir den Einsatz bei den untersuchten Plasmajets wurde das Design der passiven
kalorimetrischen Sonde an die Bedingungen der Plasmajets angepasst. Insbeson-
dere wurden die Dicke des Substrats erhoht, damit die Sonde der mechanischen
Belastung durch den hohen Gasfluss standhalt, die Messfliche verkleinert, um
die Ortsauflosung fiir die groflen Gradienten im Effluenten zu erhohen, und die
Gesamtfliche der Sonde vergréflert, um ein anwendungsnahes Stromungspro-
fil zu erhalten. Auflerdem wurde eine neue Analysemethode fiir die erhaltenen
Messwerte entwickelt, da die bisherigen zu groflen Ungenauigkeiten bei Energie-
einstromen im Bereich von 100 W/cm? fithren. Mit der neuen Analysemethode
lassen sich auch die hohen Energieeinstrome prézise bestimmen.

Die auf diese Weise ermittelten Ergebnisse zeigen, dass der Energieeinstrom auf
der Substratoberfliche ein Gaufiprofil besitzt, quadratisch mit dem Abstand
zum Plasmajet abnimmt und linear von der eingespeisten Spannung abhéngig
ist. Weiterhin ist der Energieeinstrom fiir grole Plasma-Cycle-Times unabhéngig
von dieser. Die Grenze fiir den Abfall des Energieeinstroms bei kleinen Werten
der Plasma-Cycle-Time ist von der verwendeten Anlage abhéngig. Ebenso von
der verwendeten Anlage abhingig ist der Einfluss der Entladungsfrequenz. Bei
Verwendung der Plasmajets FG5001 steigt der Energieeinstrom mit der Entla-
dungsfrequenz an. Dies wird auf eine erhohte Vorionisation durch die verringerte
Zeit zwischen zwei Entladungen zurtiickgefiithrt. Durch die erhohte Dichte an-
geregter Spezies im Entladungsvolumen konnen die Entladungen bei geringerer
Spannung ziinden und die Entladungszeit und -leistung erhéhen sich. Dieses Ver-
halten wird auch beim Plasmajet FG5005 beobachtet. Fiir Frequenzen unterhalb
von etwa 19kHz ist der Betrieb teilweise instabil, wodurch bei dieser Anlage die
Stromstérke erhoht wird und der Energieeinstrom trotz kiirzerer Entladungszei-
ten steigt. Weiter wurde gezeigt, dass der Einfluss des Arbeitsgasflusses sowohl
von der verwendeten Anlage als auch dem Diisenkopf des Plasmajets beeinflusst
wird. Beim FG5001 steigt mit groBerem Arbeitsgasfluss die aufgenommene Leis-
tung, wodurch auch der Energieeinstrom steigt. Hingegen bleibt beim FG5005
die Leistung konstant. Die Verwendung verschiedener Diisenkopfe hat gezeigt,
dass deren Geometrie einen starken Einfluss auf die Abhingigkeit des Energie-
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einstroms vom Gasfluss haben. Der Vergleich am FG5005 zeigt, dass der Einsatz
eines Diisenkopfes mit einem zusatzlichen Relaxationsvolumen zunéchst zu ei-
nem sinkenden Energieeinstrom mit steigendem Arbeitsgasfluss fithrt. Ab etwa
40 slm steigt in diesem Fall die Primaérleistung mit dem Arbeitsgasfluss an und
der Energieeinstrom bleibt konstant. Im Relaxationsvolumen kann das Plasma
durch die zusétzliche Zeit thermalisieren, wodurch das Zentrum kiihler wird und
sich der Energieeinstrom zentral unter dem Plasmajet verringert. Die steigende
Primérleistung ab etwa 40slm wird einem grofleren Entladungsvolumen durch
eine sich ins Relaxationsvolumen ausbreitende Entladung zugeordnet. Insgesamt
ist der Energieeinstrom mit dem Einsatz eines Relaxationsvolumens deutlich ge-
ringer, wodurch eine weitere Einstellmoglichkeit gegeben ist.

Verdnderungen der Sondenspannung ergaben, dass der Einfluss geladener Teil-
chen auf den Energieeinstrom zu vernachléssigen und daher die Dichten dieser
Spezies im Effluenten gering sind. Weiterhin wurde eine geheizte passive kalo-
rimetrische Sonde verwendet, um den Einfluss der Substrattemperatur auf den
Energieeinstrom zu bestimmen. Auf diese Weise kann zwischen verschiedenen
Beitrigen des Energieeinstroms unterschieden werden und im Falle des verwen-
deten Plasmajets die mittlere Neutralgastemperatur am Ort der Messflache be-
stimmt werden. Die Untersuchungen des Einflusses des Préakursors Acetylen zei-
gen, dass der Energieeinstrom signifikant beeinflusst wird. Ab einer Menge von
etwa 0,25slm Acetylen wurde eine Séttigung beobachtet und der Energieein-
strom nicht mehr verandert.

Die Séttigung des Acetylenumsatzes konnte mit den Konzentrationsmessungen
der Laserabsorptionsspektroskopie bestatigt werden. Hingegen zeigen die Ergeb-
nisse der optischen Emissionsspektroskopie weiter ansteigende Emissionsinten-
sitdten der Dissoziations- und Reaktionsprodukte CN und C; und diejenigen
der Rasterelektronenmikroskopie steigende Groflenverteilungen der schichtbil-
denden Nanopartikel fir steigende Acetylenzugaben. Insgesamt fithrt das zusatz-
liche Acetylen iiber einer Menge von etwa 0,25 slm zu einer erhohten Produktion
oder Anregung der detektierten Spezies und zur Bildung groflerer Partikel im
Effluenten, ohne dabei mehr Acetylen umzusetzen oder den Energieeinstrom zu
verdndern. Dies wird einer erh6hten Verweilzeit der Reaktanten im Effluenten zu-
geordnet, die durch eine Verringerung der Diffusion dieser Teilchen aufgrund der
erhohten Acetylenmenge um den Effluenten herum bedingt wird. Die Messungen
der optischen Emissionsspektroskopie zeigen zudem, dass sich bei dem verwen-
deten Diisenkopf sauerstoffhaltige Verbindungen im Effluenten in unmittelbarer
Néhe zum Plasmajet befinden. Da andere Autoren mit einem anderen Diisen-
kopf an dieser Stelle keine dieser Verbindungen finden konnten, kann gefolgert
werden, dass die Wahl des Diisenkopfes auch die chemische Zusammensetzung
des Effluenten beeinflusst. Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Diuisenkopf wird
die Bildung von sauerstofthaltigen Verbindungen auf eine erhéhte Vermischung
mit der umgebenden Atmosphéire aufgrund des verdnderten Stromungsverlaufs
durch das innen liegende Gitter zuriickgefithrt. Es konnte gezeigt werden, dass
mit zunehmendem Abstand zum Plasmajet die sauerstofthaltigen Verbindungen
dominieren, da sie im Verlauf des Effluenten weiterhin gebildet werden. Wird
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Acetylen in den Plasmajet eingeleitet, dominieren dessen Dissoziations- und Re-
aktionsprodukte, insbesondere CN und C, das Spektrum. Deren Emission steigt
mit zunehmender Primérspannung aufgrund der erh6éhten Reaktivitdat und An-
regung durch die zusatzlich zur Verfiigung stehende Energie an. Zudem wurde
gezeigt, dass sich die Emissionen der Spezies OH, CH, CN und C, bei stei-
gendem Prozessgasfluss unterschiedlich verhalten, da hier die Konzentrations-
verringerung von Acetylen und die mit dem Prozessgasfluss steigende Leistung
unterschiedliche Verldufe bewirken. Die Ergebnisse zeigen dariiber hinaus, dass
sowohl mit, wie auch ohne Acetylen die Reaktivitidt im Effluenten des Plasma-
jets exponentiell mit dem Abstand abféllt. Der bei den untersuchten Plasmajets
auftretende Effekt einer blau leuchtenden Entladung im Inneren konnte Eisen
zugeordnet werden, welches sich durch die Entladung aus der Elektrode 16st. Au-
Berdem konnten die Funken im Effluenten aus dem Diisenkopf gelostem Kupfer
zugeordnet werden.

Neben der optischen Emissionsspektroskopie wurde in dieser Arbeit auch die
Infrarotlaserabsorptionsspektroskopie erfolgreich angewendet. Mit dem verwen-
deten Q-MACS wurden die Intensititen von Acetylen im EfHuenten fiir ver-
schiedene Acetylenmengen bestimmt und dieses System damit zum ersten Mal
erfolgreich im Effluenten eines Plasmajets angewendet.

Die Untersuchungen der Entladungsdynamik mit einer phasenaufgelosten Ka-
mera zeigen, dass die Emissionsintensitdt im Inneren des Plasmajets mit einer
Zeitkonstante im Bereich von wenigen Mikrosekunden exponentiell abféllt. Aus
dem zeitlichen Verlauf folgt, dass es sich um eine Funkenentladung handelt.
Die Ergebnisse zeigen zudem, dass die Plasma-Cycle-Time nicht mit der Ent-
ladungszeit korreliert. Sie bestatigen damit die Ergebnisse der kalorimetrischen
Untersuchungen. Zudem zeigt sich, dass die zweite Entladung innerhalb einer
Periode die intensivere ist.

SchlieBlich wurden mit dem Atmospharendruck-Plasmajet FG5001 durch die
Zugabe von Acetylen Schichten erzeugt. Die Aufnahmen des Rasterelektronen-
mikroskops zeigen, dass die Schichten aus Nanopartikeln mit einer Gréfle im Be-
reich von 30 nm bis 120 nm zusammengesetzt sind. Die Groflenverteilung dieser
Nanopartikel konnte durch Variationen der Acetylenmenge beeinflusst werden.
Dabei fithrte eine erhohte Acetylenkonzentration zu gréfleren Nanopartikeln in
den gebildeten Schichten. Zusammen mit den Messungen der energiedispersiven
Rontgenspektroskopie konnte gezeigt werden, dass amorphe Kohlenwasserstoff-
schichten gebildet wurden. Neben den Nanopartikeln wurden auch Partikel aus
Kupfer im Mikrometerbereich detektiert, die der Funkenbildung im Effuenten
zugeordnet werden konnten.

Bei zukiinftigen kalorimetrischen Untersuchungen an diesen Plasmajets sind, wie
gezeigt, insbesondere durch die gleichzeitige Ermittlung des Energieeinstroms
und der sekundaren Verlaufe von Stromstarke und Spannung weitere Erkennt-
nisse zu erwarten. Zudem sollte die Kalibrierung verbessert werden, um genauere
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8 Zusammenfassung

Ergebnisse zu erhalten.

Weitere spektroskopische Untersuchungen der Unterschiede durch die verschie-
denen Diisenkopfe erscheinen ebenfalls vielversprechend.

Beim Einsatz des Q-MACS ist eine Erhohung der Genauigkeit notwendig. Hier-
fiir wurden Moglichkeiten aufgezeigt. Insbesondere eine Kombination mit Dia-
gnostiken zur Temperaturbestimmung und die Ausrichtung des Plasmajets zum
Abzug sind hier zu nennen.

Fiir weitere Studien der Entladungsdynamik und zum Einfluss der verschiede-
nen Prozessparameter auf diese sollte die Auflosung verbessert werden. Hierzu
konnten die sekundéren Verlaufe der Spannung und der Stromstarke beitragen.
Fiir ein besseres Verstédndnis der Reaktionen von Acetylen und der Dissozia-
tions- und Reaktionsprodukte sind ausfiihrliche Studien notwendig. Durch die
Bestimmung des Einflusses verschiedener Prozessparameter in Kombination mit
Simulationen zu den Reaktionen sind weitere Erkenntnisse zu erwarten.

Insgesamt wurden in dieser Arbeit die Ziele des Projekts APACHE und der
dartiber hinaus untersuchten Fragestellungen erreicht. Mit dieser Arbeit wurde
das diagnostische Spektrum fiir diese und dhnliche Atmosphéarendruck-Plasma-
jets um die passive kalorimetrische Sonde und die Laserabsorbtionsspektrosko-
pie mit Q-MACS erweitert. Die vorgestellte modifizierte Analysemethode fiir
passive kalorimetrische Sonden ermoglicht es, unabhéngig von der Quelle hohe
Energieeinstrome prézise zu messen. Die dargestellten Ergebnisse zeigen bisher
unbekannte Zusammenhange zwischen dem Energieeinstrom und den Plasmapa-
rametern, insbesondere den Einfluss der Diisenkopfe. Ebenso zeigen die Ergeb-
nisse der optischen Emissionsspektroskopie im Vergleich mit der Literatur den
Einfluss der Diisenkopfe. Dariiber hinaus zeigen diese Messungen die Zusammen-
setzung der Entladung im Inneren des Atmosphéarendruck-Plasmajets und des
Effluenten sowie den Verlauf der einzelnen Spezies und den Einfluss verschiede-
ner Prozessparameter auf diese. Das Q-MACS wurde zum ersten Mal erfolgreich
zur Konzentrationsmessung im Effluenten eines Atmosphéarendruck-Plasmajets
angewendet. Die mit einer phasenaufgelosten Kamera gemessene Dynamik zeigt,
dass es sich bei der Entladung im Inneren des Plasmajets um eine Funkenentla-
dung handelt. Weiterhin ergeben die Aufnahmen, dass die Plasma-Cycle-Time
nicht mit der Entladungszeit korreliert. Auflerdem konnten mit dem verwendeten
Atmospharendruck-Plasmajet erfolgreich aus Nanopartikeln zusammengesetzte
amorphe Kohlenwasserstoffschichten durch die Zugabe von Acetylen hergestellt
werden. Mit diesen Erkenntnissen ist eine zielgenauere Anpassung dieser Atmo-
sphéarendruck-Plasmajets an die verschiedenen Anwendungen, ebenso wie eine
verbesserte Prozesskontrolle, moglich.
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Anhang

A Kalibrierung der optischen
Emissionsspektrometer

Fiir die optische Emissionsspektroskopie werden die Spektrometer HR4000CG-
UV-NIR und HR2000+CG-UV-NIR von Ocean-Optics eingesetzt. Zur Uberprii-
fung der Linienpositionen wird jeweils ein Spektrum der Entladung durch das
Fenster im Plasmajet aufgenommen. In der Abbildung [A.T] sind die ermittelten
Linienpositionen der beiden Gerdte gegeneinander aufgetragen. Der Vergleich
zeigt, dass sich die Positionen in Abhéangigkeit von der Wellenldnge \ geméfl der
folgenden Beziehung um A unterscheiden:

AX = (0,999 11 4 0,000 53) A + (0,065 + 0,260) nm. (8.1)

Daraus resultieren Linienverschiebungen im Messbereich von (0,18 £ 0,10) nm
bis (0,98 £ 0,54) nm.
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Abbildung A.1: Vergleich der Linienpositionen der Spektrometer HR4000CG-
UV-NIR und HR2000+CG-UV-NIR.
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Anhang

B Kalibrierung der phasenaufgelosten Kamera

Die phasenaufgeloste Kamera wird durch Aufnahmen einer Glihlampe kali-
briert. Dies wird fiir jede verwendete Zeitauflosung durchgefiithrt. Aufgrund der
niedrigeren Emissionsintensitat der Glithlampe im Vergleich mit der Entladung
wird die Belichtungszeit fiir diese Messungen auf 0,6 s bzw. 1s erhoht. Die aus
den Gesamtintensititen der Einzelbilder erzeugten Kalibrierkurven sind in den

Abbildungen [B.1] und [B.2] dargestellt.
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Abbildung B.1: Verlauf der gemessenen Lichtintensitét einer Glithlampe bei ei-
ner zeitlichen Auflosung von At = 1ps und mit einer Belich-
tungszeit von {gelichtung = 0,0 8.
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B Kalibrierung der phasenaufgelésten Kamera
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Abbildung B.2: Verlauf der gemessenen Lichtintensitéit einer Glithlampe bei ei-
ner zeitlichen Auflésung von At = 0,5 ps und mit einer Belich-
tungszeit von {gelichtung = 1 S-
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Anhang

C Auswertung der Rasterelektronenmikroskopie

Die Bilder des Rasterelektronenmikroskops werden mit einem in Matlab geschrie-
benen Programm ausgewertet. Dieses Programm erkennt die Partikel und be-
stimmt deren Fldchen. In der Abbildung ist eine Beispielmessung und in
der Abbildung die zugehorige Auswertung gezeigt. In der Auswertung sind
neben den korrekt identifizierten Partikeln auch kleine Strukturen und grofe aus
mehreren Partikeln zusammengesetzte Strukturen zu sehen. Diese werden nicht
fiir die Ergebnisse berticksichtigt.

Abbildung C.2: Darstellung der durch das Matlab-Programm identifizierten Par-
tikel.
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D Naturkonstanten

D Naturkonstanten

Tabelle D.1: Die verwendeten Naturkonstanten (Mohr et al. 2016)

Konstante Symbol  Wert

Elektrische Feldkonstante € 8,854 187817- 1072 As/(Vm)
Elementarladung e 1,60217662- 10719 C
Boltzmann-Konstante kp 1,380 648 - 10722 J /K
Ruhemasse des Elektrons Me 9,109383 - 103 kg
Stefan-Boltzmann-Konstante o 5,6704 - 107 W/(m? K*)
Planck’sches Wirkungsquantum h 6,6260700-1073*J s

Lichtgeschwindigkeit

299792458 m/s
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