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Zusammenfassung

Hauptanwendungsgebiet fiir nichtthermische Plasmajets ist die Behandlung von Oberflachen
zur Reinigung, Aktivierung, Modifizierung oder auch Beschichtung. Voraussetzung fiir eine
effektive Plasmabehandlung ist in jedem Fall eine hohe Konzentration reaktiver
Plasmaspezies und eine ausreichende Reichweite dieser Spezies.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein nichtthermischer Plasmajet entwickelt, der ausschlieBlich
mit Umgebungsluft betriecben werden kann. Eine Herausforderung ist hierbei der hohe
Sauerstoffgehalt der Luft. Da Sauerstoff ein effektiver Quencher angeregter Zustinde ist, ist
es prinzipbedingt nicht moglich, langreichweitige Plasmastrahlen mit Luft zu erzeugen. Ein
weiteres, generelles Problem beim Betrieb von Plasmajets ist die Ozonproduktion.
Naturgemil3 entstechen bei allen atmosphérischen Plasmen erhebliche Mengen an
gesundheitsschddlichem Ozon. Ein Ziel dieser Arbeit war es daher, eine moglichst hohe
Konzentration chemisch reaktiver Plasmaspezies zu erzeugen und die Reichweite dieser
Spezies zu maximieren. Ein zusétzliches Ziel war die Minimierung der Ozonproduktion beim
Betrieb des Plasmajets.

Zum Erreichen dieser Ziele wurden umfangreiche analytische Untersuchungen zur
Optimierung von Plasmaquellen einhergehend mit der numerischen Simulation durchgefiihrt.
Hierdurch konnten weitreichende Erkenntnisse iiber die Vorginge im Plasma und deren
Zusammenhang mit dulleren Betriebsparametern erlangt werden.

Auf Grundlage dieser Erkenntnisse erfolgte die Umsetzung dieser Ziele im Wesentlichen an
vier Stellen:

= Der hier entwickelte Jet besitzt ein diinnes Dielektrikum aus MgO. MgO besitzt einen
vergleichsweise hohen Sekundérelektronenkoeffizienten. Daher werden wihrend der
Entladung mehr Sekundérelektronen emittiert. Dies fiihrt zu einer hoheren Elektronen-
dichte und somit insgesamt zu mehr reaktiven Plasmaspezies.

* Der Gasspalt ist relativ schmal. Dies fiihrt zur Erhéhung der Anzahl an Mikro-
entladungen. Dies verbessert die Homogenitdt des Plasmas und die Konzentration
angeregter Spezies steigt. Zusatzlich wird hierdurch die Ozonkonzentration reduziert.

= Der Jet besitzt eine sehr kurze Elektrode. Hierdurch steigt bei gleicher Leistung die
Spannung iiber dem Gasspalt, was zu einer hoheren Elektronendichte und damit zu
einem dichteren Plasma fiihrt. Gleichzeitig wird hierdurch die Ozonkonzentration
deutlich reduziert, da die Aufenthaltsdauer der Gasmolekiile im Plasma kiirzer als die
Bildungsgeschwindigkeit von Ozon ist.

* Der Jet arbeitet mit einem sehr hohen Gasfluss und besitzt gleichzeitig eine sehr
schmale Diise. Dadurch ist die Stromungsgeschwindigkeit im Plasmastrahl sehr hoch
und die Reichweite kurzlebiger Plasmaspezies (insbesondere die der O-Atome) wird
verlangert.



Die Wirksamkeit des Plasmajets auch im Vergleich zu anderen Jets konnte iiber Messungen
der Erhohung der Oberflichenspannung auf PP- und PVC-Substraten nachgewiesen werden.

Die Zusammensetzung des Plasmas und des Plasmastrahls konnte zusdtzlich zu analytischen
Untersuchungen iiber numerische Simulation ermittelt werden.
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1 Einleitung und Zielsetzung

Nichtthermische Plasmajets werden heute in unterschiedlichsten Bereichen eingesetzt. Als
wichtigste Anwendung ist die Behandlung von Oberflichen im Hinblick auf Reinigung,
Aktivierung, Modifizierung oder auch Beschichtung zu nennen. Aber auch ihr Einsatz zur
Sterilisation oder in biomedizinische Anwendungen gewinnt zunehmend an Bedeutung. Der
Behandlungseffekt beruht dabei auf der Erzeugung einer Vielzahl reaktiver Spezies im
Plasma wie lonen, Atome, Radikale, metastabile Spezies oder auch UV-Strahlung, die mit der
zu behandelnden Oberfliche in Wechselwirkung treten. Die Verwendung eines kalten
Nichtgleichgewichtsplasmas gestattet es dabei, diese reaktiven Spezies bei niedrigen
Gastemperaturen zu generieren. Daher sind diese Plasmajets insbesondere zur Behandlung
temperaturempfindlicher Materialien wie Polymere oder biologische Substrate geeignet.
Zusétzlich arbeiten diese Jets im Gegensatz zu vielen anderen Plasmaquellen nicht im
Niederdruckbereich, sondern unter Atmosphdrendruck. Neben dem hiermit verbunden
Kostenvorteil durch den Wegfall der Notwendigkeit einer Vakuumapparatur ist dies z.B. fiir
biomedizinische Anwendungen eine wesentliche Voraussetzung fiir die Anwendbarkeit dieses
Verfahrens. Plasmajets sind dabei sowohl zur lokalen Behandlung kleinster Flidchen als auch
durch Kombination mehrerer Plasmajets zur Behandlung groferer Flichen geeignet.

In den letzten Jahren wurden zahlreiche nichtthermische Plasmajets auf Grundlage einer
dielektrisch behinderten Entladung (DBE) entwickelt. Als Arbeitsgase werden wegen der
leichten Ionisierbarkeit typischerweise Argon, Helium, Stickstoff oder Mischungen dieser
Gase mit Sauerstoff mit einem Gasstrom von einigen Litern pro Minute verwendet. Mit
solchen Jets lassen sich Plasmastrahlen bis zu einer Lidnge von einigen Zentimetern erzeugen.
Die Verwendung dieser Gase ist aber schnell zu teuer und damit unwirtschaftlich.

Ziel dieser Arbeit war es, einen Plasmajet zu entwickeln, der ausschlieBlich mit
Umgebungsluft betrieben werden kann. Der zu erwartende (sichtbare) Plasmastrahl des Jets
ist allerdings extrem kurz, da es aufgrund des hohen Sauerstoffgehalts prinzipbedingt
schwierig ist, langreichweitige Plasmastrahlen mit Luft zu erzeugen. Ein wichtiger Schritt bei
der Entwicklung des Plasmajets war daher die Optimierung der duleren Betriebsparameter.
Ziel sollte es hierdurch sein, eine moglichst hohe Konzentration chemisch reaktiver
Plasmaspezies zu erzeugen und die Reichweite dieser Teilchen zu maximieren, damit eine
moglichst hohe Konzentration dieser Spezies die Substratoberfldche erreicht.

Ein weiteres zu erwartendes Problem beim Betrieb von Plasmajets ist die Ozonproduktion.
NaturgemidB3 entstehen bei allen atmosphérischen Plasmen erhebliche Mengen an
gesundheitsschiddlichem Ozon. Um den Jet ohne weitere MafBnahmen in Innenrdumen
betreiben zu konnen, war eine Minimierung der Ozonproduktion durch eine geeignete
Auslegung der &uBeren Betriebsparameter ein weiteres Ziel dieser Arbeit. Die
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Ozonminimierung darf dabei natiirlich nicht mit einer gleichzeitigen Verringerung der
Konzentration anderer reaktiven Plasmaspezies einhergehen.

Zur Optimierung der &ulleren Betriebsparameter wurde zundchst der Einfluss dieser
Parameter auf die Eigenschaften eines Luftplasmas erfasst. Die Charakterisierung des Plasma
erfolgte hierzu mit Hilfe optischer Emissionsspektroskopie (OES) und elektrischer
Messtechnik. Zur Minimierung der Ozonproduktion war es notwendig, die Abhéngigkeit der
Ozonkonzentration von duleren Parametern zu erfassen. Die Bestimmung der Ozonkonzen-
tration erfolgte iiber Absorptionsspektroskopie. Variiert wurden die Parameter Dielektrikum
(Material und Dicke), Leistung, Gasvolumenstrom, Spaltgrole sowie die Léinge der
Elektrode.

Auf Grundlage der so gewonnen Erkenntnisse wurde der Plasmajet konzipiert und als
Labormodell aufgebaut.

Zum Nachweis des tatsdchlichen Behandlungseffekts wurden PP-Substrate mit dem Plasmajet
behandelt. Der Behandlungserfolg, d.h. die Erhohung der Oberflichenspannung, wurde iiber
Randwinkelmessungen nachgewiesen. Um den tatsdchlichen Erfolg der Optimierung des
Plasmajets zu beurteilen, erfolgte in diesem Zusammenhang auflerdem ein Vergleich mit
anderen Plasmajets.

Ein weiteres wichtiges Werkzeug zum besseren Verstindnis der Vorgidnge im Plasma war in
dieser Arbeit die numerische Simulation des Plasmas. Das Plasma wurde mit Hilfe der
kommerziell erhéltlichen Software COMSOL in Abhéngigkeit von verschiedenen Betriebs-
parametern numerisch berechnet. Die theoretischen FErgebnisse wurden mit den
experimentellen Werten verglichen und somit die Moglichkeiten und Grenzen der Simulation
verifiziert. Dies erlaubte zum einen eine detaillierte Analyse der Vorginge im Plasma, vor
allem aber lieferte die Simulation erginzende Ergebnisse, die experimentell nicht ohne
weiteres zuganglich wéren.

SchlieBlich konnte mit Hilfe der Simulation eine Berechnung der Konzentration und der
Reichweite der im Plasmastrahl enthaltenen reaktiven Spezies durchgefiihrt werden. Die
Ergebnisse wurden experimentell mit Hilfe von Adsorptionsspektroskopie und Raman-
Spektroskopie am Plasmastrahl iiberpriift.
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2 Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel wird zundchst ein Uberblick iiber die Grundlagen der dielektrisch
behinderten Entladung sowie iiber die prinzipiell im Plasma ablaufenden Vorgénge gegeben.
In einem weitern Abschnitt werden die Methoden zur Plasmadiagnostik vorgestellt, die
notwendig waren um das Plasma entsprechend charakterisieren zu konnen. Schlielich
werden die Grundlagen zur Simulation von Plasmen dargestellt. Im letzten Abschnitt wird
kurz auf die Bestimmung der Oberflichenspannung iiber Randwinkelmessungen
eingegangen, mit deren Hilfe der Erfolg der Plasmabehandlung verifiziert wurde.

2.1 Dielektrisch behinderte Entladung

2.1.1 Grundlagen

Wird zwischen zwei Elektroden eine ausreichend groBe Spannung angelegt, wird das Gas
zwischen den Elektroden ionisiert und es entsteht ein Plasma. Ein Plasma enthélt zahlreiche
reaktive Spezies wie Ionen und Elektronen, aber auch Molekiile bzw. Atome in unterschied-
lichen Anregungszustinden und Radikale.

Die Elektronen werden im elektrischen Feld aufgrund ihrer geringeren Masse schneller
beschleunigt als die schwereren lonen. Durch St6Be mit den umliegenden Gasmolekiilen
geben die Elektronen ihre Energie wieder an den jeweiligen StoBpartner ab. Ist die Energie
des Elektrons dabei klein, kommt es zu einem elastischen StoB. Der Energieaustausch ist
hierbei wegen der geringen Masse des Elektrons sehr klein und das Elektron wird dabei
lediglich abgelenkt. Ist die Energie eines Elektrons grofler als die jeweilige Anregungs-,
Dissoziations- oder lonisierungsenergie, kann diese Energie durch einen inelastischen Stof3
auf ein Gasmolekiil tibertragen werden. Dies wird in Kapitel 2.1.2.1 noch ndher erldutert.

Wenn die Teilchendichte niedrig oder das elektrische Feld gro3 genug ist, wird die kinetische
Energie der Elektronen im Mittel groBer sein als die kinetische Energie der Gasmolekiile. In
diesem Fall spricht man von einem Nichtgleichgewichtsplasma. Wenn die Teilchendichte so
grof} ist, dass die mittlere freie Wegldnge der Elektronen klein ist oder das elektrische Feld
sehr niedrig ist, wird sich die Energie der schweren Gasteilchen der der Elektronen annéhern
und alle Teilchen haben die gleiche Temperatur. In diesem Fall spricht man von einem
Gleichgewichtsplasma. Gleichgewichtsplasmen besitzen sehr oft eine hohe Temperatur.
Gleichgewichtsplasmen werden daher als heile Plasmen bezeichnet, Nichtgleichgewichts-
plasmen als kalte Plasmen [Eli91].

Eine dielektrisch behinderte Entladung (DBE), Barrierenentladung oder auch ,,Stille Entla-
dung® ist ein Nichtgleichgewichtsplasma unter Atmosphirendruck. Das wesentliche Merkmal
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einer DBE ist das Dielektrikum zwischen den Elektroden, das einen Stromfluss in Form eines
Durchschlags verhindert und fiir homogenes, kaltes Plasma sorgt. Die Elektronen haben eine
Temperatur von ca. 10.000 K, die Temperatur der lonen und Neutralteilchen liegt jedoch nur
wenig oberhalb der Raumtemperatur [Jan92]. Dadurch kénnen DBE-Plasmaquellen auch fiir
die Behandlung temperaturempfindlicher Materialien, wie z.B. verschiedene Kunststoffe oder
Holz, eingesetzt werden.

Je nach Anwendungszweck ldsst sich eine DBE in unterschiedlichen Bauformen und
Elektrodengeometrien realisieren. Die meist gebrduchliche Bauform besteht aus zwei planpa-
rallelen Elektroden mit einem oder zwei Dielektrika (Abbildung 2.1 oben). Das Plasma wird
in dem dazwischen liegendem Gasspalt geziindet. Aufgrund des eingeschrinkten Abstandes
zwischen den Elektroden eignet sich diese Bauform nur zur Behandlung diinner Materialien
wie Folien und Textilien. Eine alternative Bauform ist ein Plasmajet (Abbildung 2.1 unten).
Das Gas stromt hier zwischen Elektroden hindurch und transportiert das Plasma nach auf3en.
Das zu behandelnde Substrat wird einige Millimeter hinter den Elektroden, im so genannten
Afterglow oder Plasmastrahl, platziert. Diese Konfiguration erlaubt eine dreidimensionale
Plasmabehandlung [Bur05].

Hochspannungs-
elektrode
Hochspannungs-
quelle Dielektrikum
(Wechselspannung Entladung
oder gepulst)

T Geerdete

- Elektrode

Abbildung 2.1: Prinzipielle Bauformen zur Erzeugung dielektrisch behinderter Entladungen, aus [Kog99]

modifiziert

Eine dielektrisch behinderte Entladung besteht normalerweise aus einer Vielzahl diinner,
kurzlebiger Mikroentladungen bzw. Filamente von einigen 100 pm Durchmesser. Man spricht
daher von einer filamentierten oder inhomogenen Entladung. Die einzelnen
Mikroentladungen sind leitfadhige Plasmakanéle mit hoher Elektronendichte und sind zufillig
iiber Ort und Zeit verteilt. Sie werden aufgrund eines so genannten Streamerdurchbruchs (vgl.
[Pf103]) gebildet. Das Dielektrikum zwischen den Elektroden fiihrt dazu, dass sich die
Ladungstrager aus den Mikroentladungen auf dem Dielektrikum ansammeln. Diese
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Oberflichenladungen erzeugen ein elektrisches Feld, dass dem &uBeren elektrischen Feld
entgegen gerichtet ist. Die einzelnen Mikroentladungen kommen daher nach wenigen
Nanosekunden zum Erliegen [Kog03]. Neue Mikroentladungen konnen nur entstehen,
solange die Spannung weiter ansteigt. Daher miissen dielektrisch behinderte Entladungen —
wie in Abbildung 2.2 dargestellt — mit Wechselspannung oder auch mit gepulster Spannung
betrieben werden. Am Minimum und Maximum der Spannung, also bei dU/dt = 0, stoppt die
Aktivitdt der Mikroentladungen und startet erst wieder, wenn die Durchbruchspannung im
Gasspalt wiahrend der nidchsten Halbperiode erreicht wird [Eli91], [Bec05].

40
104 - Angelegte Spannun
S Entladungsstrom
6 420
z <
~ 0+ 0
) 1S
o =
-5+ 1-20
-104
-40

0 10 20 30 40 50 60
t/ us

Abbildung 2.2: Charakteristischer Strom-Spannungs-Verlauf einer filamentierten DBE

Dielektrisch behinderte Entladungen werden mit einer Hochspannung (Wechselspannung
oder gepulst) im kV-Bereich und mit Frequenzen von einigen 100 Hz bis einigen 10 kHz
betrieben. Die Spaltgrofe liegt im mm-Bereich [Bec05]. Die folgende Tabelle 2-1 fasst die
typischen Eigenschaften einer DBE zusammen.

Tabelle 2-1: Charakteristische Eigenschaften einer DBE, Werte aus [Eli91] und [Bec05]

Innerhalb einer Mikroentladung:

Tonisierungsgrad’ 10
Elektronendichte 10" -10" cm™
Elektronentemperatur 1-10eV
Stromdichte 100 A/em’
Gemittelt iiber das gesamte Entladungsvolumen:
Ionisierungsgrad ~107
Elektronendichte 10°- 10" cm™
Elektronentemperatur 0,2-5eV
Durchschnittliche Gastemperatur 300-400 K

" Als Ionisierungsgrad bezeichnet man die Elektronen- bzw. Ionenkonzentration im Bezug zur

Gesamtgaskonzentration.
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2.1.2 Vorginge im Plasma

2.1.2.1 Allgemeines

Die Eigenschaften eines Plasmas unter Atmosphédrendruck werden vor allem durch StoBe
zwischen den einzelnen Plasmaspezies bestimmt. Die Initiierung chemischer Reaktionen in
einem Plasma erfolgt durch Stoe der Gasmolekiile mit Elektronen. Zu diesen Elektronen-
stoBreaktionen gehoren:

- ionisierende Stofe:
Ar+e —> Ay +2¢

- Anlagerung (vor allem bei elektronegativen Gasen wie O,):
A+tet+tM—-> A+ M
A2 +e — A- + A

- Anregungsstofie:
A2+e'—>A2*+e'

- und, in molekularen Plasmen, dissoziative Stof3e:
Ar+e >A+A+e

Die dabei entstehenden Ionen, neutralen und metastabilen® Spezies konnen durch weitere
StoBe neue Reaktionsprodukte bilden, wie z.B.:

N2*+N2*—>N4++e
N +0, - NO+0
0+0,+M—->0;+M

Zusétzlich finden im Plasma Neutralisationsreaktionen, Rekombination und Abregung statt:

A +e+M—> A+ M
A+A+M—-> A+ M
A+ M - A+ M
Ay > Ay +hy
In den hiufig verwendeten Stickstoffplasmen spielen metastabile No-Molekiile im A’Y, - und
im a*',-Zustand bei denen im Plasma ablaufenden Reaktionen sowie bei der Ionisierung und

* Als metastabil bezeichnet man einen elektronisch angeregten Zustand, der nicht sofort z.B. durch Aussendung

eines Photons in den Grundzustand iibergehen kann und damit relativ langlebig ist.
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elektronischen Anregung der Gasmolekiile eine tragende Rolle [Che06d], [Ko0s92]. Der Grund
ist, dass ihre Energie mit 6,17 eV bzw. 8,40 eV hoch (im Bereich der Bindungsenergien) und
ihre Lebensdauer mit etwa 4 us [MeiO8] relativ lang ist. In einem Luftplasma sinkt die
Lebensdauer dieser Spezies auf etwa 80 ns. Der Grund sind die tiefliegenden Energieniveaus
von O, (s. Abbildung 2.8 auf Seite 22). Hierdurch konnen metastabile N,-Molekiile sehr
effektiv durch StoBe mit O, abgeregt werden und ihre Lebensdauer sinkt. Thre Bedeutung als
Reaktionspartner geht daher in dem hier verwendeten Luftplasma verloren.

Eine Aufstellung der wichtigsten Reaktionen findet sich im Anhang in Kapitel 10.3 ab Seite
135. Eine komplette Aufstellung aller chemischen Reaktionen die in einem Luftplasma
stattfinden konnen ist nicht mdglich, da es einfach zu viele Reaktionsmoglichkeiten gibt.

2.1.2.2 Elektronenenergieverteilungsfunktion

Ein wichtiger Parameter, der die Eigenschaften eines Plasmas bestimmt, ist die
Elektronenenergie. In einem Gleichgewichtsplasma (vgl. Kapitel 2.1.1) entspricht die
statistische Energie- bzw. Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen einer Maxwell-
Verteilung:

3
n(m 2 my?
f(V)dV:ﬁ(W\J ex;{— 2kTJdV (21)

. 2
bzw. mit ¢ = Yamv“:

3
. e 12 £
f(g)dg =2 ;(k—T) exp[— k—Tjdg (2.2)

In diesem Fall kann eine Elektronentemperatur 7, iiber die Beziechung

3
e =T, 2.3)

angegeben werden. Die Verteilungen sind normiert sind, d.h. es gilt:
If(g)dg =1 2.4)
0

Mit einer Maxwell-Verteilung kann bei Ionisierungsgraden iiber 10™ gerechnet werden
[BehO1]. In einer DBE unter Atmospharendruck miisste die Elektronendichte hierzu grofBBer
als 2:10"° cm™ sein. Dieser Wert wird aber um GroBenordnungen nicht erreicht, da die
durchschnittliche Elektronenenergie aufgrund der kurzen mittleren freien Weglédnge mit etwa
2 eV deutlich unterhalb der Ionisierungsenergien liegt. Typische Elektronendichten liegen bei
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10" cm™. Fiir solche Nichtgleichgewichtsplasmen muss die Energie der Elektronen daher
durch eine allgemeine Elektronenenergieverteilungsfunktion (EEDF) beschrieben werden
[1ti07]. Zur Darstellung der EEDF wird meistens die Grofle f(a)/a” ? halblogarithmisch iiber
der Elektronenenergie & aufgetragen (vgl. Abbildung 2.3). Im Fall eines Gleichgewichts-
plasmas (Maxwell-Verteilung) ergédbe sich dadurch eine Gerade mit der Steigung (-1/k3T). Da
die schweren Plasmateilchen jedoch durch inelastische Stoe mit den Elektronen angeregt
oder ionisiert werden, ,,fehlt“ diese Energie der Elektronenenergie. Dies fiihrt zu einem
Absinken der Besetzungsdichte bei hoheren Energien. In molekularen Plasmen spielt
zusétzlich die Rotations- und Schwingungsanregung der Molekiile durch Elektronensto3 eine
zentrale Rolle. Daher ist die Energieregion unterhalb von 6 eV ebenfalls weniger besetzt
[1ti07].

fle)e™ 1 ev?

eleV
Abbildung 2.3: Elektronenenergieverteilungsfunktion fiir ein N,/O,-Plasma (80:20), berechnet mit
BOLSIGH, fiir E/N = 4,76-10"° Vem?, f= 15 kHz, T, = 400 K, n, = 1-10° cm™

2.1.2.3 Entstehung und Abbau von Ozon

Ozon ist ein typisches Reaktionsprodukt, das in allen dielektrisch behinderten Entladungen, in
denen O, Oy/N,-Mischungen oder Luft als Arbeitsgas eingesetzt werden, entsteht.
Voraussetzung ist, dass die Elektronenenergie grof3 genug ist um O,-Molekiile zu dissoziieren
und die Gastemperatur niedrig genug ist um eine thermische Zersetzung des gebildeten Ozons
zu vermeiden. Diese Forderungen erfiillen vor allem die Nichtgleichgewichtsplasmen wie
Corona-Entladungen und dielektrisch behinderte Entladungen [Bec05]. Der bevorzugte
Entladungstyp fiir die technische Erzeugung von Ozon ist die dielektrisch behinderte
Entladung, wie sie urspriinglich von Siemens [Sie57] 1857 vorgeschlagen wurde.

Wihrend man bestrebt ist, in Ozongeneratoren moglichst viel Ozon zu erzeugen, ist das
entstehende Ozon bei dem hier entwickelten Plasmajet aufgrund der gesundheitsschédlichen
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Wirkung eher storend. Der zuldssige TRK-Wert® fiir Ozon liegt bei 0,15 ppm. Dieser Wert
wird bei herkdmmlichen DBE-Plasmaquellen schnell iiberschritten. Daher ist eine zusétzliche
Absaugvorrichtung notwendig. Ziel soll es in dieser Arbeit daher u.a. sein, die Ozonbildung
soweit wie moglich zu minimieren. Die Wirksamkeit einer Plasmabehandlung mit dem Jet
darf hierdurch aber nicht beeintrichtigt werden. Hierzu ist es zunéchst notwendig, die
Mechanismen zur Entstehung und zum Abbau von Ozon zu kennen. Daher soll dies in diesem
Kapitel néher erldutert werden.

Eine gute Zusammenfassung zum Mechanismus der Entstehung und des Abbaus von Ozon
findet sich z.B. in [Bec05] und [Sun05]. Ozon entsteht demnach stetes durch eine
trimolekulare Reaktion zwischen einem O-Atom, einem O,-Molekiil und einem 3.
StoBpartner (R1). Die O-Atome werden durch Dissoziation von O;-Molekiilen nach
Anregung in den A3Z; - oder den B3Z; -Zustand (vgl. Potentialkurven in Abbildung 2.8 auf
Seite 22) durch Elektronenstof3 gebildet (R2). Die gebildeten O-Atome kdnnen aber statt mit
O, auch mit sich selbst reagieren oder bereits gebildete Os-Molekiile zerstoren (R3, R4).
AuBerdem kann gebildetes Ozon durch Elektronensto3 wieder dissoziieren (RS5).

Reaktion
Rl O+0,+M—->0;+M
R2 e+0,—20+e
R3 O+O+M—-0,+M
R4 O+05 - 20,
RS5 e+0O;3—50,+0+e

Fiir die zu erreichende Ozonkonzentration ergibt sich auf Grund dieser Konkurrenzreaktionen
selbst in einem reinen Sauerstoffplasma eine Obergrenze.

In einem Luftplasma fiihrt die Anregung und Dissoziation von N>-Molekiilen ebenfalls zur
Bildung von O-Atomen (R6-R10). Zusétzlich zum Ozon werden verschiedene Stickoxide wie
NO, Nzo, NOz, NO3 und N205 gebildet.

Reaktion
R6 N+0,—-NO+0O
R7 N+NO—->N;+0O
RS N+NO; - N,O+O
R9 Na2(A) + Oy — N, + 20
R10 N;(A)+0, - N,O+0

* Der 1958 eingefithrte MAK-Wert fiir Ozon betrug 0,15 ppm = 200 pg/m?. Auf Grund von Hinweisen auf eine
krebserregende Wirkung von Ozon wurde 1995 der MAK-Wert ausgesetzt und 1998 durch einen TRK-Wert

(technische Richtkonzentration) in gleicher Hohe ersetzt.
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Die entstandenen Stickoxide regieren mit den O-Atomen und wirken so der Bildung von
Ozon entgegen (R11-R14). AuBerdem konnen Stickoxide auch bereits gebildetes Ozon
vernichten (R15, R16).

Reaktion
R11 O+NO+M—NO,+M
R12 O+NO; - NO+0O,
R13 O+ NO; — NO; +0;
R14 O+NO, - NO+ O,
R15 NO+ 03— NO;+ 0,
R16 NO,+ 03 —> NOs;+ O,

Die Konzentration an Stickoxiden steigt z.B. durch Erhdhung der Leistung oder durch
Erniedrigung des Gasflusses an und die Ozonkonzentration féllt dann auf nahezu Null ab.
Dieser Effekt wird als ,,discharge poisoning* bezeichnet und wurde schon 1860 von Andrews
und Tait [And60] berichtet.

Die Anwesenheit von Wasser hat durch die Bildung von OH und HO, ebenfalls einen starken
Einfluss auf die Ozonkonzentration. OH wird durch Dissoziation von H,O durch Elektronen-
stoB und durch elektronisch angeregte O-Atome und N,-Molekiile gebildet (R17-R19). HO,
bildet sich durch Reaktion von OH-Radikalen mit Ozon (R20). OH und HO, fiihren ebenfalls
zum Abbau von Ozon (R20, R21).

Reaktion
R17 e+H,0 -e+OH+H
R18 O('D)+H,0 — 20H
R19 Ny(A’TH)+H,0 >N, +OH+H
R20 OH+ 03 — HO, + 0,
R21 HO,+ 0; — OH + 20,

Stickstoff und auch Feuchtigkeit tragen somit durch die Bildung von Stickoxiden, OH- und
HO;-Radikalen zu einer Verminderung der Ozonkonzentration bei. Da viele der hier
genannten Reaktionen temperaturabhingig sind, fiihrt auBerdem eine Erhéhung der
Temperatur zu einer Reduktion der Ozonkonzentration im Plasma.

2.1.2.4 Bildungsgeschwindigkeit und Lebensdauer

Ein Faktor, der die Reichweite eines Plasmajets maBgeblich mitbestimmit, ist die Lebensdauer
der einzelnen Plasmaspezies. Ist diese zu kurz, kann das zu behandelnde Substrat nicht
erreicht werden. Sowohl die Bildungsgeschwindigkeit als auch die Lebensdauer dieser
Spezies sind extrem unterschiedlich. Die Zeitskala reicht dabei vom Nanosekunden- bis in
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den Millisekunden-Bereich. Diese unterschiedlichen Zeitskalen miissen daher bei der
Entwicklung eines Plasmajets beriicksichtigt werden.

Abbildung 2.4 zeigt eine von Eliasson und Kogelschatz [Eli87] simulierte zeitliche
Entwicklung der Teilchendichten in einer durch einen kurzen Spannungspuls ausgelosten
Mikroentladung. Wihrend einer Mikroentladung werden die Molekiile ionisiert, elektronisch
angeregt oder dissoziiert. Die Geschwindigkeit dieser Prozesse ist sehr hoch (im ns-Bereich).
Die Lebensdauer der hierbei gebildeten elektronisch angeregten Molekiile (hier nicht
dargestellt) ist durch die Emission von Strahlung extrem kurz (wenige ns). Die Lebensdauer
von lonen betrdgt etwa 100 ns. Metastabile Molekiile werden im Zeitraum von etwa 0,1 —
100 ps abgeregt. Atome rekombinieren nach etwa 1 ms. Durch weitere Stofle zwischen den
Gasmolekiillen mit den angeregten Molekiillen kommt es zur Bildung weiterer
Reaktionsprodukte wie O3 oder auch NOy. Diese Produkte werden auf einer Zeitskale im
Mikro- bis Millisekundenbereich gebildet. Die Lebensdauern dieser Produkte sind
vergleichsweise lang. So liegt die Lebensdauer von NO-Radikalen im Millisekundenbereich,
die Lebensdauer von O3 betrigt unter Umstinden Minuten.

10°?
\

10‘6 L pos ions
neg ions

N;Os
107 Noy |
‘0-8 = 4 .& NO, \
[\-..L
-9 | L
10 ~ 2
10 10" t(sec)

Abbildung 2.4: Simulierte zeitliche Entwicklung der Teilchendichten nach einem kurzen elektrischen

Puls, 1 bar, 300 K, 20 % O, + 80 % N,, aus [Eli87]

Fiir chemische Reaktionen (in der Plasmaphase aber auch auf der Oberfliche des zu
behandelnden Substrats) sind die entstehenden neutralen Spezies im Grundzustand (O, N,
OH, Os3,...), lonen und metastabile Spezies ausschlaggebend. Kurzlebige angeregte Zustinde,
die durch Emission von Strahlung auf der Zeitskala von Nanosekunden zerfallen, haben keine
ausreichend lange Aufenthaltsdauer, um signifikant zu den chemischen Prozessen im Plasma
beitragen zu konnen [Bec05].
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2.1.3 Oberflichenprozesse und Sekundirelektronenemission

Neben den Reaktionen im Plasma finden auch Reaktionen auf Oberflichen statt [Lie05, Cap00],

die die Eigenschaften eines Plasmas malgeblich beeinflussen. Diese Oberflachen sind dabei
das zu behandelnde Substrat und die Wiénde der Plasmakammer. Zu diesen
Oberflachenreaktionen gehoren:

- Neutralisation: A" +e — A
- Abregung: A +te—oA
- Rekombination: A + A — A,.

Diese Prozesse fithren zum Verlust reaktiver Plasmaspezies.

Durch die Wechselwirkung von Tonen oder metastabilen Spezies mit der Wand konnen jedoch
auch Sekundirelektronen emittiert werden [Rai97], [Lie05]. Diese Sekundérelektronen
induzieren die Entstehung neuer Mikroentladungen wihrend der nichsten Halbperiode.
Hierdurch steigen die Anzahl der Mikroentladungen und damit die Konzentration reaktiver
Plasmaspezies. AuBBerdem wird die Ziindspannung hierdurch reduziert (vgl. Kapitel 2.1.3.1).

Der wichtigste Entstehungs-Mechanismus ist dabei die Emission aufgrund positiver Ionen.
Nihert sich ein positiv geladenes Ion einer Wand und ist die lonisierungsenergie W; des lons
groBer als die Bindungsenergie Wjp * des Elektrons in der Wand, d.h. W; > Wp, kann ein
Elektron aufgrund der lokalen Feldverzerrung aus der Oberfliche in das Ion wandern und
dieses neutralisieren. Bei der Neutralisation gibt es zwei Moglichkeiten:

1. Das Elektron besetzt einen angeregten Zustand. Ist der angeregte Zustand nicht metastabil, wird
ein Photon emittiert und das Molekiill geht in einen metastabilen Zustand oder in den
Grundzustand iiber.

2. Das Elektron besetzt den Grundzustand des lons und ein zweites Elektron aus der Wand
absorbiert die freiwerdende Energie aus der Neutralisation. Ist dessen Energie grofl genug, kann
es die Wand verlassen. Dieser Prozess wird Auger-Emission oder Sekundérelektronenemission

genannt. Sekundirelektronen konnen nur emittiert werden, wenn
W, =z2Ww, (2.5)
Hierbei ist W, die die Austrittsarbeit’. Das freiwerdende Elektron besitzt dann maximal die

Energie
Weax =W, =2W (2.6)

* Wy ist die Arbeit die notwendig ist, um das Elektron aus dem jeweiligen Orbital freizusetzen.

> W, ist die Arbeit die notwendig ist, um das Elektron aus dem Ferminiveau freizusetzen.
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Die Wahrscheinlichkeit zur Sekundérelektronenemission wird durch den Sekundérelektronen-
koeffizienten y; beschrieben. Dieser gibt die Anzahl der Sekundérelektronen an, die pro
auftreffendes Ion erzeugt werden. Ein empirischer Ausdruck zur Berechnung des
Sekundérelektronenkoeffizienten gibt Gleichung (2.7) [Rai97].

¥, ~ 0,016 (W, —2W )/ eV 2.7)

Allerdings hédngt der tatsdchliche Wert stark von den jeweiligen Bedingungen wie Morphologie
oder Verunreinigungen der Oberfldche ab.

Neben der ioneninduzierten Emission spielen weitere Emissionseffekte eine Rolle:

Bei der Emission aufgrund angeregter Teilchen tunnelt ein Elektron aus dem Dielektrikum
in das angeregte Teilchen und besetzt dessen Grundzustand. Die Energiedifferenz W'-W; wird
auf das angeregte Elektron iibertragen, dass darauthin emittiert wird. Dieser Vorgang wird als
Oberflachen-Penning-lonisation bezeichnet. Hierbei spielen insbesondere metastabile
Atome/Molekiile eine Rolle.

Der Photoeffekt fiir 4v > Wj wird durch die Quantenausbeute y,, also der Anzahl Elektronen
pro Photon, charakterisiert. Im UV/VIS Bereich gilt y, = 0,001.

Die Emission aufgrund von Elektronen spielt vor allem bei sehr hohen Elektronenenergien
einer Rolle. Fiir Quarzglas z.B. ist y. = 1 — 3. Dieser Wert wird aber nur bei
Elektronenenergien ¢, von 300 — 400 eV erreicht. Fiir ¢, < 40 — 60 eV, wie dies bei einer
DBE der Fall ist, ist y. < 1, d.h. die Elektronen lagern sich an die Oberfldche an und laden
diese negativ auf.

2.1.3.1 Paschenkurve

Der Einfluss des Sekundérelektronenkoeffizienten auf die Ziindspannung ldsst sich quantitativ
mit Hilfe der Paschenkurve beschreiben.

Die zum Ziinden eines Plasmas notwendige Ziindspannung U, ist in einem homogenen Feld
abhingig von der verwendeten Gasart, vom Druck, von der Spaltweite und vom
Sekundérelektronenkoeffizienten. Die Abhéngigkeit der Ziindspannung von dem Produkt aus
Gasdruck p und Spaltweite d wird Paschenkurve genannt. Die Paschenkurve wird durch
folgende Gleichung beschrieben [Rai97]:

B(pd)

—_—— 2.8
" C+lnpd 28
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Fiir den Parameter C gilt:

Cem—24 (2.9)
In(1/y +1)

A und B sind empirische Parameter. Fiir Luft gilt nach [Rai97]: A = 15 cm™ Torr" und B =
365 V/(cm-Torr). y ist der Sekundidremissionskoeffizient oder auch zweite Townsendsche
Ionisationskoeffizient der Kathode (s. Kapitel 2.1.3). Als Richtwert fiir eine Metallelektrode
wird fiir y ein Wert von 0,01 bis 0,1 angegeben [Rai97].

Der Verlauf der Paschenkurve in Luft fiir verschiedene Sekundérelektronenkoeffizienten ist
in Abbildung 2.5 dargestellt. Es wird deutlich, dass der Sekundédremissionskoeffizient
insbesondere die Ziindspannung bei kleinen Spaltweiten oder niedrigem Druck beeinflusst. Je
hoher der Sekundérelektronenkoeffizient, desto geringer ist die Ziindspannung.
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Abbildung 2.5: Paschenkurve in Luft fiir verschiedene Sekundirelektronenkoeffizienten y

2.1.4 Einfluss des Dielektrikums

Das Dielektrikum ist das wesentliche Merkmal der DBE. Es verhindert den Stromfluss in
Form von Durchschliagen zwischen den Elektroden und sorgt so fiir ein homogenes, kaltes
Plasma. Neben einer ausreichend hohen Durchschlagsfestigkeit muss es zahlreichen weiteren
Anforderungen wie Bestdndigkeit gegen die im Plasma entstehenden reaktiven Gase (z.B.
Ozon), ausreichende Temperaturbestandigkeit und mechanische Festigkeit geniigen. Die am
meisten verwendeten Materialien sind Al,O3, Quarzglas oder auch Polymere [Kog99].

Die wesentlichen Merkmale eines Dielektrikums, die die Eigenschaften des Plasmas
beeinflussen, sind dessen Permittivitit und die damit verbundene Kapazitit sowie dessen
Sekundérelektronenkoeffizient. Diese Parameter haben bei der Auslegung von Plasmaquellen
eine besondere Bedeutung und wurden daher im Rahmen dieser Arbeit detailliert untersucht.
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2.1.4.1 Kapazitat

Die Bauform einer DBE (s. Abbildung 2.1 auf Seite 6) entspricht im Prinzip einem
Kondensator. Legt man zwischen den Elektroden eine Spannung an, lddt sich der
Kondensator auf. Den Proportionalititsfaktor zwischen angelegter Spannung U und
gespeicherter Ladung O bezeichnet man als Kapazitét C:

_e
c-¢ (2.10)

Die Kapazitit des Kondensators (bzw. der DBE) hédngt von seiner Fliche 4 sowie von der
Permittivitét ¢,; und der Dicke d; der Materialien zwischen den Elektroden ab:

&g €, ;A
Ci:0+

4

2.11)

Die Gesamtkapazitét errechnet sich aus der Summe der Kehrwerte der Einzelkapazititen:

(2.12)

Die Kapazitit hat einen wesentlichen Einfluss auf den im Plasma flieBenden Strom. Dies soll
anhand des Ersatzschaltbildes einer DBE (Abbildung 2.6) verdeutlicht werden. In dem
Ersatzschaltbild stellen C; und C, die Kapazititen dar, die durch das Dielektrikums und den
Gasspalts verursacht werden. R, ist der ohmsche Widerstand des Plasmas.

~ Dielektrikum

J\.

> Gasspalt

i()

Abbildung 2.6: Ersatzschaltbild mit Entladung zwischen den Elektroden, angelehnt an [Val06]

Der kapazitive Blindwiderstand des Gasspalts X, berechnet sich nach Gleichung (2.13):

X, - (2.13)
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X, betrigt bei der hier verwendeten Plasmaquelle ca. 150 MQ, der ohmsche Widerstand des
Plasmas R, liegt bei etwa 2 Q (Berechnung s. Anhang, Kapitel 10.6 auf Seite 142). Da
Xg>> Rg, ist der Scheinwiderstand Z, der Parallelschaltung von R, und C, entsprechend
Gleichung (2.15) ndherungsweise gleich R,

1 1
Yy =\Gp+ By = |5 +l0C F ~—— (2.14)
Zy=—~R (2.15)

Die Gesamtimpedanz Z, die aus einer Reihenschaltung von Z, und Z; besteht, entspricht der
Summe aus Z, und Z,.

Z=Z +Z,;=Rp+j (2.16)

_a)Cd

Da auch der kapazitive Blindwiderstand des Dielektrikums X; sehr viel groBer ist als der
Widerstand des Plasmas (X; >> R,), gilt fiir den Gesamtscheinwiderstand Z:

2
J ol 2.17)

Z= RP2+[ ~—
d

CUCd
Entsprechend dem Ohmschen Gesetz gilt fiir den insgesamt flieBenden Strom somit:

ug(t)
Z

ig(t) = ~ug(t)- o-Cy (2.18)
Aus den Formeln (2.11) und (2.18) wird deutlich, dass eine hohere Permittivitit oder auch ein
diinneres Dielektrikum eine hohere Kapazitit und damit einen hoéheren Stromfluss bei
gleicher Elektrodenfliche im Plasma zur Folge haben muss. Ein hoherer Strom im Plasma
bedingt aber eine hohere Elektronendichte und damit eine hhere Konzentration elektronisch
angeregter Teilchen.

Die hier benutzten Gleichungen zur komplexen Wechselstromrechnung gelten streng
genommen nur fiir rein sinusformige Strom- und Spannungsverldufe. Da der Stromverlauf
einer DBE jedoch einen filamentierten Charakter aufweist (s. Abbildung 2.2 auf Seite 7),
muss beriicksichtigt werden, dass die hier durchgefiihrte Rechnung eine Néherung darstellt.



2. Theoretische Grundlagen 19

2.1.4.2 Sekundirelektronenkoeffizient

Die zweite wichtige Eigenschaft der Oberfliche des Dielektrikums ist der Sekundér-
elektronenkoeffizient y;. Von der Oberfliche werden wihrend einer Entladung Sekundér-
elektronen emittiert, die zur Erhéhung der Elektronendichte im Plasma beitragen und einen
Einfluss auf die Ziindspannung haben (Paschenkurve, s. Kapitel 2.1.3.1). Der Mechanismus
der Sekundérelektronenemission wurde bereits in Kapitel 2.1.3 beschrieben.

Die Sekundirelektronenemission ist nach Gleichung (2.7) auf Seite 15 umso héher, je
geringer die Austrittsarbeit W, des Wandmaterials bzw. des Dielektrikums und je hoher die
Ionisierungsenergie des jeweiligen Betriebsgases ist. Fiir ein N, -Ion (W; = 15,6 ¢V) und
einem Al,O; Dielektrikum (W, = 4,7 eV) betrdgt y; = 0,099, fiir ein MgO-Dielektrikum (W, =
4,4 eV) ist y; = 0,11. Bei der Verwendung eines MgO-Dielektrikums sind somit aufgrund der
geringeren Austrittsarbeit im Vergleich zu einem Al,Os-Dielektrikum rund 10 % mehr
Sekundirelektronen zu erwarten, die nach Gleichung (2.6) auBlerdem noch eine hohere
Energie aufweisen (6,8 eV statt 6,2 eV).

2.1.4.3 Verlustfaktor

Weiterhin muss bei der Wahl des Dielektrikums beriicksichtigt werden, dass durch den
Betrieb mit Wechselspannung am Dielektrikum Verluste in Form von Wirme anfallen. Im
Wechselstromkreis betrdgt die Phasenverschiebung zwischen Strom und Spannung bei einem
idealen Kondensator ohne Verluste genau 90°. Durch Verluste ist die Phasenverschiebung bei
einem realen Kondensator jedoch um den Verlustwinkel 6 reduziert. Als Verlustfaktor
bezeichnet man den Tangens des Verlustwinkels. Dieser berechnet sich aus dem Quotient von
Wirkleistung Py zu Blindleistung Pj’ [Zin82].

tans = 2 (2.19)
PB

Im idealen Kondensator gilt Py = 0 und damit ist tan 0 = 0.

Die Verluste an einem realen Kondensator setzen sich im Wesentlichen aus zwei Anteilen
zusammen [Zin82]:

e Verluste durch ohmsche Leitfahigkeit des Dielektrikums
Ein Dielektrikum besitzt durch lonenwanderungen und Umpolarisation im

Dielektrikum einen endlichen Isolationswiderstand.

SLeistung an einem ohmschen Widerstand (= Wirkwiderstand), Strom und Spannung in Phase
"Leistung an einem kapazitiven oder induktiven Widerstand (= Blindwiderstand), Phasenverschiebung zwischen

Strom und Spannung
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o Polarisationsverluste des Dielektrikums

In einem elektrischen Wechselfeld werden vorhandene Dipole permanent gedreht
(Orientierungspolarisation) bzw. neu aufgebaut (Verschiebungspolarisation).
Hierdurch kommt es zur Erwdrmung des Materials. Allgemein gilt: je hoher die
Polarisierbarkeit, je hoher ist auch der Verlustfaktor.

Die durch die genannten Verluste verursachte in Wirme umgesetzte Verlustleistung Py
berechnet sich nach [B6h10]:

Py =w-C-U?-tans (2.20)

Diese Verlustleistung fiihrt zu einer Erwidrmung des Dielektrikums.

2.2 Plasmadiagnostik

In diesem Kapitel werden die Methoden beschrieben, mit denen die Eigenschaften des
Plasmas und des Plasmastrahls experimentell charakterisiert wurden. Die Charakterisierung
des Plasmas erfolgte mit Hilfe von Optischer Emissionsspektroskopie und elektrischer
Messtechnik. Zur Charakterisierung des Plasmastrahls kam Absorptionsspektroskopie und
Raman-Spektroskopie zum Einsatz.

2.2.1 Optische Emissionsspektroskopie

In einer Entladung werden die Plasmaspezies durch inelastische Stofe mit hochenergetischen
Elektronen elektronisch angeregt. Die angeregten Spezies emittieren Licht mit einer
charakteristischen Wellenldnge. Bei der optischen Emissionsspektroskopie (OES) wird dieses
Licht spektral zerlegt, detektiert und analysiert. Die OES ist die am weitesten verbreitete
Technik zur Untersuchung von Plasmen. Der Vorteil dieser Methode ist der geringe
apparative Aufwand. Zudem ist sie mit keinerlei storenden Eingriffen in das Plasma ver-
bunden, d.h. es konnen Informationen {liber das ungestorte Plasma erhalten werden.

Mit Hilfe der OES lassen sich Informationen iiber die Konzentration der angeregten Spezies
sowie iiber deren Rotations-, Schwingungs- und Elektronentemperatur erhalten. Im Falle
eines Nichtgleichgewichtsplasmas erhdlt man statt der Elektronentemperatur die sog.
Anregungstemperatur. Die Anregungstemperatur beschreibt nicht die kinetische Energie der
Elektronen, sondern lediglich die Verteilung der betrachteten angeregten Zustinde. Sie wird
als Néherung fiir die Elektronentemperatur herangezogen.
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Die praktische Vorgehensweise zur Bestimmung dieser GroBen wird im Folgenden
dargestellt. Ausfiihrliche Erlauterungen zum theoretischen Hintergrund sind z.B. in [Atk01],
[Ban99], [Ber95], [Her39] und [Mei08] zu finden.

2.2.1.1 Beobachtete Uberginge

Je nach Energie der Elektronen konnen die Gasmolekiile durch inelastische Elektronenstof3e
in unterschiedliche Energieniveaus angeregt werden. Die prinzipiell moglichen Energie-
niveaus von N, und O, sind in Abbildung 2.7 und Abbildung 2.8 in Form von Potentialkurven

dargestellt.

26

24

22

20

E(eV)

O0a 08 12 16 20 24 38 33

R(A)

Abbildung 2.7: Potentialkurven fiir N,, aus [Mic81].
(Der N,*(B’z,")-Zustand wurde nachtriglich aus [Lof77] eingefiigt.)
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Abbildung 2.8: Potentialkurven fiir O,, aus [Cha87].
(Der 0,(C*A,)-Zustand wurde nachtriglich aus [Mic81] eingefiigt.)

Optische Ubergiinge in ein tieferes Niveau unter Aussendung eines Photons werden nur dann
beobachtet, wenn der entsprechende Ubergang optisch erlaubt ist. Gibt es von einem
bestimmten Energieniveau keinen optisch erlaubten Ubergang mehr in ein tieferes
Energieniveau, bezeichnet man diesen Zustand als metastabil. Néheres zu Auswahlregeln und
den hier verwendeten Termsymbolen findet sich z.B. in [Ban99], [Ber95] und [Mei08].

Abbildung 2.9 und Abbildung 2.10 zeigen typische Emissionsspektren des Plasmas im
Bereich von 200 — 500 nm und von 500 — 900 nm. Ursache des charakteristischen
blauvioletten Leuchtens eines Luftplasmas sind vor allem Ubergénge elektronisch angeregter
N,-Molekiile im C’TI,-Zustand. Die Uberginge dieses Zustands fithren zu den intensiven
Banden des zweiten positiven Systems (SPS) C’II, — B’ I1, im Bereich von 270 — 540 nm.
Mit deutlich geringerer Intensitit finden sich ab 500 nm die Banden des N»-Molekiils des
ersten positiven Systems (FPS) BSHg — A’%,". AuBerdem werden schwache Banden des
N, "-Ions des ersten negativen Systems (FNS) B°Z,” — X’Z," im Bereich von 390 — 440 nm
detektiert (s. rechter vergroBerter Ausschnitt in Abbildung 2.9). Diese beobachtbaren
Ubergiinge sind zum besseren Verstindnis in Abbildung 2.7 mit roten Pfeilen gekennzeichnet.
In deutlich geringerer Anzahl finden sich im Bereich von 750 — 850 nm Ubergiinge von
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atomarem Sauerstoff und Argon. Diese Banden sind im Vergleich zu den molekularen N,-
Banden schmal, da hier keine Verbreiterung durch Rotationsanregung stattfinden kann.
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Abbildung 2.9: Typisches Emissionsspektrum im Bereich von 200 — 500 nm
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Abbildung 2.10: Typisches Emissionsspektrum im Bereich von 500 — 900 nm

Wihrend in einem Stickstoffplasma zusétzlich Banden des yNO-Systems (210 — 290 nm)
A, — le'lg sowie Banden vom Ubergang des OH-Radikals A’YX" — X°II (um 310 nm)
detektiert werden [Mei08], fehlen diese bei einem Luftplasma (linker vergroBerter Ausschnitt

in Abbildung 2.9).
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2.2.1.2 Bestimmung der Besetzungsdichte elektronisch angeregter Spezies

Uber die Intensitit der emittierten Strahlung kann die Besetzungsdichte der elektronisch
angeregten Zustinde berechnet werden. Die Intensitit /;_, eines Ubergangs von einem
angeregten Niveau £ in ein unteres Niveau / ist zur Besetzungsdichte NV, des oberen Niveaus,
zum Einsteinkoeffizienten der spontanen Emission Ay und zur Quantenenergie hv ;—,; des
Ubergangs proportional:

Iy = Ny Ay (2.21)

Zur Berechnung der Besetzungsdichte muss somit die von der Plasmaquelle ausgehende
absolute Strahlungsintensitdt bzw. Strahlungsleistung bestimmt werden. Hierzu wird zunichst
die Intensitit der Strahlung in Abhidngigkeit von der Wellenldnge mit Hilfe eines
Spektrometers erfasst. Um aus den so erhaltenen Messwerten u in Volt oder Counts eine
Leistung F in Watt zu berechnen, muss die gemessene Strahlungsleistung der Plasmaquelle
mit der bekannten Strahlung einer Standard-Lichtquelle, meistens einer Quarz-Wolfram-
Halogenbandlampe, kalibriert werden [Och09].

Die Strahlung der Standard-Lichtquelle kann iiber die spektrale Strahldichte 5, [W cm™ nm™
sr”'] charakterisiert werden. Diese gibt an, wie viel Strahlungsleistung von einem Element der
Strahlungsfliche d4 im Wellenldngenbereich 4 und 4 + d/ durch das Raumwinkelelement dQ2
auf eine hierzu senkrecht stehende Fliche abgestrahlt wird. Die Strahlung des Plasmas wird
iiber die spektrale Linienintensitit /;_,, [W cm™] oder die Kontinuumsintensitét Z, [W cm™ nm’
"1 beschrieben. J,_,; bzw. I, geben die Strahlungsleistung des Plasmas pro Volumen an, das in
den gesamten Raumwinkel von 4z integral innerhalb einer Spektrallinie bzw. im
Wellenldngenbereich 4 und 4 + d/ emittiert wird.

Den prinzipiellen Versuchsaufbau einer solchen Messung zeigt Abbildung 2.11. Die
Strahlung wird tiiber eine Linse gesammelt und gelangt iiber den Eintrittsspalt des
Spektrometers schliellich auf den Detektor. Beim Aufbau ist zu beachten, dass die Strahlung
der Plasmaquelle und der Standard-Lichtquelle denselben optischen Weg zuriicklegen.

Das Plasma bzw. der Glithwendel der Standard-Lichtquelle werden iiber eine Linse auf den
Eintrittsspalt abgebildet. Die WendelgroBe betrdgt bei der in dieser Arbeit genutzten
Lichtquelle 1,7 x 0,65 mm?, die Plasmaquerschnittsfliche 6 x 1 mm?. Der Eintrittsspalt des
Spektrometers (4 x 0,01 mm?) werden daher bei der hier benutzten Vergréferung von V =
a,,/a= 2,5 voll ausgeleuchtet.
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Kamera

Plasmaquelle Linse Eintrittsspalt des
bzw. Standard- Spektrometers
Lichtquelle

Abbildung 2.11: Prinzipieller Versuchsaufbau zur Bestimmung der Besetzungsdichte

Wihrend der flache Gliihwendel scharf auf dem Spalt abgebildet wird, sind die meisten
Bereiche der ausgedehnten Plasmaquelle auBerhalb des Fokus (Abbildung 2.12, oben).
Lediglich der Bereich, dessen Abstand zur Linse sich mit dem des Gliihwendels deckt, liegt
im Fokus. Strahlung, die von einer Fliche d{ im Plasma im Fokus erzeugt wird, wird iiber die
Linse iiber den Raumwinkel Q gesammelt und auf die Fldche d{™ in der Ebene des Eintritt-
sspalts abgebildet. Strahlung, die von einem Punkt auBlerhalb des Fokus emittiert wird, wird
entsprechend vor oder hinter der Ebene des Eintrittsspalts abgebildet. Der Kegel innerhalb der
Plasmaquelle lésst sich durch einen Zylinder der Lange L und der Flache d{ ersetzen, bei dem
die Strahlung an jedem Punkt durch den Raumwinkel Q gesammelt wird (Abbildung 2.12,
unten).

do [ : ]

Abbildung 2.12: Abbildung einer ausgedehnten Plasmaquelle auf den Eintrittsspalt des Spektrometers
[Och09]
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Die gesamte Strahlungsleistung F, die durch die Flache {* des Eintrittsspaltes fallt, 14sst sich
nun wie folgt berechnen:
Felol*: 1612 (2.22)
4r 4

Zur Berechnung des Signals, dass schlieBlich vom Detektor angezeigt wird, muss die Breite
des Austrittsspalts ¢ und die Dispersion des Spektrometers dA/dx beriicksichtigt werden. Fiir
eine optisch diinne Plasmaquelle gilt somit:

Q di

F=Il0L——06 xu
47 dx

(2.23)

pl

Die Berechnung der Strahlung von der Standard-Lichtquelle ist wegen der planen Geometrie
des Gliihwendels einfacher. Die spektrale Strahldichte des Wendels b; ist abhédngig von
dessen Temperatur. Diese kann z.B. einem beiliegenden Datenblatt entnommen werden. Die
Berechnung erfolgt entsprechend dem Planckschen Strahlungsgesetz nach Gleichung (2.24).

2hc? 1
Y . ( he j_l
P\ kT

Die Strahlung, die durch die Linse gesammelt und den Spalt mit der Flache {* passiert, ist

b, = (2.24)

F, = b%alﬂ =bhoQ (2.25)

Dabei ist S die Fliche des Gliihwendels und b = I:bldﬂ. Da der Glithwendel in der

Abbildung vergroBert wird, gelang nur der Teil S/S* der Strahlung durch den Eintrittsspalt in
das Spektrometer. Fiir das Signal, dass vom Detektor registriert wird gilt

F, = blan—l5 <, (2.26)
X

Setzt man die vom Detektor gemessenen Strahlungsleistungen von Plasma und
Standardlichtquelle entsprechend Gleichung (2.27) ins Verhiltnis, kiirzen sich die durch den
experimentellen Aufbau und das Spektrometer bedingten geometrischen Grofen heraus und
man erhalt schlieBlich einen Ausdruck fiir die absolute Linienintensitdt bei der Wellenldnge A
(Gleichung (2.28)).

1, angé
M= 4 dx — ]ﬂL (227)
u da b,4n '

st blggaé‘
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upl

1
I, =4rxb, —
2 T

(2.28)

st

Die absolute Besetzungsdichte eines angeregten Zustands erhdlt man durch Integration der
Kontinuums-Intensitit 7, iiber die entsprechende Bande

Ly =], 1d2 (2.29)

und Einsetzen der so erhaltenen Linienintensitit /;_,; in Gleichung (2.21).

2.2.1.3 Bestimmung der Anregungstemperatur

Die Besetzungsdichte N; eines Zustandes hingt im Gleichgewicht nur von der Energie E; des
jeweiligen Zustands und von der Temperatur 7" der betrachteten Spezies ab. Dies wird tiber
die Boltzmann-Verteilung beschrieben:

Ni_ & o L
No Q(T)exp( ij (239

O ist die Zustandssumme und g; das statistische Gewicht des Zustands i. Bei bekannter
Besetzungsdichte lédsst sich somit die Temperatur des jeweiligen Systems bestimmen. Hierzu

geht man wie folgt vor:

Fiir die Intensitit eines Ubergangs gilt nach Gleichung (2.21) und (2.30):

8k E,
1 =A,h N, —="—exp| —— 2.31
k-l kil MV 14Vo o(T) ( ij ( )

Durch Logarithmieren und Ersetzen von v = ¢/ A erhélt man

In(lk_)l;tk_)lJ:—ﬂﬂn(hdvoj:_ﬂ"'c (2.32)
g Ay kT Q) kT

Misst man eine ganze Reihe von Linien und trigt In(/A/ gA4) iiber der Energie Ej auf, erhalt
man eine so genannte Boltzmann-Auftragung. Die Punkte liegen auf einer Geraden mit der
Steigung —1/kT , iiber die T dann berechnet werden kann [Kim03].

Fithrt man diese Prozedur fiir Spektrallinien aus unterschiedlich elektronisch angeregten
Zustinden durch, erhdlt man in einem Gleichgewichtsplasma (Vorliegen einer Boltzmann-
und Maxwell-Verteilung) die Elektronentemperatur 7,. Die Elektronentemperatur ist ein Maf3
fiir die kinetische Energie der Elektronen. In dem hier vorliegenden Nichtgleichgewichts-
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plasma (kein Vorliegen einer Boltzmann- und Maxwell-Verteilung) erhélt man stattdessen die
sogenannte Anregungstemperatur 7. Die Anregungstemperatur beschreibt nicht die
kinetische Energie der Elektronen, sondern lediglich die Verteilung der betrachteten
angeregten Zustinde. Trotzdem folgt sie dem gleichen Trend wie die Elektronentemperatur
und gibt wertvolle Informationen {iber An- und Abregungsprozesse im Plasma [Sto02].

Die Anregungstemperatur wurde in der hier vorliegenden Arbeit iiber das Verhéltnis der
Uberginge Na(C’IL,),— — Na(B’Ily)y—o und Ny(B’Ily) vy — Ny(A’Z,") ,» sowie iiber das
Verhiltnis der Uberginge Nay(C’IL,),—3 — Nyo(B’y)y—; und Np(B’Tly) v — No(A’Z,") ooy
berechnet. Aus beiden Werten wurde der Mittelwert gebildet. Abbildung 2.13 zeigt ein
Beispiel fiir eine solche Auftragung zur Bestimmung der Anregungstemperatur.
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Abbildung 2.13: Boltzmann-Auftragung fiir Banden des FPS und des SPS mit Av =2 zur Berechnung der
Anregungstemperatur, aus [Mei08]

2.2.1.4 Bestimmung der Rotationstemperatur

Die Rotationstemperatur 7,, dient als Nédherung fiir die kinetische Gastemperatur des
Plasmas. Die Energiedifferenz zwischen den einzelnen Rotationsniveaus ist gering und die
Rotationsrelaxation durch Stofe der schweren Teilchen untereinander ist sehr schnell. Daher
kann man annehmen, dass sich die angeregten Rotationsniveaus mit der kinetischen
Gastemperatur im Gleichgewicht befinden [Mas05].

Ist die Rotationsstruktur im Spektrum aufgelost, kann die Bestimmung der
Rotationstemperatur {iber eine Boltzmann-Auftragung erfolgen. Da die Rotationsstruktur bei
den hier vorliegenden Spektren nicht ausreichend aufgeldst ist, werden stattdessen mit einer
in C++ erstellten Routine theoretische Spektren berechnet und mit dem experimentellen
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Spektrum verglichen. T,,, wird dazu als freier Parameter so gewihlt, dass das synthetische
und das experimentelle Spektrum moglichst gut (Methode der kleinsten Fehlerquadrate)

ubereinstimmen.

Zur Auswertung wurde die Bande des Ubergangs C3Hu, V=2 — B3Hg, v=0 (SPS) bei 380,49 nm
herangezogen. Diese Bande wird von keiner anderen iiberlagert und besitzt zudem eine aus-
reichende Intensitéit. Die Spektrenberechnung erfolgte analog zu der in [Mei08] dargestellten
Vorgehensweise. Abbildung 2.14 zeigt ein so berechnetes Spektrum fiir 7,,,, = 385 K.
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theoretisches Spektrum
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0.4+

0,24
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Abbildung 2.14: Gemessenes und theoretisches Spektrum des Nz-I"Jbergangs C3Hu, V=0 — Bl g v=2
mit 7,,, = 385 K, aus [Mei08]

2.2.2 FElektrische Messtechnik

Durch die Messung des Stroms und der Spannung an der Plasmaquelle lassen sich sowohl die
Leistung als auch die Elektronendichte im Plasma berechnen.

2.2.2.1 Bestimmung der Leistung

Die vom Hochspannungsnetzteil an die Plasmaquelle abgegebene Gesamtleistung Py lésst
sich nach Gleichung (2.33) iiber das Produkt aus dem im Gesamtsystem flieBenden Strom iy(¢)
und der an den Elektroden anliegenden Wechselspannung u(¢) berechnen.

t+T

P, =% !io(r)uo(r)dr (2.33)
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Diese GroBlen lassen sich z.B. mit einem digitalen Speicheroszilloskops messen und in den
Computer iibertragen (s. Abbildung 4.2 auf Seite 58). Um die tatsdchliche Leistung im Plasma
P, nach Gleichung (2.34) zu berechnen, muss der im Plasma flieBende Strom iy(f) und die
Spannung direkt iiber dem Gasspalt uy(¢) bekannt sein. Diese GroBen konnen aus io(?), uo(?)
und den Kapazititen des Dielektrikums und des Gasspalts C; und C, anhand des
Ersatzschaltbilds aus Abbildung 2.15 berechnet werden.

in()

Abbildung 2.15: Ersatzschaltbild mit Entladung zwischen den Elektroden, aus [Val06]

Die notwendige Herleitung und Formeln hierzu finden sich in [Liu03], [Mas98], [Mei08] und
[Val06].

t+T

P, :% |GIRGLE (2.34)
t

Abbildung 2.16 zeigt ein typisches Oszillogramm von uo(f) und den hieraus berechneten
GroBen 7,(¢) und uy(?). Die direkt iiber dem Gasspalt liegende Spannung u,(?) ist im Vergleich
zu uy(f) kleiner und phasenverschoben. Dies ist eine Folge der Ansammlung von Ladungs-
tragern auf der Oberfliche des Dielektrikums wihrend einer Entladung.

0,04

u/kv

20 40 60 80
t/us

Abbildung 2.16: Typischer Strom- und Spannungsverlauf einer filamentierten Entladung
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2.2.2.2 Bestimmung der Elektronendichte

Die Elektronendichte ldsst sich iiber den im Plasma flieBenden Strom iy(¢) berechnen. Der

e

Elektronenleitungsstrom J_,,

415t gegeben durch

Jog =—nei,E (2.35)

cond —

J¢ .. kann durch Integration von iy(¢) nach Gleichung (2.36) erhalten werden. 4 ist hier die

con

Flache einer Elektrode.

T
T = { i, ()t (2.36)

Die Berechnung der Elektronenmobilitit x, kann z.B. mit Hilfe des Boltzmann-Solvers
Bolsig+ [Hag05] erfolgen. Die mittlere elektrische Feldstdrke £ {iber dem Gasspalt wird mit
Hilfe von u(#) nach Gleichung (2.37) berechnet.

E=—-% (2.37)

2.2.3 Absorptionsspektroskopie

Bei der Absorptionsspektroskopie wird die zu messende Probe mit Licht durchstrahlt. Uber
die Absorption, die das Licht beim Durchgang durch die Probe erfahrt, kann die
Konzentration der Probe bestimmt werden. In der hier vorliegenden Arbeit wurde die
Absorptionsspektroskopie dazu benutzt, die Ozonkonzentration im Plasmastrahl zu
bestimmen.

2.2.3.1 Bestimmung der Ozonkonzentration

Ozon lésst sich mit Hilfe der Absorptionsspektroskopie liber die Hartley-Bande bei 254 nm
quantifizieren. Die dazugehorigen Absorptionsquerschnitte sind in der Literatur tabelliert
([Mal&9], [Yos88]). Die Ozonkonzentration ldsst sich dann iiber das Lambert-Beersche
Gesetz (Gleichung (2.38)) berechnen.

Ad=—logl=s.c.d (2.38)
]0

Hierbei ist /) die Intensitit des einfallenden Lichts, / die Intensitit des transmittierten Lichts, &
der Absorptionsquerschnitt, ¢ die Konzentration der absorbierenden Substanz, d die Linge der
Kiivette und 4 die Absorbanz. Den prinzipiellen Versuchsaufbau zeigt Abbildung 4.20 auf
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Seite 76. Um den Einfluss der Absorption der verwendeten Kiivette zu eliminieren, erfolgt die
Messung von [y mit dem identischen Versuchsaufbau (mit Kiivette), jedoch ohne Plasma.
Abbildung 2.17 zeigt ein typisches Absorptionsspektrum und das Beispiel einer Berechnung

der dazugehorigen Ozonkonzentration.

0,30

0257 _ 41000000
N 0204 e-d N,
§ ~ 0,228 1000000
s 0157 114-10"7¢cm? -12,5em 25-10°cm™
a ]

0,05

0,00 T T T T T T T T T T

200 220 240 260 280 300

Wellenlange / nm

Abbildung 2.17: Absorptionsspektrum (Hartley-Bande) und Berechnungsbeispiel zur Bestimmung der
Ozonkonzentration

Ublich sind in der Literatur Konzentrationsangaben in ppm. Daher erfolgt eine Umrechnung
der Ozonkonzentration von [cm™] in [ppm] durch Multiplikation mit dem Faktor
1.000.000/N,.. Hierbei ist N, die Gesamtanzahl an Luftmolekiilen in [Cm'l] bei 1 bar und
293 K.

2.3 Plasmasimulation

Mit den im vorigen Kapitel 2.2 beschrieben Verfahren zur Plasmadiagnostik werden
Eigenschaften von Plasmen mit Hilfe experimenteller Untersuchungen ermittelt. Ein
ergdnzendes Verfahren, das im Rahmen dieser Arbeit zur Charakterisierung des Plasmas und
des Plasmastrahls eingesetzt wurde, ist die Plasmasimulation. Die Plasmasimulation dient
sowohl zur Bestitigung der experimentellen Messwerte als auch zur Generierung zusétzlicher
Informationen wie z.B. der Konzentration experimentell nicht zugénglicher Plasmaspezies
oder Informationen zu den im Plasma ablaufenden Vorgéngen.

Ein vollstindiges Plasmamodell umfasst dabei die Simulation der Kinetik von neutralen und
geladenen Spezies, den Strahlungstransport, das elektrische Feld sowie eine grole Anzahl an
Volumen- und Oberflachenreaktionen. Die Schwierigkeit bei der Entwicklung eines Modells
fiir dielektrisch behinderte Entladungen ist, dass ein hochgradig nichtlineares gekoppeltes
System von Differentialgleichungen gelost werden muss, das sowohl zeit- als auch
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ortsabhdngig ist. Die zu betrachtende Zeitskala umfasst mehrere GroBenordnungen,
angefangen bei der sehr schnellen Streamerentwicklung (einige ns), iiber die Periodendauer
der Anregungsspannung (10-100 pus), bis hin zu sehr langsamen Reaktionen wie
Rekombination, chemische Kinetik neutraler Spezies und Diffusion (bis zu einigen ms)
[Bar05].

Aufgrund der sich ergebenden Komplexitit der einzelnen Vorginge ist ein vollstindiges
Plasmamodell zu rechenintensiv und daher nicht behandelbar. Somit sind Vereinfachungen des
Modells und der Simulationstechnik notwendig. Die hierzu existierenden Modelle sind vor
allem das Fluid-Modell, das Particle-in-Cell Monte-Carlo-Modell und Hybridmodelle, die
eine Mischung aus den beiden ersteren darstellen [KimO05].

Die im Folgenden beschriebene Theorie entspricht dem Fluid-Modell und damit der
Vorgehensweise der hier zur Simulation eingesetzten Software COMSOL.

2.3.1 Boltzmann-Transportgleichung

Die allgemeinste Beschreibung eines Plasmas ist im Rahmen der kinetischen Theorie mit Hilfe
der Boltzmann-Transportgleichung (2.39) moglich. In der Boltzmann-Transportgleichung wird fiir
jede Teilchensorte (Elektronen, Ionen, Molekiile, Atome,...) eine Verteilungsfunktion f=f(r, ¢, v)
definiert, die die Dichte der Teilchen am Ort » zum Zeitpunkt ¢ mit der Geschwindigkeit v
beschreibt.

oA

F of
~ +v.-Vf + -
a v

;~8V=S(f) (2.39)
Die Verteilungsfunktion unterliegt durch die Geschwindigkeit der Teilchen und durch die
Beschleunigung der Teilchen mit der Masse m durch eine duflere Kraft F' einer zeitlichen
Anderung. AuBerdem fithren StoBe zwischen den einzelnen Teilchen zu einer Anderung der
Verteilungsfunktion. Diese Prozesse werden durch den Quell- oder Stoflterm S(f) beschrieben.
[HumO2, Gub09]

2.3.2 Fluid-Modell

Eine Moglichkeit zur Vereinfachung des Modells liegt in der Betrachtung der Plasmabestandteile
als Fluid [Gub09]. Hierbei werden — statt einzelne Teilchen zu betrachten — gemittelte
makroskopische Grofen wie Dichte, mittlere Geschwindigkeit und mittlere Energie der
jeweiligen Spezies zur Beschreibung des Plasmas verwendet. Die Werte dieser
makroskopischen Grofen werden durch Losen der Kontinuitits-, Impuls- und
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Energieerhaltungsgleichungen fiir jede einzelne Plasmaspezies erhalten. Diese sogenannten
Fluidgleichungen werden als Momenten-Gleichungen der Boltzmann-Transportgleichung
formuliert [HumO02, Fer00, Kim05, Com10].

Die nullte Momentengleichung bzw. Kontinuititsgleichung (2.40) erhdlt man durch die
Integration der Boltzmann-Transportgleichung (2.39) iiber den Geschwindigkeitsraum d’v.

M v.T=s (2.40)
ot

Cist der Teilchenfluss und S gibt die Anzahl der pro Zeit- und Raumeinheit verdnderten,

erzeugten oder vernichteten Teilchen durch StoBe an (z.B. Impulsiibertragung, Ionisation,

Rekombination,...).

Durch Multiplikation der Boltzmann-Transportgleichung mit dem Impuls m-v und Integration
iiber den Geschwindigkeitsraum erhdlt man das erste Moment bzw. die Impulserhaltungs-
gleichung. Da diese Gleichung zusétzlicher Erkldrung bedarf, im Weiteren aber nicht benutzt
wird, wird ihre allgemeine Form an dieser Stelle nicht angegeben.

Durch Multiplikation der Gleichung (2.39) mit 1/2mv* und anschlieBender Integration iiber den
Geschwindigkeitsraum erhélt man das zweite Moment der Boltzmann-Transportgleichung, die

Energieerhaltungsgleichung (2.41).

T 4VoT, =S, (2.41)
Hierbei gilt n, = n.&, wobei n, die Elektronenenergiedichte und & die mittlere

Elektronenenergie ist. 1:5 ist der Elektronenenergiefluss und S, der Quellterm fiir

Elektronenenergiegewinn und -verlust durch Sto3e.

Die drei Erhaltungsgleichungen bilden die sogenannten hydrodynamischen Gleichungen zur
Beschreibung der makroskopischen Groflen des Teilchensystems. Zur Beschreibung des
Teilchenflusses I" und des Elektronenergieflusses I, sind weitere Annahmen notwendig, die im
folgenden Drift-Diffusions-Modell beschrieben werden.

2.3.3 Drift-Diffusions-Naherung

In der Drift-Diffusions-Naherung wird der durchschnittliche Teilchenfluss T durch einen
Diffusionsterm und einem Driftterm beschrieben [Kim05]. Ursache der Diffusion ist ein
Dichtegradient, Ursache des Drifts ein elektrisches Feld.
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Die Driftbewegung geladener Teilchen lésst sich wie folgt beschreiben: Die Teilchen werden
entlang des elektrischen Felds E beschleunigt. Durch (elastischen) Sto3 mit einem anderen
Teilchen éndert sich die Richtung der Bewegung in zufilliger Weise. Danach wird das
Elektron erneut entlang des elektrischen Felds beschleunigt und so weiter. Die gemittelte
Bewegung entlang der Richtung der Feldlinien wird als Drift bezeichnet. Voraussetzung fiir
die Giiltigkeit dieser Mittelung ist, dass die Stoflfrequenz grofl gegeniiber der externen
Anregungsfrequenz ist [Kim05]. Fiir die Driftgeschwindigkeit v, gilt [Rai97]:

= +uE (2.42)

Hierbei ist v,, die Frequenz fiir elastische Sto3e mit dem Hintergrundgas und m die Masse des
betrachteten Teilchens. Die Richtung der Driftgeschwindigkeit wird durch das Vorzeichen der
Ladung g bestimmt. Die Beweglichkeit bzw. Mobilitit x4 des jeweiligen Teilchens ist
definiert als Quotient aus Driftgeschwindigkeit v4 und elektrischer Feldstirke E [Rai97]:

p=d__° (2.43)

Der Diffusionskoeffizient D beschreibt die GroBe des Teilchenflusses aufgrund eines
Konzentrationsgradienten entsprechend dem ersten Fick,sche Gesetz:

[ =-DVn (2.44)

Fiir geladene Teilchen ist der Diffusionskoeffizient iiber die Nernst-Einstein-Beziehung mit
der Mobilitét verkniipft:

D= uf bzw. p=**sT (2.45)
q

Hierbei ist zu beachten, dass die Temperatur 7 in der linken Gleichung in [V] einzusetzen ist
und in der rechten Gleichung in [K].

Der Fluss T kann im Rahmen der Drift-Diffusionsniherung mit Hilfe der Mobilitit 4 und des
Diffusionskoeffizienten D schlieflich nach Gleichung (2.46) berechnet werden:

r= —n(u : E)— DVn (2.46)

Die Berechnung des Elektronenergieflusses l:g erfolgt analog:

Iy = _ns(ﬂa ’ E) =D Vn, (2.47)

Hierbei ist n, die Elektronenenergiedichte, . die Elektronenenergiemobilitit und D, der
Diffusionskoeffizient der FElektronenenergie. Diese Grofen stehen mit der mittleren
Elektronenergie ¢ und der Elektronenmobilitit z. in folgender Beziehung [Com10]:
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n. =n,e (2.48)
5

He = E He (249)

D, = p, T, (250)

T, ist die Elektronentemperatur und es gilt 7, = 2/3¢.

2.3.4 Lokale Feldniherung

Die Driftgeschwindigkeit und der Diffusionskoeffizient hidngen von der jeweiligen lokalen
Geschwindigkeitsverteilung ab, die jedoch nicht per se bekannt ist. Daher geht man in einer
weiteren Niaherung, der lokalen Feld-Ndherung (LFA), davon aus, dass sich die lokale
Geschwindigkeitsverteilung im Gleichgewicht mit dem lokalen elektrischen Feld befindet. Die
Driftgeschwindigkeit und der Diffusionskoeffizient sind somit nur noch eine Funktion der
reduzierten Feldstarke [Boe88]:

p=mE), D=D(E) (2.51)

Voraussetzung fiir die Giiltigkeit der lokalen Feldniherung ist, dass die rdumliche Anderung des
elektrischen Felds klein gegeniiber der mittleren freien Weglénge ist. In der Randschicht ist die
Anderung der elektrischen Feldstirke jedoch sehr groB, daher wird beispielsweise die
Ionisationsrate an dieser Stelle tiberschétzt [Boe88], [Gub09].

2.3.5 Elektrostatisches Feld

Das lokale elektrische Feld E wird mit Hilfe der Poisson-Gleichung berechnet:

v.Ez_A.(/,zgpg (2.52)
0 "°r

0 ist das elektrische Potential. Die Raumladungsdichte p, die sich aufgrund der im Plasma
enthaltenen Ionen und Elektronen ergibt, berechnet sich nach:

P = Z(h”i (2.53)
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2.3.6 Oberflichenprozesse

Neben den Vorgingen im Plasma, die durch die Kontinuititsgleichung (fiir alle Teilchen), die
Energieerhaltungsgleichung (fiir Elektronen) und die Poisson-Gleichung (elektrisches Feld)
beschrieben werden, miissen im Rahmen der Simulation auch die an den Oberflichen

ablaufenden Prozesse berlicksichtigt werden (vgl. Kapitel 2.1.3 auf Seite 14). Die
Oberflachen bilden im einfachsten Fall das Dielektrikum oder auch eine leitfdhige Elektrode.
Hier finden Prozesse wie Abregung, Neutralisation, der Verlust von Elektronen bzw. deren
Gewinn durch Sekundirelektronenemission statt. Weiterhin muss die Ansammlung von
Ladungstragern an nicht leitenden Oberflichen wie dem Dielektrikum beriicksichtigt werden.

2.3.6.1 Oberflichenreaktionen

Um den Einfluss von Oberflachenreaktionen auf die Konzentration der Gasphasenspezies zu
untersuchen, muss der Transport dieser Spezies zur Wand hin und von der Wand weg
betrachtet werden.

Der Teilchenfluss aufgrund der thermischen Bewegung der Teilchen innerhalb einer
Randschicht mit der Dicke 4 (4 ist die mittlere freie Wegldange des betrachteten Teilchens)
und aufgrund eines Konzentrationsgradienten kann durch folgende Gleichungen beschrieben
werden [Cap00]:

1 1 __on
r =—vn, . ——D—45 2.54
- = Vattas =5 D (2.54)
_ 1 Onyg
' =—v,n,.+—D 2.55
+ 4 A AS 2 8r ( )

Hierbei ist I'. bzw. I's der Teilchenfluss senkrecht zur Wand hin bzw. von der Wand zuriick,
v, ist die mittlere Geschwindigkeit der Teilchen und n4s die Konzentration des Teilchens 4
an der Oberflache. Fiir die mittlere Geschwindigkeit gilt:

vy= [PeTa (2.56)
7Z'mA

D ist der Diffusionskoeffizient und r eine Ortskoordinate. Im Gleichgewicht gilt:
==y, (2.57)

y st der sog. Haftkoeffizient (sticking coefficient) der beschreibt, mit welcher
Wahrscheinlichkeit ein Teilchen, das auf eine Oberflaiche auftrifft, adsorbiert wird und es
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somit zu einer Reaktion (wie z.B. Abregung oder Neutralisation) kommen kann. Aus den
Gleichungen (2.54) - (2.57) erhélt man fiir den an der Oberfldche adsorbierten Teilchenfluss
folgenden Ausdruck:

on 2 1_
n-l"ads :Da—fsz[ﬁjzvfln/ls (258)
Der Normalenvektor n definiert die Richtung des Flusses senkrecht zur Wand. Mit y'= 22—7/
-7
vereinfacht sich die Gleichung zu [Cap00], [Com10]:
B Tage =57 Taras (2.59)

Fliry <<1gilty' =y.

Der Teilchenfluss von lonen wird zusitzlich durch das elektrische Feld beeinflusst. Dieser
Anteil kann analog zur Drift-Diffusions-Néherung (vgl. Gleichung (2.46)) berechnet werden:

I'y =a;u;nE (2.60)

Der Faktor a; beriicksichtigt, ob die Richtung des Drifts zur Wand hin oder von der Wand weg
erfolgt. Es gilt o; = 1 fir (E > 0) und o, = 0 fiir (E < 0) [Com10]. Aufgrund der
entgegengesetzten Driftrichtung von Elektronen und positiven Ionen entsteht durch die
Ladungstrennung ein elektrisches Feld, das der Driftbewegung entgegen gerichtet ist.
Hierdurch wird die Driftgeschwindigkeit der Elektronen verlangsamt. Fiir Elektronen kann
der Anteil des Drifts am Gesamtfluss somit aufgrund der ambipolaren Diffusion
vernachldssigt werden.

Trifft ein positives lon oder auch ein metastabiles Molekiil auf das Dielektrikum, kénnen
Sekunddrelektronen emittiert werden (vgl. Kapitel 2.1.3 auf Seite 14). Die Sekundir-
elektronenemission wird fiir den Elektronenfluss zusitzlich in Form der folgenden Gleichung
berticksichtigt:

Lge :_aezyi(n'ri) (261)

Hierbei ist y; der Sekundirelektronenkoeffizient (s. Gleichung (2.7) auf Seite 15) und a,
beriicksichtigt die Richtung des Drifts. Es gilt a, = 1 fiir (E < 0) und o; = 0 fiir (E > 0)
[Com10].

Die so berechneten Fliisse reprédsentieren die Reaktionsgeschwindigkeiten der jeweiligen
Plasmaspezies an der Oberfldche. Die folgende Tabelle 2-2 fasst die Reaktionsgeschwindig-
keiten noch einmal zusammen:
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Tabelle 2-2: Reaktionsgeschwindigkeiten der verschiedenen Plasmaspezies an Oberflichen

Spezies Reaktion Reaktionsgeschwindigkeit
elektronisch angeregt * _
Tonisch angeregte Abregung: M =>M n-T; = l;/'vi n;
Spezies 4
Ionen Neutralisation: M" => M n-I; = % y'vin; +a;uinE
Neutralisation 1
> o n-I;, =—v,n, - y»(n-F)
Elektronen Sekundirelektronenemission VA QZ l l

2.3.6.2 Anderung der Elektronenenergie an der Oberfliche

Der Verlust und die Generierung von Elektronen an den Wénden der Plasmakammer fiihrt
auch zu einer Anderung der mittleren Elektronenenergie ¢. Fiir den Elektronenergiefluss I',
gilt unter Beriicksichtigung von Gleichung (2.48) und (2.49) auf Seite 36 [Com10]:

n-T, :%Veng —Zi:yl-gl-(n-l",-) (2.62)

2.3.6.3 Ansammlung von Oberflichenladungen

An nichtleitenden Wianden wie dem Dielektrikum muss die Ansammlung von
Oberflachenladungen beriicksichtigt werden:

n[D, -D, )= p, (2.63)

D, und Dy sind die dielektrischen Verschiebungen des Gasspalts bzw. des Dielektrikums. Die
dielektrische Verschiebung ist liber die Permittivitéit ¢ mit dem elektrischen Feld verkniipft:

D=¢.5E (2.64)

Fiir die Oberflachenladungsdichte p, gilt:
dps _
& ) (2.65)

An einer leitfadhigen (Metall-)Elektrode ist p — ¢
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2.3.7 Erforderliche Eingabedaten

Zur Simulation des Plasmas im Rahmen des Fluid-Modells (Gleichung (2.40) auf Seite 34)
muss der Teilchenfluss 7 (linke Seite der Gleichung) und der Stofterm S (rechte Seite der
Gleichung) berechnet werden. Zur Berechnung des Teilchenflusses werden die Diffusions-
koeffizienten und die Mobilitdt der jeweiligen Spezies bendtigt (vgl. Gleichung (2.46) auf
Seite 35). Der Stofterm entspricht der Reaktionsgeschwindigkeit R der betrachteten Spezies,
d.h. zur Berechnung des Stoffterms werden die Geschwindigkeitskonstanten fiir alle im
Plasma ablaufenden Reaktionen bendtigt. Die Bezugsquellen bzw. die Berechnung dieser
GroBen sind im folgenden Abschnitt aufgefiihrt.

2.3.7.1 Geschwindigkeitskonstanten fiir Elektronenstofreaktionen

Die Geschwindigkeitskonstanten fiir Elektronenstofireaktionen werden unter Zuhilfenahme
von Elektronenstoquerschnitten berechnet. Die ElektronenstoBquerschnitte beschreiben die
Wahrscheinlichkeit, mit der ein Molekiil durch einen inelastischen Stofl mit einem Elektron in
Abhiéngigkeit von der Elektronenenergie in den betrachteten Zustand angeregt wird.
StoBquerschnitte stehen z.B. unter [Lxcll] online zur Verfiigung. Die Geschwindigkeits-
konstante ist das Integral {iber dem Produkt aus StoBquerschnitt und Elektronenenergie
[Fan06]:

k; :Ji—iqja(ngf(g)dg (2.66)
‘o

Hierbei ist ¢ die Elektronenenergie in [V] und f(¢) die Elektronenenergieverteilungsfunktion
in [V'] (vgl. Kapitel 2.1.2.2 auf Seite 9). Achtung: Oft findet man die Formel zur Berechnung
der Geschwindigkeitskonstanten auch in der Form [Com10]:
2 o0
k; = —qIG(g)gf(g)dg (2.67)

meo

In diesem Fall ist die Einheit von fle) [V~ ). Der Grund ist, dass Gleichung (2.2) auf Seite 9
zur tibersichtigeren Darstellung durch Ve geteilt wird und somit f(¢)/+/¢ betrachtet wird (vgl.
Abbildung 2.3 auf Seite 10).

Abbildung 2.18 veranschaulicht die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten noch
einmal. Fiir eine Maxwell,,sche EEDF mit einer Elektronentemperatur von 1,5 eV ist die
Geschwindigkeitskonstante im Prinzip Null. Fiir eine Elektronentemperatur von 4,5 eV
entspricht die Geschwindigkeitskonstante dem schraffierten Bereich.
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Abbildung 2.18: Faltung eines Stofiquerschnitts mit der EEDF zur Berechnung der
Geschwindigkeitskonstanten fiir Elektronenstofireaktionen, aus Ref. [Fan06]

Die Reaktionsgeschwindigkeit der Elektronen insgesamt R, ist die Summe {iiber alle j
stattfinden Elektronenstofreaktionen:

Re = ijnjne (2.68)
J
Fiir den daraus resultierenden Elektronenenergiegewinn und -verlust R, gilt:
J

wobel Ag; der Energiegewinn/-verlust der Elektronen durch Reaktion j ist.

2.3.7.2 Geschwindigkeitskonstanten fiir Reaktionen von Ionen und Neutralen

Die Geschwindigkeitskonstanten £; fiir die Reaktionen zwischen schweren Teilchen (Ionen,
Radikale, Neutrale) konnen direkt der Literatur entnommen werden. Die in dieser Arbeit
verwendeten Geschwindigkeitskonstanten stammen vor allem aus [Kos92], aber auch aus
[Ste01], [HumO02], [Mok98], [Dor03] und [Guo10]. Die Reaktionsgeschwindigkeit 7; fiir eine
Reaktion mit Spezies i errechnet sich aus

0
=k (2.70)
k=1

Dabei ist vy, der stochiometrische Koeffizient. Die Bildungsgeschwindigkeit R; von Spezies i
ist die Summe iiber alle N beteiligten Reaktionen:

N
R; :kairz’ (2.71)
=
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2.3.7.3 Mobilitit und Diffusionskoeffizient der Elektronen

Die Elektronenmobilitdt u, kann entweder der Literatur entnommen werden oder aber mit
einem Boltzmann-Solver wie BOLSIG+ [Hag05] berechnet werden.

Da die Elektronenmobilitit druck- und feldabhingig ist, wird sie in der Literatur als Funktion der
reduzierten elektrischen Feldstirke £/n oder auch E/p angegeben. Ein typischer Wert fiir die
Elektronenmobilitit fiir ein Luftplasma ist uep = 0,45-10° ¢cm? Torr V' s™' [Rai97]. Abbildung
2.19 zeigt die mit BOLSIG+ berechnete Elektronenmobilitit in Luft in Abhdngigkeit von der
reduzierten Feldstarke.
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e
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0 100 200 300 400 500

E/p / Vicm/torr

Abbildung 2.19: Elektronenmobilitiit in Luft in Abhiingigkeit der reduzierten Feldstiirke,
Berechnung mit BOLSIG+, aus Ref. [Sigl1] modifiziert

Da es in der Literatur [Rai97] tiblich ist, eine lineare Beziehung mit u. = konst. fiir die
theoretische Analyse verschiedenster Entladungsprozesse zu benutzen, wurde in dieser Arbeit
ebenfalls mit x, = konst. gerechnet.

2.3.7.4 Mobilitat und Diffusionskoeffizient der Ionen und Neutralteilchen

Der Diffusionskoeffizient D ist nach Gleichung (2.72) proportional zum Produkt der mittleren
Geschwindigkeit v und der mittleren freien Wegldnge A [War01], [Hir54].

3,53
_ 8kpT kpT kpT 1
DharteKugeIn = o7 VA = o7 B B = g B (272)
16 16\ zm 4/2”0-2}7 8\ 7zm O'Zp

Diese  Gleichung Dbasiert auf dem  sogenannten  Harte-Kugeln-Modell, d.h.
zwischenmolekulare Wechselwirkungen wie Anziehung und Abstoung zwischen den
Molekiilen werden vernachldssigt. Zur Berlicksichtigung dieser zwischenmolekularen
Wechselwirkungen wird das Harte-Kugeln-Potential durch ein reales Potential wie dem
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Lennard-Jones-(6,12)-Potential ersetzt. Dies geschieht in der Form eines Korrekturfaktors,
dem dimensionslosen StoBintegral Q.

D harteKugeln
Dyoar = o (2.73)

Betrachtet man eine Mischung aus zwei Stoffen, wird die Masse m durch die reduzierte
Masse u ersetzt:
mymp

u=—="" (2.74)

my+mp

Hierbei muss beriicksichtigt werden, dass fiir my = mp gilt: m =2u. Durch Einsetzen von
Gleichung (2.73) und (2.74) in Gleichung (2.72) erhédlt man den sogenannten binédren
Diffusionskoeffizienten des Stoffes 4 in B:

3x [8kpT kgl 1

=z 2.75
P16\ 221 are? p QO (2.75)
Fasst man Gleichung (2.75) weiter zusammen und ersetzt m = M-N, erhdlt man
3 3
DABZi\/ZkB NA T (MA +MB) 1 _ (276)
16 VA (MAMB) O'AszQ(l‘l)

bzw. weiter vereinfacht [War01], [Com10]:

3 2
Dg=595-107 |1 (M +Mp) I |m® (2.77)
" M) 52 p00 | s

Die Temperatur 7 ist in K, die molare Masse M in kg/mol und der Druck p in Pa einzusetzen.

{45 entspricht der charakteristischen Linge des Lennard-Jones Potentials in A.

Das StoBintegral Q""" ist eine Funktion der reduzierten Temperatur 7~ und ldsst sich nach
[Neu72] und [Com10] wie folgt berechnen:

2
o(h* _ L?6036 N 0,1930 4 1,03587 4 1,76474 i +0,19{143 (2.78)
770161 expl047635-7" ) expl52996 77 explzgosrt- ) T
Fiir die reduzierte Temperatur gilt:
« kpT
T =8 (2.79)
€48

e4p/kp 1st die charakteristische Temperatur des Lennard-Jones Potentials in K. Die hier
verwendeten Lennard-Jones Parameter { und &/kp sind im Anhang in Tabelle 10-2 aufgefiihrt.
Es gilt [Com10], [War01]:
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E48 =E4EB (2.80)
51‘13:'\'51453 (2.81)

1
O 4B :E(O'A +O'B) (282)
2
s=-- - (2.83)
2¢0

Das u in Gleichung (2.83) ist das Dipolmoment der jeweiligen Spezies in Debye. Die hier
verwendeten Dipolmomente sind in Tabelle 10-2 im Anhang aufgefiihrt.

Der bindre Diffusionskoeffizient D 5 entspricht dem Fick“schen Diffusionskoeffizienten aus
Gleichung (2.44), in Gasmischungen mit geringer Dichte auch dem Stefan-Maxwell-
Multikomponenten-Diffusionskoeffizienten aus Gleichung (5.1) (vgl. Kapitel 5.1.2 auf Seite
86) [Bir02].

Die Mobilitdt der Ionen g; ldsst sich mit Hilfe der Temperatur der lonen iiber die Nernst-
Einstein-Beziehung (Gleichung (2.45) auf Seite 35) berechnen. Eine einfache Niherung fiir
die Ionentemperatur ist die Annahme, dass diese in etwa der Gastemperatur entspricht:

T ~T, (2.84)

2.4 Randwinkelmessungen

Durch eine Plasmabehandlung werden u.a. sauerstoffhaltige, polare funktionelle Gruppen wie
C—OH, C=0 oder COOH in die behandelte Oberflidche eingebracht. Dieser Behandlungseffekt
macht sich in einem Anstieg der Oberflaichenspannung bemerkbar.

Zur Messung der Oberflichenspannung von Festkorpern gibt es verschiedene Verfahren
[Kop07]. Bei der Methode des liegenden Tropfens (Abbildung 2.20) wird ein Tropfen einer
Testfliissigkeit, deren Oberflichenspannung bekannt ist, auf die Festkorperoberflache aufge-
bracht. Der Winkel, den die an die Tropfenoberfliche geneigte Tangente mit der Festkorper-
oberflache bildet, wird als Randwinkel 6, Kontaktwinkel oder Benetzungswinkel bezeichnet.
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Abbildung 2.20: Fliissigkeitstropfen auf einer Festkorperoberfliche. Der Randwinkel wird durch das
Kriftegleichgewicht bestimmt. Aus Ref. [Kop07]

Das Kriftegleichgewicht zwischen der Oberflichenspannung des Festkorpers, der
Oberfldchenspannung der Fliissigkeit und der Grenzflichenspannung zwischen dem
Festkorper und dem Fliissigkeitstropfen beschreibt die Young,sche Gleichung:

o, =0, +0,C086 (2.85)

Der Randwinkel ist somit ein MaB fiir das Benetzungsverhalten. Ist die Oberflichenspannung
der Testfliissigkeit gleich oder kleiner als die des Substrates, findet eine vollstandige
Benetzung statt, der Randwinkel wird zu 0°. Die Oberflachenspannung lésst sich nach Owens
und Wendt [Owe69] in einen unpolaren dispersen (¢%) Anteil und einen polaren (¢¥) Anteil
aufteilen:

oc=c’+0o" (2.86)

Zur Bestimmung der dispersen und polaren Anteile der Festkorperoberflachenspannung

sind mindestens zwei Testfliissigkeiten erforderlich. Voraussetzung ist, dass eine der beiden
Testfliissigkeiten einen polaren Anteil aufweist. Bei dem Verfahren nach Wu [Wu82] wird
zur Auswertung des dispersen und polaren Anteils das harmonische Mittel gebildet:

d__d 2
o,(l+cos€)=4[ %1% . Gp’ GSPJ (2.87)
O'l +O'S O'l +O—s

Man erhélt ein Set von quadratischen Gleichungen, die dann geldst werden kdnnen. Ein
moglicher Losungsweg hierzu findet sich in [Wu82].
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3 Stand des Wissens
3.1 Plasmajets auf Grundlage einer DBE

In den letzten Jahren wurden zahlreiche kalte, nichtthermische Plasmajets auf Grundlage einer
DBE entwickelt. Als Arbeitsgase werden typischerweise Argon, Helium, Stickstoff oder
Mischungen dieser Gase mit Sauerstoff mit einem Gasstrom von einigen Litern pro Minute
verwendet. Die wichtigsten Anwendungsgebiete dieser Plasmajets sind die Modifizierung
oder das Atzen von Oberflichen [Hub02], [Foe05] aber auch Sterilisation und
biomedizinische Anwendungen [Lar05], [Che06a], [Che06b], [Che06c], [Xu06], [Fri07]. An
dieser Stelle sollen ausgewihlte Plasmajets kurz vorgestellt werden, um einen Ubersicht iiber
bereits existierende Bauformen aufzuzeigen. Ausfiihrlichere Darstellungen sind in [Lar(07]
und [Sch98] zu finden.

Der erste kalte Plasmajet wurde 1992 von Koinuma et al. [K0i92] beschrieben. Ein Schema
des Plasmajets zeigt Abbildung 3.1. Die Hochspannungselektrode besteht aus einer
Metallnadel (Wolfram oder Edelstahl) mit einer Dicke von 1 mm. Die Nadel ist in einen
geerdeten Metallzylinder eingesetzt. Zwischen beiden Elektroden befindet sich ein
Quarzglasrohr als Dielektrikum. Der Hochspannungsgenerator arbeitet mit einer Frequenz im
RF-Bereich (13,56 MHz). Der Jet wird mit He oder Ar mit Stromungsgeschwindigkeiten um
5 m/s betrieben. Die Gastemperatur betrdgt je nach Arbeitsgas 200 — 400°C. Der Plasmajet
wurde in zahlreichen Materialbearbeitungsverfahren wie Silikondtzen, Abscheidung von
Si0,- und TiO;-Filmen, Behandlung von vulkanisiertem Gummi und der Produktion von
Fullerenen eingesetzt [Sch98] (und Literaturzitate darin).
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Abbildung 3.1: Schema des ersten kalten Plasmajets von Koinuma et al. [Ko0i92]

Ein Plasmajet mit einer gepulsten Spannungsquelle im kHz-Bereich wurde 2005 an der
HAWK in Goéttingen von Forster et al. [For05] entwickelt. Der Aufbau des Jets ist in
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Abbildung 3.2 schematisch dargestellt. Zwischen einer zylindrischen Elektrode und einer
zentriert angeordneten Gegenelektrode (beide aus Messing) wird das Plasma geziindet. Das
Dielektrikum zwischen den Elektroden besteht aus Quarzglas und hat eine Dicke von 2 mm.
Die Spaltbreite zwischen Dielektrikum und innerer Elektrode betrdgt 0,75 mm. Das
Arbeitsgas ist Argon mit einem Volumenstrom von 4 1/min. Der Jet arbeitet mit
Spannungspulsen mit einer Amplitude von 20 kV, einer Pulsbreite von 600 nm und einer
Folgefrequenz von 25 kHz.

Flansch
\ Hochspannungselektrode

Dielektrikum

Gasstrom
—f-

\—Plasmastrahl

Erdelektrode

Abbildung 3.2: Schema des Plasmajets von Forster et al. [For05]

Plasmajets auf Grundlage einer DBE mit sinusférmigen Spannungsquellen im kHz-Bereich
wurden 2005/2006 von Teschke et al. [Tes05], Chen et al. [CheO6a], Cheng et al. [Che06b]
und Kim et al. [Kim06] vorgestellt. Der von Cheng et al. entwickelte Plasmajet (Abbildung
3.3) besteht aus zwei konzentrischen Metallrohren. Das &uflere Rohr ist mit der Hoch-
spannung verbunden und mit einer dielektrischen Schicht bedeckt. Es wurde eine Spannung
von 30-80 kV bei einer Frequenz von 6-20 kHz angelegt. Argon wird mit 8-30 I/min durch
die innere Elektrode geblasen. Das Plasma hat an der Diise eine Temperatur von 25-30°C.

H.V.

|

1
' Plasma jet

Abbildung 3.3: Schema des Plasmajets von Cheng et al. [Che06b]
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2007 wurde an der HAWK in Géttingen ein Plasmajet auf Grundlage einer DBE patentiert,
der netzunabhidngig mit Hilfe eines Akkus und ohne zusitzliche Gasversorgung betrieben
werden kann [Hof07], [Vi607]. Abbildung 3.4 zeigt ein Foto des Plasmajets.
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Hochspannungs-
generator

Pumpe

Akku

Abbildung 3.4: Mobiler Plasmajet, aus Ref. [Lec10]

Im Gegensatz zu den bisher vorgestellten Plasmajets wird das Plasma hier in einer planaren
Geometrie erzeugt (Abbildung 3.5). Die Dielektrika (29, 30) bestehen aus Al,Os mit einer
Dicke < 1 mm. Die Spaltgrofle betrdagt 0,6 mm. Der Jet wird mit einer Pulsfolgefrequenz von
15 kHz und einer Spannung von ca. 5 kV betrieben. Hierdurch ergibt sich eine Plasmaleistung
von etwa 12 W. Um ohne zusitzliche Gasversorgung auszukommen, arbeitet dieser Jet mit
Umgebungsluft. Die Gasversorgung erfolgt mit einer Pumpe mit einem Volumenstrom von
9 I/min [Lec10].

20
-

— 32

— 33

Abbildung 3.5: Elektrodengeometrie des mobilen Plasmajets, aus Ref. [Vi607]

Da in jiingster Zeit zunehmend Anwendungen im biomedizinischen Bereich wie z.B. zur
Wundheilung oder auch zur Zahnbehandlung an Bedeutung gewinnen, geht der Trend der
Entwicklung hin zu Mikro-Plasmajets [San08], [Xio08], [Ye08]. Diese bestehen z.B. aus
einem Quarzglasrohr mit einem Durchmesser von wenigen Millimetern. Die Elektroden
werden entweder beide auBlen als Ring oder eine Elektrode als Ring und die andere als
konzentrischen Stab ausgelegt (Abbildung 3.6). Das Plasma wird innerhalb des
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Quarzglasrohres erzeugt. Die Lange des sichtbaren Plasmastrahls erreicht mit Betriebsgasen
wie Helium oder Argon einige Zentimeter [ Xi1008].

Plasma Plume

/

: | 4 N\
Flow| jpv ,(r'h;“ Quurtz | Ground
Electrode o Tube Electrode

Power Supply

Abbildung 3.6: Schema eines Mikro-Plasmajets, aus Ref. [Xio08]

3.2 Plasmajets mit Hochgeschwindigkeitsdiisen

Eine wesentliche Strategie zur Verbesserung der Reichweite reaktiver Plasmaspezies in dieser
Arbeit ist die Erhohung der Stromungsgeschwindigkeit im Plasmastrahl. Je hoher die
Stromungsgeschwindigkeit, je kiirzer ist die Zeit, in der reaktive Spezies z.B. durch Sauerstoff
abgeregt werden konnen und desto mehr von ihnen gelangen auf das zu behandelnde Substrat.

In der Literatur gibt es mehrere Studien zu Hochgeschwindigkeits- oder auch Uberschall-
Plasmajets. Diese beziehen sich jedoch auf Jets, in denen das Plasma durch thermische DC-
Bogenplasmen oder durch induktiv bzw. kapazitiv gekoppelte Niedertemperatur-RF-
Entladungen im Niederdruckbereich generiert wird. Solche Jets werden iiberwiegend in der
Materialbearbeitung zur Oberflachenmodifizierung oder zum Aufbringen von Beschichtungen
(Plasmaspritzen) eingesetzt.

Nutsch et al. [Nut99] berichten allerdings von einem Plasmajet auf Grundlage einer DBE, der
mit sehr hohen Gasstromen bis zu 117 I/min betrieben wird. Angaben zum Diisenquerschnitt
oder zur tatsdchlichen Stromungsgeschwindigkeit werden nicht gemacht. Arbeitsgas ist Luft
oder Stickstoff, die Leistung liegt zwischen 200 und 800 W. Eine schematische Darstellung
des Jets zeigt Abbildung 3.7.
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Abbildung 3.7: Schema des DBD Jets von Nutsch et al. mit hohem Gasfluss, aus Ref. [Nut99]

Der Jet wurde zur Oberflichenmodifizierung und zur Plasmapolymerisation eingesetzt.
Studien auf PP-Folie zeigten, dass sich die Oberflaichenspannung der PP-Folie durch eine
Behandlung mit dem Jet erhdhen ldsst. Die Oberflichenspannung wird dabei umso grofer, je
hoher der Gasflusses, je hoher die Leistung und je kleiner der Arbeitsabstand gewéhlt wird.
So konnte nach einer Plasmabehandlungszeit von 20 s, einer Plasmaleistung von 200 W,
einem Arbeitsabstand von 10 mm und einem Gasfluss von 100 I/min die Oberfldchen-
spannung der PP-Folie von 35 auf 56 mN/m gesteigert werden.

3.3 Optimierung von Plasmaquellen

Ein wichtiger Schritt bei der Entwicklung des Plasmajets war in dieser Arbeit die
Optimierung der dufleren Betriebsparameter. Das Ziel war, dadurch moglichst viele reaktive
Spezies im Plasmajet zu erzeugen und diese moglichst vollstindig auf die zu behandelnde
Substratoberfliche zu transportieren. Zusétzlich sollte hierdurch die Ozonproduktion
minimiert werden.

In der Literatur sind bereits einige Untersuchungsergebnisse zum Einfluss duerer
Betriebsparameter auf die Eigenschaften einer DBE verdffentlicht. Die vorliegenden
Ergebnisse zum Einfluss des Dielektrikums, des Gasspalts und der Gasstromungs-
geschwindigkeit sowie Moglichkeiten zur Minimierung der Ozonkonzentration sollen im
Folgenden vorgestellt werden.
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3.3.1 Dielektrikum

Der starke Einfluss des Dielektrikums wurde von Choi et al. [Cho06] 2006 durch numerische
Berechnungen an einem Stickstoffplasma simuliert. Dabei stellten sie fest, dass durch einen
hoheren Sekundirelektronenkoeffizienten mehr Strompeaks wéhrend einer Periode entstehen,
sich die Amplitude dabei aber kaum verdndert. Eine hohere Permittivititszahl hatte eine
hohere Stromdichte in Form eines hoheren und breiteren Strompeaks zur Folge. Dies wurde
durch den geringeren Spannungsabfall {iber dem Dielektrikum bei Materialien mit héherer
Permittivititszahl erklért.

Bereits zwei Jahre vorher wurde von Li et al. [Li04] eine Cay7Sry3TiOs-Keramik als
Dielektrikum einer DBE verwendet. Titanate weisen eine sehr hohe Permittivitdt und damit
eine entsprechend hohe Kapazitit auf. Die Charakteristik des Plasmas mit dieser Keramik und
die Effizienz beziiglich des Abbaus von CO; zu CO und O, wurden mit kommerziellen
AL Os- und Quarzglas-Dielektrika verglichen. Mit dem Cay;Sr3Ti0;-Dielektrikum wurden
deutlich groflere CO,-Umsetzungsraten erreicht. Der flieBende Strom war mit 120 mA im
Vergleich zu Al,Os3- und Quarzglas (30-40 mA) deutlich hoher.

MgO kommt schon seit vielen Jahren aufgrund seines hohen Sekundirelektronenkoeffizienten
als Dielektrikum in Plasmabildschirmen zum Einsatz. Daher beschéftigen sich viele Arbeiten
mit der Sekundéirelektronenausbeute von MgO [Aud00], [Vin02]. Vink et al. [Vin02]
untersuchte 2002 den FEinfluss verschiedener Metalloxidbeschichtungen auf die
Zindspannung von Plasmabildschirmen. Ziel war es hier, Materialien mit einer hoheren
Sekundirelektronenausbeute als die von MgO zu finden. Je hoher die Sekundir-
elektronenausbeute, desto geringer ist nach dem Paschen-Gesetz die Ziindspannung. Die
geringsten Ziindspannungen wurden dabei mit Beschichtungen aus BaO und Cs,O gefunden.
Es konnte gezeigt werden, dass die Sekundirelektronenausbeute von der Ionisierungsenergie,
von der Elektronenaffinitit und von der Bandliicke abhéngt.

Ohtsu [Oht06] untersuchte 2006 den Einfluss von verschiedenen Metalloxidelektroden auf
das Plasma einer kapazitiv gekoppelten RF-Entladung. Zum Einsatz kamen MgO, SrTiOs,
CuO und TiO,. Es zeigte sich, dass die Ziindspannung fiir MgO und SrTiOj3 kleiner ist als fiir
CuO und TiO,. Die Plasmadichte war fiir MgO und SrTiO; deutlich hoher. Als Grund wurde
auch hier der hohere Sekundirelektronenkoeffizient dieser Materialien angegeben.

3.3.2 Gasstromungsgeschwindigkeit

Der Einfluss der Gasstromungsgeschwindigkeit auf das Plasma wurde von Reichen et al.
untersucht [Reil0]. Er konnte zeigen, dass die Anzahl von Mikroentladungen und die
durchschnittlich transportierte Ladung pro Periode bei sehr hohen Stromungsgeschwindig-
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keiten stark reduziert werden. Die einzelne Mikroentladung transportiert dabei jedoch mehr
Ladung. Begriindet wurde dies durch die relativ kurze Lebensdauer der Ionen. Diese liegt im
Plasma bei wenigen Mikrosekunden. Daraus folgt, dass Ionen erst bei sehr hohen
Stromungsgeschwindigkeiten eine zusitzliche signifikante Drift aufgrund von Konvektion
erfahren. Die daraus resultierende Verdiinnung am Ort einer vorangegangenen
Mikroentladung verhindert die sonst erleichterte Neuziindung der Entladung an der gleichen
Elektroden- oder Barrierenposition. Daher ist eine hohere Spannung fiir jede Ziindung
erforderlich. Dadurch steigt die transportierte Ladung je Mikroentladung aber deren
Gesamtanzahl sinkt.

Der Einfluss der Gasstromungsgeschwindigkeit auf den Plasmastrahl wurde u.a. von Nutsch
et al. [Nut99] untersucht. Er stellt einen Jet vor, der mit sehr hohen Gasstromen arbeitet und
mit Luft oder N, betrieben wird. Der Jet wurde bereits in Kapitel 3.2 vorgestellt (vgl.
Abbildung 3.7. auf Seite 50). Der Jet wurde zur Oberflaichenmodifizierung von PP-Folie
eingesetzt. Er konnte zeigen, dass der Behandlungseffekt (Erhohung der Oberflichen-
spannung) umso grofler wurde, je hoher der Gasstrom gewéhlt wurde.

3.3.3 Gasspalt

Der FEinfluss des Gasspalts auf die Eigenschaften einer DBE wurde z.B. von [Mei09]
untersucht. Der Gasspalt hat einen unmittelbaren Einfluss auf die Stdrke des elektrischen
Feldes. Je kleiner der Gasspalt, desto eher ist die kritische Feldstirke iiber dem Gasspalt
erreicht und es kommt zum Streamerdurchbruch. Bei einem kleineren Gasspalt ziinden die
Streamer daher eher und haufiger (Abbildung 3.8).
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Abbildung 3.8: Typischer Strom- und Spannungsverlauf einer filamentierten Entladung fiir zwei
verschiedene Spaltgrofien, iy =10 kV, f= 20,5 kHz, Al,0z-Dielektrikum, Dicke 2 mm, aus Ref. [Mei(9]
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Ein schmalerer Gasspalt fiihrt nach [Mei09] zu einer vermehrten elektronischen Anregung der
Gasmolekiile, die Gastemperatur bleibt jedoch niedriger. Die hohere Anzahl an
Streamerdurchbriichen bedeutet ein insgesamt homogeneres Plasma.

3.3.4 Ozonkonzentration

Arbeiten, die sich explizit mit der Minimierung der Ozonkonzentration befassen, existieren in
der Literatur nicht. Allerdings gibt es zahlreiche Arbeiten ([Yag79], [Eli87], [SamO1],
[Hav02], [Hul05], [Sun05], [NisO8] und [Bun09]), die sich mit einer Erhohung der
Ozonausbeute z.B. fiir Ozongeneratoren befassen. Variiert wurden hier das Dielektrikum, der
Gasspalt, die Spannung, die Leistung, der Elektrodenabstand, der Gasfluss sowie die
Elektrodenldnge. Der Einfluss dieser Parameter auf die Ozonkonzentration und die hierzu
erhaltenen Ergebnisse werden im Folgenden kurz diskutiert. Die Mdoglichkeiten zur
Minimierung der Ozonkonzentration lassen sich dann hieraus einfach ableiten.

Grundsatzlich ist es fiir eine hohe Ozonbildungsrate notwendig, eine ausreichende Konzen-
tration an O-Atomen zu erzeugen sowie die Ozondissoziation zu minimieren. Hierzu ist eine
moglichst hohe Elektronendichte sowie eine niedrige Konzentration an Stickoxiden, OH und
HO; erforderlich.

Da die Geschwindigkeitskonstanten der fiir die Ozonbildung und -dissoziation verantwort-
lichen Reaktionen temperaturabhingig sind, hat die Gastemperatur des Plasmas einen
entscheidenden Einfluss auf die Ozonkonzentration. So fiihrt ein Temperaturanstieg sowohl
zu einer Verminderung der Ozonneubildung als auch zu einem Anstieg der Reaktionen mit
NOy, die fiir den Verbrauch von O-Atomen und den Abbau von O3 zustdndig sind. Ein
Anstieg der Temperatur fiihrt somit insgesamt zu einer deutlichen Verminderung der Ozon-
konzentration.

Mit steigendem Gasfluss sinkt die Konzentration an Nebenprodukten wie NOy, HO oder
HO,. AuBerdem sinkt die Temperatur durch die hiermit ein hergehende verbesserte Kiihlung.
Daher ist bei hohem Gasfluss die Ozonkonzentration gréfer. Haverkamp et al. [Hav02]
erreichte eine Verbesserung der Ozonproduktion von 20% durch Verdoppelung des
Gasflusses. Buntat et al. [Bun09] erzielte eine Verdopplung der Ozonausbeute, wenn der
Gasfluss von 0,2 I/min auf 11/min erhoht wurde. Samaranayake [SamO1] beobachtete
allerdings eine Erniedrigung der Ozonkonzentration bei einer Erhohung des Gasflusses von
1,5 /min auf 3 I/min. Begriindet wurde dies mit der Erh6hung der Verweilzeit im Reaktor.

Mit zunehmender Leistung erhoht sich die Elektronendichte und damit steigt die Dissoziation
von O,-Molekiilen durch Elektronensto3. Daher steigt die Ozonkonzentration aufgrund der
hoheren O-Konzentration zunédchst an. Da aber mit zunehmender Leistung sowohl die
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Gastemperatur als auch die Konzentration an Nebenprodukten steigt, erreicht die Ozon-
konzentration einen Maximalwert und fallt schlieBlich aus den oben genannten Griinden mit
weiterer Erhohung der Leistung wieder ab. Von Sung et al. [Sun05] wurde ein Maximum bei
einer Leistung von ca. 15 W fiir eine Elektrodenfliche von 28 cm” und einem Gasfluss von
3 I/min gefunden. In [Yag79] lag die maximale Ozonkonzentration bei einem Verhéltnis von
Leistung/Gasfluss im Bereich von 5 — 150 W min 1" bei einer Elektrodenfliche von 160 cm?.

Einen weiteren Einfluss auf die Ozonkonzentration hat die Kapazitit der Plasmaquelle. Diese
wird malgeblich durch das verwendete Dielektrikum bestimmt. Eine Erhéhung der
Kapazitit bewirkt — wie bereits in Kapitel 2.1.4.1 auf Seite 17 beschrieben — eine Erhohung
des im Plasma flieBenden Stroms und damit eine hohere Elektronendichte [Hul05]. Hierdurch
wird auf der einen Seite die Konzentration an O-Atomen erhdht und damit die Ozonbildung
begiinstigt. Auf der anderen Seite werden aber auch die Leistung und damit die Temperatur
des Plasmas erhoht. AuBerdem ist bei hoherer Permittivitdt des Dielektrikums auch der
Verlustfaktor im Dielektrikum hoher und damit die Erwdrmung des Dielektrikums grofer.
Beides wirkt einer Ozonbildung entgegen. So wurde in [Sun05] unter gleichen &ufBleren
Bedingungen mit einem Quarzglas-Dielektrikum (e, = 3,8) eine Leistung von 15 W erzielt,
mit einem Al,Os-Dielektrikum (g, =8,5) hingingen 48 W. In Summe wurde mit dem
Quarzglas-Dielektrikum eine hohere Ozonkonzentration erzielt als mit dem Al,Os-
Dielektrikum.

Eine VergroBerung des Gasspalts bewirkt in einem Sauerstoffplasma immer eine Erhhung
der Ozonkonzentration, in einem Luftplasma ist der Einfluss des Gasspalts unterschiedlich.
So wurde in einem Luftplasma von Sung et al. [Sun05] durch Erhohung des Gasspalts mit
einem Al,Os-Dielektrikum eine Erniedrigung der Ozonkonzentration festgestellt, mit einem
Quarzglass-Dielektrikum jedoch eine Erhohung. Buntat et al. [Bun09] stellte fiir Puls-
spannungen unterhalb von 16 kV eine Erniedrigung der Ozonkonzentration bei hdherem
Gasspalts fest. Begriindet wurde das durch die geringere Energiedichte. Von Yagi et al.
[Yag79] wurde mit der VergroBBerung des Gasspalts bei einem Verhiltnis Leistung/Gasfluss
von 50 Wmin 1" eine ErhShung der Ozonkonzentration festgestellt, wihrend die Ozon-
konzentration unter 10 W min I"' nahezu unabhingig vom Gasspalt war. Der Grund sind nach
[Yag79] zwei gegenldufige Effekte: Zum einen sinkt bei groBeren Gasspalt die NOy-
Bildungsgeschwindigkeit, was zu einer Erhdhung der Ozonkonzentration fiihrt, zum anderen
steigt aber auch die Temperatur, was wiederum zu einer Erniedrigung der Ozonkonzentration
fiihrt.

Die Linge der Elektrode bestimmt zusammen mit dem Gasfluss die Verweilzeit der
Gasmolekiile im Plasma. Samaranayake et al. [Sam01] variierte die Elektrodenlénge zwischen
0,1 und 0,4 m. Bei gleicher angelegter Spannung stieg die Ozonkonzentration bei einem
Gasfluss von 1,51/min mit zunehmender Reaktorlinge von etwa 4000 ppm auf {iber
6000 ppm an. Die Ozonausbeute (g/kWh) war jedoch unabhidngig von der Reaktorlénge.
Buntat et al. [Bun09] beobachtete, dass bei kleinen Pulsspanunngen die Elektrodenldnge
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keinen Einfluss auf die Ozonkonzentration hat. Bei Spannungen iiber 14 kV fiihrte eine
Verldngerung der Elektrode um 60 mm zu einer Erhohung der Ozonkonzentration um bis zu
40 %.

3.4 Plasmasimulation

Das Modell, das gewohnlich zur Simulation von Niedertemperaturplasmen benutzt wird, ist
das Fluidmodell (vgl. Kapitel 2.3.2 auf Seite 33). Auf Grundlage dieses Modells wurden
bereits vor einigen Jahrzehnten erste Simulationen zur Entstehung und Ausbreitung von
einzelnen Streamern erstellt. Diese friihen Arbeiten benutzen dabei ein- oder zwei-
dimensionale Fluidmodelle, die — ohne eine detaillierte Plasmachemie zu beriicksichtigen —
mit gemittelten Koeffizienten fiir Ionisation, Rekombination, Anlagerung usw. arbeiten
[Kul95], [Kul97], [Mor97], [Li97], [Ste99]. In den letzten Jahren konnten diese Modelle auf
zwei- und dreidimensionale Modelle erweitert und mit einer umfangreichen Plasmachemie
und Reaktionskinetik ergidnzt werden [Ste0O1], [Che02], [Bar05], [Yur06], [Cho06], [Pan07],
[Eic02]. Einfachere Reaktionsschemen fiir die Simulation einer DBE in Luft werden z.B. von
Yurgelenas et al. [Yur06] und Barni et al. [BarO5] vorgestellt. Ein sehr umfangreiches
Schema fiir ein Nichtgleichgewichtsplasma in Stickstoff-Sauerstoff-Mischungen mit nahezu
300 Einzelreaktionen bietet die Arbeit von Kossyi et al. [Kos92].

Die zunehmende Komplexitit der entwickelten Algorithmen legte nahe, die Software
universeller zu konstruieren, so dass sie auch fiir andere Anwendungen genutzt werden kann
[D1j09]. Seit einigen Jahren sind solche universell einsetzbaren Softwaretools als
kommerzielle Programmpakete auf dem Markt. Ein Beispiel hierfir ist COMSOL
Multiphysics, das seit 1998 (urspriinglich unter dem Namen FEMLAB) vertrieben wird. Das
Programm basiert auf der sogenannten Finite-Elemente-Methode (FEM). Seit August 2010
stellt COMSOL ein spezielles Plasmamodul bereit, das eigens zur Simulation von
Nichtgleichgewichtsplasmen entwickelt worden ist. COMSOL-basierte Studien zur
Plasmasimulation existieren seit wenigen Jahren z.B. von Sakiyama et al. [Sak06], Jimenz et
al. [Jim07], El-Deib [E1d08] und Jia et al. [Jial0].
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4 Experimente zur Optimierung von Plasmajets

In Kapitel 3.3 ab Seite 50 wurden bereits umfangreiche Untersuchungsergebnisse aus der
Literatur zum Einfluss duBlerer Betriebsparameter auf die Eigenschaften einer DBE
vorgestellt. In dieser Arbeit wurden weitere, eigene Experimente zum Einfluss des
Dielektrikums, der Gasstromungsgeschwindigkeit, der Hohe des Gasspalts und der Lénge der
Elektrode durchgefiihrt. Dies war notwendig, da die bereits bekannten Ergebnisse nicht
vollstdndig bzw. nicht unmittelbar auf die Problematik dieser Arbeit libertragbar waren. Ein
wichtiger Teil dieser Arbeit bestand daher darin, fehlende Informationen, die fiir die
Entwicklung des Jets notwendig waren, zu ergénzen.

So war es eine der Strategien zur Entwicklung des Jets, durch die Wahl eines geeigneten
Dielektrikums die Elektronendichte bei gleicher Leistung zu erhéhen und damit ein dichteres
Plasma zu generieren. In der Literatur wird lediglich beschrieben, dass sich durch ein
Dielektrikum mit hoherer Permittivitit ¢, der Stromfluss und damit die Elektronendichte im
Plasma bei gleicher Spannung erhdhen lédsst. Dies liefe sich aber auch einfach durch das
Anlegen einer hoheren Spannung erreichen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde daher
untersucht, ob der Stromfluss auch bei gleicher Gesamtleistung hoher ist. Der positive
Einfluss eines hoheren Sekundirelektronenkoeffizienten y; wurde ebenfalls bereits
beschrieben, allerdings nur fiir Mikroplasmaquellen. Die Frage war hier, inwieweit sich dieser
Effekt auf groBere Plasmaquellen iibertragen ldsst.

Eine weitere Idee zur Optimierung des Jets war, die Stromungsgeschwindigkeit im
Plasmastrahl zu erhéhen. Hierdurch sollten mehr reaktive Spezies die Substratoberfldche
erreichen, bevor diese wieder zerfallen sind. In der Literatur wurde beschrieben, dass ein
hoher Gasfluss zu einer Verringerung der transportierten Ladungen bzw. des
Ionisierungsgrads fiihrt. Daher musste hier zunéchst iiberpriift werden, ob sich ein Plasma bei
sehr hohen Gasstromen noch problemlos ziinden lidsst und inwieweit ein sehr hoher Gasfluss
negative Auswirkungen auf die Konzentration und Menge reaktiver Plasmaspezies im
Plasmastrahl haben konnte.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war die Minimierung der Ozonkonzentration im Plasmastrahl.
In der Literatur wird der Einfluss des Gasspalts auf die Ozonkonzentration unterschiedlich
beschrieben, da er stark von den jeweiligen Betriebsparametern abhédngt. Hier musste folglich
im Einzelfall iiberpriift werden, welchen Einfluss der Gasspalt auf die Ozonkonzentration hat.

Im diesem Kapitel wird der Einfluss des Dielektrikums (Material, Dicke sowie Anzahl), der
Gasstromungsgeschwindigkeit und der Hohe des Gasspalts vorgestellt. In Kapitel 7 ab Seite
108 wird spéter noch der Einfluss der Elektrodenldange diskutiert.
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4.1 Optische Emissionsspektroskopie und elektrische Messtechnik

Die wichtigsten Gréen zur Beschreibung eines Plasmas sind die Elektronendichte und —
temperatur. Hierdurch werden die wesentlichen reaktiven Eigenschaften eines Plasmas
definiert, da die Initiierung chemischer Reaktionen und die Bildung reaktiver Plasmaspezies
im Plasma durch inelastische Stofe mit hochenergetischen Elektronen erfolgen. Eng einher
mit der Elektronendichte und —temperatur geht daher die Konzentration elektronisch
angeregter Spezies. Eine weitere sehr wichtige Grofe ist die kinetische Gastemperatur des
Plasmas. Diese liegt in dem hier verwendeten Nichtgleichgewichtsplasma deutlich unterhalb
der Elektronentemperatur. Ist diese niedrig genug, lassen sich auch temperaturempfindliche
Materialien behandeln. Um verschiedene Plasmaquellen untereinander vergleichen zu kénnen
ist auBerdem ein Bezug dieser GroBen auf die Leistung notwendig.

Die OES diente in dieser Arbeit zur Bestimmung der Anregungs- und Rotationstemperatur
(als Néaherung fiir die Elektronen- und Gastemperatur) sowie zur Ermittlung der
Konzentration elektronisch angeregter Molekiile im Plasma. Durch die Uberginge des
zweiten positiven Systems (SPS) C’Il, — B3Hg entsteht das Hauptleuchten des Plasmas und
somit die intensivsten Banden im Spektrum. Daher wird im Folgenden — stellvertretend fiir
die Konzentration elektronisch angeregter Spezies — die Konzentration an  N(C’II,)-
Molekiilen betrachtet. Die zur Ermittlung der Konzentration der N,(C’IL,)-Molekiile
benotigten Einsteinkoeffizienten und spektroskopische Konstanten sind im Anhang in Kapitel
10.7 auf Seite 142 aufgefiihrt.

Mit Hilfe der elektrischen Messtechnik wurden die Leistung und die Elektronendichte
berechnet.

4.1.1 Experimenteller Aufbau

Als Plasmaquelle diente eine eigens fiir diese Zwecke konstruierte Mikro-Plasmaquelle. Diese
Plasmaquelle erlaubt eine einfache Variation der duBleren Betriebsparameter und ist bereits
derart konstruiert, dass die Ergebnisse spiter leicht auf den Plasmajet iibertragbar sind.
Abbildung 4.1 zeigt ein Foto der Plasmaquelle im Betrieb.

Der Korpus der Plasmaquelle ist aus Teflon hergestellt. Die beiden Dielektrika sind
Metalloxid-Einkristalle und haben eine Grofle von 10 mm x 10 mm, die Dicke betrdgt, wenn
nicht anders angegeben, Imm. Der Gasspalt ist in der Regel 1 mm breit. Die Elektroden
bestehen aus Kupferfolie mit einer Grofle von 6 mm x 6 mm. Zur Gasversorgung enthélt der
Teflonkorper zwei Bohrungen, in die Schlauchverbinder eingeklebt sind. Die zwei im
Teflonkdrper enthaltenen Schlitze zum Austreten der Strahlung sind mit Quarzglasfenstern
versehen. Als Prozessgas dient Umgebungsluft.
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Abbildung 4.1: Plasmaquelle fiir die Experimente zur OES und elektrischen Messtechnik im Betrieb

Der prinzipielle Versuchsaufbau zur Aufnahme der Emissionsspektren und zur Messung des
Strom-Spannungs-Signals ist in Abbildung 4.2 schematisch dargestellt.
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Abbildung 4.2: Versuchsaufbau zur OES und elektrischen Messtechnik
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Hochspannungsquelle ist ein von der Firma Electrofluid Systems entwickelter frei
ansteuerbarer Hochspannungsgenerator vom Typ Minipuls2. Die Minipuls2 erzeugt Wechsel-
spannungen im Bereich von 5—30kHz mit einer Amplitude von bis zu 10kV. Die
Spannungsversorgung der Minipuls erfolgt iiber ein iibliches Labornetzgerit, die Ansteuerung
zur Frequenzvariation iibernimmt ein Sinusgenerator. Der Ausgangsstrom wird iiber den
Spannungsabfall am Widerstand R; (560 Q) gemessen, die Ausgangsspannung iiber den
Spannungsteiler der Widerstinde R, und R;. Das Strom-Spannungs-Signal wird iiber ein
digitales Speicheroszilloskop (DSO) vom Typ Tektronix 2012B erfasst.

Das von der Plasmaquelle emittierte Licht wird mit Hilfe einer Quarzlinse (f7iuse = 25,4 mm,
drinse =22 mm) auf den Eintrittsspalt des Monochromators abgebildet. Der verwendete
Monochromator SR-303i stammt von der Firma Andor und ist nach dem Czerny-Turner-
Prinzip aufgebaut. Er besitzt eine fokale Linge von 303 mm, ein Offnungsverhiltnis von /4,
eine reziproke Lineardispersion von D' = 2,6 nm/mm und eine Auflésung von 0,1 nm. Der
Eintrittsspalt ldsst sich zwischen 10 um und 2 mm variieren. In dem Monochromator stehen
drei Reflexionsgitter zur Verfligung. Gitter 1 besitzt 2400 Striche/mm und eine Blaze-
Wellenlidnge von 300 nm, Gitter 2 hat 1200 Striche/mm und einer Blaze-Wellenldnge bei 500
nm und Gitter 3 hat 600 Striche/mm mit einer Blaze-Wellenldnge bei 500 nm. Um zu ver-
meiden, dass Beugungsmaxima hoherer Ordnung mit erfasst werden, wurde fiir Messungen
iiber 500 nm ein Kantenfilter eingesetzt.

Die Detektion erfolgt iiber eine CCD-Kamera DV401-BV der Firma Andor. Mit der
verwendeten Kamera lassen sich Photonen im Wellenldngenbereich von 200 — 1000 nm
erfassen. Die Spektren wurden mit Hilfe von Excel ausgewertet.

4.1.2 Optimierung des Materials des Dielektrikums

Da das Dielektrikum bestimmt maBigeblich die Eigenschaften einer DBE (vgl. Kapitel 2.1.4
auf Seite 16). Um das fiir den Plasmajet optimale Dielektrikum zu finden, wurden im Rahmen
dieser Arbeit verschiedene Materialen auf ihre Eignung als Dielektrikum hin untersucht.

4.1.2.1 Verwendete Materialien

Zum FEinsatz kamen Einkristalle aus Al,O3;, MgO, SrTiOs, TiO, und ZrO,:Y. ALO; ist, weil
am weitesten verbreitet, in dieser Arbeit Standard- und somit Referenzmaterial. MgO wurde
aufgrund des hoheren Sekundérelektronenkoeffizienten gewdihlt, SrTiO; wegen seiner sehr
hohen Permittivitiat. TiO, und ZrO, besitzen im Vergleich zu Al,Os ebenfalls eine etwas
hohere Permittivitdt. Bei diesen Materialien wurde aber vor allem erwartet, dass es aufgrund
des vierwertigen Kations (Ti*" bzw. Zr*") [Mil03] zu einer katalytischen Zersetzung von Ozon
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an der Oberfliche des Dielektrikums uns somit zu einer Minimierung der Ozonbelastung
kommt.

Die Kennwerte der verwendeten Materialien sind in Tabelle 4-1 dargestellt. Aus den
Kennwerten wird deutlich, dass mit hoherer Permittivitdt auch ein hoherer Verlustfaktor (s.
Kapitel 2.1.4.3 auf Seite 19) einhergeht. Je hoher der Verlustfaktor, je mehr Leistung
dissipiert im Dielektrikum selbst (s. Gleichung (2.20) auf Seite 20).

Tabelle 4-1: Kennwerte der verwendeten Dielektrika

Material & tan 0 Durchschlagsfestigkeit/ Vi
(300 K, 10 kHz) kV/mm

ALO; 11,5 [Cry] | 4,5-10°[Vil98] 17 [Kera] 0,17 (Ar") [Heo07]
0,099 (N,") [Rai97]

MgO 8,1 [Cry] 1,3-107 [Hol94] 39 [Bea7l] 0,20 (Ar") [Heo07]
0,11 (N,") [Rai97]

TiO, 88 [Cry] 1,6 [Par60] 8 [Kera]

SrTiO; 300 [Cry] 7,0-107 [Tka08] 25 [Sch74]

Zr0O,:Y 27 [Cry] - 10-12 [Kerb]

Kupfer 0 0,01 (Ar) [Rai97]

So entsteht z.B. bei einem Plasma mit hier verwendeten typischen Betriebsparametern von
f=15kHz und i o = 10 kV bei dem Al,Os-Dielektrikum eine Verlustleistung von 17 pW im
Dielektrikum, bei dem MgO-Dielektrikum 2,9 mW, bei dem TiO;-Dielektrikum immerhin
39 W und mit dem SrTiOs-Dielektrikum 580 mW. Dies fiihrt insbesondere bei einem TiO,-
Dielektrikum bei ldngerem Betrieb zu einer verstirkten Erwdrmung des Dielektrikums.

Beim praktischen Betrieb des Plasmas mit den verschiedenen Dielektrika stellte sich heraus,
dass nicht alle Materialien gleichermal3en gut als Dielektrikum geeignet sind. So fiihrten die
Dielektrika mit hoherer Permittivitit zu unerwartet heilen Plasmen. Die Rotationstemperatur
betrug bei einem Plasma mit SrTiO; (g, = 300), aber auch mit einem TiO;-Dielktrikum (e, =
88) ca. 1000 K. Um die Plasmatemperatur zu senken und um trotzdem den Effekt eines
Dielektrikums mit hoher Permittivitit testen zu konnen, wurde eine Kombination aus einem
SrTi0s-Dielktrikum mit einem Al,Os-Dielktrikum eingesetzt. Das TiO,-Dielktrikum erwies
sich als ungeeignet, da es schon nach wenigen Betriebsminuten defekt war. Der Grund kann
in der zu geringen Durchschlagsfestigkeit aber wahrscheinlich eher in dem hohen
Verlustfaktors und der damit verbunden starken Erwidrmung liegen. Daher wurden hiermit
keine weiteren Messungen durchgefiihrt. Ebenfalls ungeeignet war ZrO,. Das hiermit
geziindete Plasma war extrem inhomogen. Daher wurden auch hiermit keine weiteren

Versuche unternommen.
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4.1.2.2 Entladungscharakteristik in Abhéingigkeit vom Dielektrikum

Abbildung 4.3 stellt die typischen Strom- und Spannungsverldufe iy(z) und uo(¢) fiir die
verwendeten verschiedenen Materialien und Materialkombinationen dar. Die Reihenfolge der
Darstellung entspricht dabei den durch die Dielektrika bedingten ansteigenden Kapazititen

der Plasmaquellen.
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Abbildung 4.3: Charakteristischer Strom- und Spannungsverlauf in Abhéingigkeit vom Dielektrikum,
Gasfluss 1,3 I/min, f'= 15 kHz, Umgebungsdruck, i, = 9 kV, Dicke Dielektrikum 1mm, Spalt 1mm

Je hoher die Kapazitit, desto mehr Strom fliefit bei gleicher duerer Spannung. Dabei steigt
sowohl die Anzahl der Filamente als auch deren Intensitdt. Dies deckt sich mit den
Ergebnissen aus [ChoO6b]. Der Grund ist der geringere Spannungsabfall {iber dem
Dielektrikum bei Materialien mit hoherer Permittivitét.

Integriert man den Stromverlauf und berechnet so die transportierte Ladung je Zeiteinheit in
Abhingigkeit von der Spannung (Abbildung 4.4), wird der Zusammenhang zwischen
Kapazitdt und transportierte Ladung auch quantitativ deutlich: Die transportierte Ladung bei
gleicher Spannung ist proportional zur Kapazitét der verwendeten Dielektrika.
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Abbildung 4.4: Transportierte Ladung Q pro Zeiteinheit in Abhéingigkeit von der Spannung fiir versch.
Dielektrika, Gasfluss 1,3 I/min, f= 14-16 kHz, Umgebungsdruck, Dicke Dielektrikum 1mm, Spalt 1mm

4.1.2.3 Plasmaeigenschaften in Abhéingigkeit vom Dielektrikum

Die Plasmaeigenschaften in Abhéngigkeit von der Leistung fiir Dielektrika aus
unterschiedlichen Materialien, jeweils mit einer Dicke von 1 mm, sind in Abbildung 4.5
dargestellt.
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Abbildung 4.5: Plasmaeigenschaften in Abhéngigkeit vom Dielektrikum, Gasfluss 1,3 I/min, f=14-16 kHz,
Umgebungsdruck, Dicke Dielektrikum 1 mm, Spalt 1mm
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Mit zunehmender Kapazitit des Dielektrikums steigen der Stromfluss (Abbildung 4.4) und
damit auch die Elektronendichte im Plasma bei gleicher dullerer Spannung an. Um die gleiche
Elektronendichte zu erreichen, ist bei einem Dielektrikum mit hoherer Permittivitit eine
geringere Spannung erforderlich. Bezieht man die Elektronendichte auf die gleiche Leistung
(Abbildung 4.5a), wird jedoch deutlich, dass die Gesamtleistung zur Erzeugung einer
bestimmten Elektronendichte unabhéngig vom Dielektrikum ist.

Die Anregungstemperatur liegt fiir alle Dielektrika im Bereich um 9700 K (Abbildung 4.5b)
und liegt damit im typischen Bereich fiir DBEs (s. Tabelle 2-1 auf Seite 7). Am niedrigsten ist
sie flir die Kombination Al,O;-SrTiO;. Dariiber hinaus ist die Anregungstemperatur
unabhingig von der Leistung. Erreichen die Elektronen eine Energie oberhalb der jeweiligen
Anregungsenergien, steigt die Wahrscheinlichkeit fiir einen inelastischen Stofl. Bei hoherer
Leistung erfolgen somit lediglich mehr inelastische Stofe.

Entsprechend der Elektronendichte ist auch die Konzentration elektronisch angeregter
Teilchen im Bezug auf die Leistung unabhéngig vom Dielektrikum (Abbildung 4.5¢).

Die Rotationstemperatur (Abbildung 4.5d) liegt fiir alle Dielektrika ebenfalls in einem
dhnlichen Bereich. Je nach Leistung liegt sie zwischen 370 und 480 K. Hier muss allerdings
erwihnt werden, dass die Plasmakiivetten immer nur kurz betrieben worden sind. Bei ldngerer
Betriebsdauer ist insbesondere beim SrTiO; aufgrund des hoheren Verslustfaktors mit einer
starkeren Erwidrmung des Dielektrikums und somit auch des Plasmas zu rechnen.

Zusitzlich konnte beobachtet werden, dass sich mit der Kombination Al,O3-SrTiO3 die grof3te
Leistung in das Plasma eintragen lie. Das Plasma konnte hier mit bis zu 14 W betrieben
werden. Mit allen anderen Varianten waren maximal 10 W moglich. Die maximale Leistung
war durch die Eigenschaften des Netzteils beschrénkt.

Der Einfluss des hoheren Sekundirelektronenkoeffizienten des MgO-Dielektrikums (vgl.
Kapitel 2.1.4.2 auf Seite 19 und Kapitel 4.1.2.1 auf Seite 59) kommt in Abbildung 4.5
offenbar nicht zum tragen. Daher wurden weitere Versuche mit diinneren Dielektrika
durchgefiihrt. Je diinner das Dielektrikum, desto grofer ist das Verhéltnis
Oberflache/Volumen und desto mehr treten Oberflacheneigenschaften wie der Sekundér-
elektronenkoeffizient in den Vordergrund [Tac06]. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.6
dargestellt. Es wird deutlich, dass sich hier bei gleicher Leistung die Elektronendichte und die
Konzentration elektronisch angeregter Spezies (Abbildung 4.6a und c¢) durch ein MgO-
Dielektrikum erhohen lassen. Damit einhergehend steigt ebenfalls die Anregungstemperatur
(Abbildung 4.6b). Die Rotationstemperaturen (Abbildung 4.6d) sind vergleichbar.
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Abbildung 4.6: Plasmaeigenschaften in Abhéingigkeit vom Dielektrikum, Gasfluss 1,3 I/min, f'= 14-16 kHz,
Umgebungsdruck, Dicke Dielektrikum 0,5 mm, Spalt Imm

Insgesamt ldsst sich somit mit den diinnen MgO-Dielektrika die hochste Konzentration an
Elektronen und elektronisch angeregten Spezies bei gleicher Leistung erzielen. Fiir den
Betrieb eines Luftplasmajets dies von enormem Vorteil, da sich hierdurch auch die Konzen-
tration reaktiver Spezies, die bis zu dem zu behandelndem Substrat gelangen, erhdhen lésst.

4.1.3 Optimierung der Dicke des Dielektrikums

Neben der Permittivititszahl beeinflusst auch die Dicke des Dielektrikums dessen Kapazitit
und hat somit einen unmittelbaren Einfluss auf den im Plasma flieBenden Strom. Hier wurden
Dielektrika mit einer Dicke von 0,5 mm, 1 mm (Standard) und 2 mm untersucht.

4.1.3.1 Entladungscharakteristik in Abhéngigkeit der Dicke des Dielektrikums

Den charakteristischen Stromverlauf zeigt Abbildung 4.7. Dieser steigt mit abnehmender
Dicke (und damit zunehmender Kapazitit) der einzelnen Dielektrika. Bei 2 mm Dicke ist die
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Spannung i, vergleichsweise hoher, da sich das Plasma sonst nicht ziinden l4sst. Trotzdem
flieBt kaum Strom.
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Abbildung 4.7: Charakteristischer Strom- und Spannungsverlauf in Abhéngigkeit von der Dicke des Die-
lektrikums, Gasfluss 1,3 I/min, =15 kHz, Umgebungsdruck, i, = 9 kV, Dielektrikum Al,O;, Spalt Imm

Abbildung 4.8 zeigt den quantitativen Zusammenhang zwischen transportierter Ladung und
Dicke des Dielektrikums.

*  2xALO, (0.5mm)
41|« 2xaL0, (Imm)
4 2xALO, (2mm)

Q/t/ mA

Spannung 4, / kV

Abbildung 4.8: Transportierte Ladung Q pro Zeiteinheit in Abhiingigkeit von der Spannung fiir
Dielektrika verschiedener Dicke, Gasfluss 1,3 I/min, f'=14-16 kHz, Umgebungsdruck, Spalt Imm
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Theoretisch miisste sich bei einer Halbierung der Dicke des Dielektrikums die transportierte
Ladung verdoppeln. Dieses Verhiltnis passt recht gut fiir die 2 mm und die 1 mm-Dielektrika.
Der Stromfluss fiir die 0,5 mm-Dielektrika ist jedoch zu gering. Das zeigt, dass weitere
Effekte eine Rolle spielen, die einem hohen Stromfluss im Wege stehen.

4.1.3.2 Plasmaecigenschaften in Abhéingigkeit von der Dicke des Dielektrikums

Die Elektronendichte (Abbildung 4.9a) und die Konzentration elektronisch angeregter Spezies
(Abbildung 4.9¢) sind — genau wie auch schon im vorigen Kapitel beobachtet — bei gleicher
Leistung unabhéngig von der Kapazitit bzw. der Dicke der Dielektrika.

Die Anregungstemperatur (Abbildung 4.9b) variiert zwischen 9000 und 10.000 K. Auch hier
ist kein eindeutiger Zusammenhang zwischen Kapazitit und Anregungstemperatur erkennbar.
Die hochste Anregungstemperatur erhélt man mit dem 1 mm-Dielektrikum.
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Abbildung 4.9: Plasmaeigenschaften in Abhiingigkeit von der Dicke des Dielektrikums, Gasfluss 1,3 I/min,
f=14-16 kHz, Umgebungsdruck, Dielektrikum Al,O;, Spalt Imm

Auf die Rotationstemperatur (Abbildung 4.9d) hat die Dicke des Dielektrikums jedoch einen
deutlichen Einfluss. Diese ist umso hdher, je diinner die Dielektrika sind. So bewirkt eine
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Halbierung der Dicke etwa eine Temperaturerhohung um 70 K. Der Grund hierfiir wird in
Abbildung 4.7 deutlich. Je diinner das Dielektrikum, desto hoher sind die Strompulse, d.h.
desto mehr Ladung wird innerhalb einer einzelnen Mikroentladung transportiert. Je mehr
Ladung transportiert wird, desto mehr Energie enthélt die Mikroentladung und desto wérmer
wird sie. Da die Rotationstemperatur iiber einen elektronisch angeregten Zustand innerhalb
einer Mikroentladung bestimmt wird, spiegelt sich dieses Verhalten in der Rotationtemperatur
wieder.

4.1.4 Optimierung der Anzahl der Dielektrika

Um den Einfluss einer freien Metallelektrode zu erfassen (einseitig behinderte Entladung, vgl.
Abbildung 2.1 auf Seite 6), wurde nur eine Elektrode mit einem Dielektrikum (AlLOs, I mm
dick) versehen, die andere Elektrode bestand aus einer Kupferplatte. Der Vergleich erfolgt mit
zwei AlLO;-Dielektrika mit einer Dicke von 0,5 mm, um gleiche Kapazititen zu
gewdhrleisten. (Fiir die Gesamtkapazitdt spielt es keine Rolle, ob auf jeder Elektrode ein
Dielektrikum mit einer Dicke von z.B. 0,5 mm verwendet wird oder ob insgesamt nur ein
Dielektrikum mit einer Dicke von 1 mm benutzt wird.)

4.1.4.1 Entladungscharakteristik in Abhingigkeit von der Anzahl der
Dielektrika

Abbildung 4.10 zeigt den charakteristischen Strom- und Spannungsverlauf fiir ein bzw. zwei
Dielektrika. Trotz gleicher Kapazitdt unterscheiden sich die beiden deutlich voneinander. Bei
nur einem Dielektrikum sind mehr Stromspitzen vorhanden als bei zwei Dielektrika mit
halber Dicke, ihre Hohe ist etwa gleich.
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Abbildung 4.10: Charakteristischer Strom- und Spannungsverlauf in Abhingigkeit von der Anzahl der
Dielektrika, Gasfluss 1,3 I/min, f=15 kHz, Umgebungsdruck, i, = 9 kV, Spalt Imm
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Durch die freiliegende Kupferelektrode bei nur einem Dielektrikum wird hier die
Ansammlung von Ladungstragern verhindert und es konnen mehr Elektronen in das Plasma
abgegeben werden bzw. aufgenommen werden. Hierdurch ist ein hoherer Stromfluss moglich.

Die insgesamt groflere Menge an transportierter Ladung bei gleicher Spannung wird auch in
Abbildung 4.11 deutlich.

e Cu-ALO, (1mm)
41 = 2xALO, (0.5mm)

Q/t/ mA

8 10 12 14
Spannung 4, / kV

Abbildung 4.11: Transportierte Ladung Q pro Zeiteinheit in Abhéingigkeit von der Anzahl der
Dielektrika, Gasfluss 1,3 I/min, f= 14-16 kHz, Umgebungsdruck, Spalt Imm

4.1.4.2 Plasmaceigenschaften in Abhingigkeit von der Anzahl der Dielektrika

Die Elektronendichte und damit auch die Konzentration elektronisch angeregter Spezies
lassen sich auch bei gleicher Leistung durch das Ersetzen eines Dielektrikums durch eine freie
Metallelektrode erhéhen (Abbildung 4.12a und c). Die Anregungstemperatur (Abbildung
4.12b) ist durch die Metallelektrode mit 9400 K ebenfalls etwas hoher, die
Rotationstemperatur bleibt etwa 25 K niedriger.

In der Praxis hat sich zudem gezeigt, dass sich das Plasma besser betreiben ldsst, wenn der
Hochpunkt der Hochspannungsversorgung an die Kupferelektrode gelegt wird. Das Plasma
scheint homogener und es ldsst sich mit dem Netzteil mehr Leistung in das Plasma eintragen.
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Abbildung 4.12: Plasmaeigenschaften in Abhingigkeit von der Anzahl der Dielektrika, Gasfluss 1,3 I/min,
f=14-16 kHz, Umgebungsdruck, Spalt 1mm

4.1.5 Optimierung der Gasstromungsgeschwindigkeit

Ein Jet arbeitet im Gegensatz zu anderen Plasmaquellen mit sehr hohen Volumenstromen
(einige 1/min). Diese hohen Gasstrome sind notwendig, um die angeregte Teilchen — innerhalb
threr oft kurzen Lebensdauer — auf die Substratoberfliche zu transportieren. Fiir einen
Gasfluss von beispielsweise 4 I/min betrdgt die Stromungsgeschwindigkeit in dem hier
verwendeten System 6,6 m/s. Bei einem Arbeitsabstand von 1 mm miissten mit einem
derartigen Jet die angeregten Teilchen folglich eine Lebensdauer von mindestens 150 us
besitzen, um die Substratoberfliche noch vor ihrem Zerfall zu erreichen. Die Lebensdauer
von lonen betrigt in einem Luftplasma allerdings nur wenige ps, d.h. diese Spezies wiirden
die Substratoberfliche schon nicht mehr erreichen. Nur iiber die Variation des
Volumenstroms hat man eine Moglichkeit, die Art und Menge an Plasmaspezies, die mit der
Substratoberfliche in Wechselwirkung treten, zu beeinflussen.

Dariiber hinaus beeinflusst der Gasfluss die Zusammensetzung des Plasmas, insbesondere im
Bezug auf entstehende Nebenprodukte wie NOy. Solche Verbindungen sind auf der einen
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Seite (unerwiinschte) Quencher metastabiler Zustidnde, auf der andern Seite fiihren sie zu
einem (erwiinschten) Abbau von Ozon. Durch einen héheren Gasfluss wird die Konzentration

dieser Nebenprodukte gesenkt.

Um den Einfluss des Gasflusses auf die Plasmaeigenschaften experimentell zu erfassen,
wurden Messungen im Bereich von 0 — 6 I/min durchgefiihrt.

4.1.5.1 Entladungscharakteristik
geschwindigkeit

in Abhingigkeit von der Gasstromungs-

Bereits am Stromverlauf (Abbildung 4.13) ldsst sich ein Einfluss des Gasvolumenstroms auf
die Plasmaeigenschaften erkennen. Die Anzahl der sich bildenden Stromspitzen nimmt — trotz
gleicher Spannung — mit steigendem Gasfluss deutlich ab, d.h. es flieBt weniger Strom. Dies
deckt sich mit den Beobachtungen von [ReilO]. Die Ionen erfahren bei hdheren
Stromungsgeschwindigkeiten eine zusétzliche Drift aufgrund von Konvektion. Die daraus
resultierende Verdiinnung verhindert die sonst erleichterte Neuziindung der Entladung an der

gleichen Elektroden- oder Barrierenposition.
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Abbildung 4.13: Charakteristischer Strom- und Spannungsverlauf in Abhiingigkeit vom Gasfluss, f=15
kHz, Umgebungsdruck, # , = 9 kV, Dielektrikum Al,O;, Dicke 1mm, Gasspalt 1mm

Die Abnahme an transportierter Ladung mit steigender Stromungsgeschwindigkeit

veranschaulicht auch noch mal die folgende Abbildung 4.14.
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Abbildung 4.14: Transportierte Ladung Q pro Zeiteinheit in Abhiingigkeit von der Stromungsgeschwin-
digkeit, Leistung ca. 5 W, f=14-16 kHz, Umgebungsdruck, Dielektrikum Al,O;, Dicke 1mm, Spalt Imm

4.1.5.2 Plasmaeigenschaften in Abhingigkeit von der Gasstromungs-
geschwindigkeit

Durch den mit zunehmendem Gasfluss geringeren Stromfluss verringert sich bei gleicher
Spannung auch die Leistung Py (Abbildung 4.15) und damit auch die Elektronendichte und
die Besetzungsdichte elektronisch angeregter Spezies.

P,/ W

Stromungsgeschwindigkeit / m/s

Abbildung 4.15: Abhéngigkeit der Leistung vom Gasfluss bei gleicher Spannung 4, =10 kV, f= 15,5 kHz,
Umgebungsdruck, Dielektrikum Al,O;, Dicke 1 mm, Gasspalt 1lmm

Da zwischen der Leistung und Elektronendichte bzw. Besetzungsdichte ein linearer
Zusammenhang besteht (s. z.B. Abbildung 4.5a auf Seite 62), ldsst sich dieser Effekt
kompensieren indem die Werte auf die Leistung normiert werden. Daher sind in der
folgenden Abbildung die Elektronendichte und die Besetzungsdichte elektronisch angeregter
Zustande zusitzlich durch die jeweilige Leistung dividiert.
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Abbildung 4.16: Plasmaeigenschaften in Abhiingigkeit vom Gasfluss, Leistung ca. 5 W, f= 15,5 kHz,
Umgebungsdruck, Dielektrikum Al,O;, Dicke 1 mm, Gasspalt 1lmm

Wie erwartet sinkt die Rotationstemperatur (Abbildung 4.16d) mit steigendem Gasfluss
durch die einhergehende verbesserte Kiihlung. Die Elektronendichte ist nahezu unabhéngig
vom Gasfluss, bei sehr hohen Gasfliissen fillt sie leicht ab (Abbildung 4.16a). Bei der
Besetzungsdichte elektronisch angeregter Zustinde ist ebenfalls ein leichter Abfall zu
verzeichnen (Abbildung 4.16c). Das bedeutet, dass die Konzentration an den zur
Oberfldchenbehandlung wichtigen Ionen, Atomen oder metastabilen Spezies ebenfalls mit

zunehmendem Gasfluss leicht abfallen wird.

Betrachtet man allerdings die Gesamtmenge der angeregten Teilchen pro Zeiteinheit —
multipliziert man also die Konzentration mit dem Gasfluss — so erhélt man ein anderes Bild
(Abbildung 4.17). Die Gesamtmenge der je Zeiteinheit entstandenen angeregten Teilchen
steigt mit zunehmendem Gasfluss. Dies erklart auch den beobachteten Abfall der
Anregungstemperatur mit steigendem Gasfluss (Abbildung 4.16b). Mit zunehmendem
Gasfluss tritt das Plasma mit mehr Gasteilchen in Wechselwirkung. Hierdurch steigt die
Wabhrscheinlichkeit fiir inelastische Elektronenstéfe. Dies fiihrt zu einer vermehrten Bildung
angeregter Spezies und zu einem damit einhergehenden Absinken der Elektronenenergie.
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Gasfluss I/min

Abbildung 4.17: Gesamtmenge an C*11,-Zustand (SPS) in min™ in Abhiingigkeit vom Gasfluss, Leistung
ca. 5 W, f=14-16 kHz, Umgebungsdruck, Dielektrikum Al,O;, Dicke 1 mm, Gasspalt 1mm

Da bei der Behandlung mit einem Jet nicht die Konzentration im Plasma sondern viel mehr
die Gesamtmenge reaktiver Teilchen ausschlaggebend ist, ist hier entsprechend das Arbeiten
mit sehr hohen Gasfliissen von Vorteil.

4.1.6 Optimierung des Gasspaltes

Die Grof3e des Gasspalts bestimmt bei gegebener Spannung die Feldstérke tiber dem Gasspalt
und somit die Energieautnahme der Elektronen und Ionen im elektrischen Feld. Sie wird
daher auch die Plasmaeigenschaften maB3geblich beeinflussen. Die Spaltweite wurde in dieser
Arbeit zwischen 0,16 — 1 mm variiert.

Bei der Interpretation der Ergebnisse muss beachtet werden, dass sich durch Reduktion des
Gasspalts bei gleichem Gasfluss die Stromungsgeschwindigkeit erhoht bzw. die Verweilzeit
der Teilchen im Plasma verkiirzt wird. Der Gasstrom wurde daher sowohl reduziert, um bei
gleicher Verweilzeit zu messen, als auch konstant gehalten, um bei gleichem Gasfluss und
somit gleicher Gasmenge zu messen.

AuBerdem muss beriicksichtigt werden, dass mit kleinerem Gasspalt das Plasmavolumen
geringer wird und sich die eingebrachte Leistung auf ein kleineres Volumen verteilt. Bei
gleicher Stromungsgeschwindigkeit wére somit allein wegen der hoheren Leistungsdichte
eine hohere Konzentration aktivierter Teilchen zu erwarten. Bei gleichem Gasfluss verteilt
sich die Leistung auf die gleiche Gasmenge und die Konzentration aktivierter Teilchen miisste
gleich sein.
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4.1.6.1 Entladungscharakteristik in Abhingigkeit vom Gasspalt

Der Stromverlauf in Abbildung 4.18 zeigt bereits signifikante Unterschiede bei unterschied-

lichen Spaltgrof3en.
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Abbildung 4.18: Charakteristischer Strom- und Spannungsverlauf in Abhingigkeit vom Gasspalt, f=15
kHz, Umgebungsdruck, 7 ( = 9 kV, Dielektrikum Al,O;, Dicke 1mm

Je kleiner der Spalt, je flacher sind die Stromspitzen. Dafiir sind diese umso zahlreicher und
iiber einen breiteren Bereich verteilt. Dies deckt sich mit den Beobachtungen aus [Mei09].
Der Grund ist, dass die kritische Feldstirke, die zur Bildung eines Streamerdurchbruchs
erforderlich ist, bei einem kleineren Gasspalt eher erreicht wird. Ein kleinerer Spalt bedeutet
somit eine Verbesserung der Homogenitdt des Plasmas. Dieser Effekt tritt bei gleicher
Stromungsgeschwindigkeit auf (Abbildung 4.18b) und wird bei gleichem Gasfluss
(Abbildung 4.18c) durch die dann héhere Stromungsgeschwindigkeit noch verstérkt.

4.1.6.2 Plasmacigenschaften in Abhingigkeit vom Gasspalt

Die folgende Abbildung zeigt die Plasmaeigenschaften fiir eine Spaltgrofe von 0,33 mm im
Vergleich zur ,,Standardspaltgrofe® von 1mm, sowohl bei gleicher Stromungsgeschwindig-
keit (0,4 1/min) als auch bei gleichem Gasfluss (1,3 1/min).
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Abbildung 4.19: Plasmaeigenschaften in Abhéngigkeit vom Gasspalt, f = 14-16 kHz, Umgebungsdruck,
Dielektrikum Al,O;, Dicke 1 mm

Die Elektronendichte (Abbildung 4.19a) ist bei gleicher Leistung unabhingig vom Gasspalt.
Hier wire wegen der hoheren Feldstirke eigentlich eine Erh6hung der Elektronendichte zu
erwarten gewesen. Eine mogliche Erkldrung ist schnellere Rekombination von Elektronen
und lonen aufgrund der engeren rdumlichen Néhe bei einem schmaleren Spalt. Eine Erh6hung
der Elektronendichte ldsst sich offenbar nicht durch eine Reduktion des Gasspalts bewirken,
sondern nur durch eine héhere Spannung oder durch eine hohere Kapazitit des Dielektrikums.

Die Anregungstemperatur (Abbildung 4.19b) bleibt trotz grofler werdender Feldstirke gleich.
Begriindet werden kann dies mit einer hoheren Wahrscheinlichkeit fiir inelastische Sto3e. Da
die Elektronen bei hoherer Feldstirker schneller beschleunigt werden und somit schneller
Energie aufnehmen, steigt die Haufigkeit eines inelastischen Stofes. Dementsprechend ist die
Konzentration elektronische angeregter Teilchen (Abbildung 4.19c) hoher als bei einem
Gasspalt von Imm.

Die Rotationstemperatur (Abbildung 4.19d) ist mit einem kleineren Gasspalt niedriger. Der
Grund ist, dass — genauso wie bereits bei einem dickeren Dielektrikum beobachtet — die
transportierte Ladung je Mikroentladung kleiner wird.
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4.2 Absorptionsspektroskopie

Um die Ozonkonzentration im Plasmajet minimieren zu konnen, wurde die Abhangigkeit der
Ozonkonzentration von duBleren Parametern wie Material und Dicke des Dielektrikums,
Gasfluss, Leistung und Gasspalt erfasst. Die Ozonkonzentration wurde mit Hilfe von
Absorptionsspektroskopie bestimmt.

4.2.1 Experimenteller Aufbau

Zur Bestimmung der Ozonkonzentration wurde der aus der Plasmakammer austretende
Gasstrom wéhrend der Entladung durch eine Absorptionskiivette mit einer Lange von 12,5 cm
geleitet. Die Absorption der durch die Deuteriumlampe erzeugten Strahlung im Bereich von
200 - 310 nm wurde mit dem Spektrographen (SR 303i mit CCD-Kamera DV401-BV,
Andor) erfasst. Die Aufnahme des Hintergrund-Spektrums erfolgte dabei mit demselben
Autfbau, ebenfalls mit Luftstrom, aber ohne Plasma. Den prinzipiellen Aufbau zeigt die

folgende Skizze:
Hochspannung
Luit Plasma Quarzglas-
Ls ‘ fenfter
® . Luft + Ozon —l O
— — Linse
T Quarzglas- ‘ Spektrograph
) fenster
Deuterium-
lampe
CCD-Kamera

Abbildung 4.20: Experimenteller Aufbau zur Ozonmessung
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4.2.2 Optimierung der Ozonproduktion

4.2.2.1 Ozonproduktion in Abhingigkeit vom Dielektrikum

Die Ozonkonzentration wurde zundchst in Abhédngigkeit des Dielektrikums bestimmt. Die
Ergebnisse zeigt Abbildung 4.21. Generell steigt die Ozonkonzentration mit zunehmender
Leistung zundchst linear an. Grund ist die steigende Elektronendichte und die damit
verbunden hdhere Konzentration an O-Atomen. (O-Atome werden zur Generierung von Ozon
benoétigt, s. Kapitel 2.1.2.3 auf Seite 10). Mit weiter steigender Leistung steigen aber auch die
Temperatur des Plasmas sowie die Konzentration an Nebenprodukten wie NO. Daran
ankniipfend erhoht sich die Zerfallsgeschwindigkeit von Ozon (s. Kapitel 2.1.2.3) und die
Ozonkonzentration sinkt langsam wieder.
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Abbildung 4.21: Ozonkonzentration in ppm in Abhiingigkeit vom Dielektrikum, Gasfluss 4 /min,
f=14-16 kHz, Umgebungsdruck, Dicke Dielektrikum 1 mm, Gasspalt 1 mm

Die beobachteten Ozonkonzentrationen liegen fiir alle Dielektrika in einem &hnlichen
Bereich, die niedrigste Ozonkonzentration wird am ehesten mit der Kombination Al,Os-
SrTi0Os3, also mit dem Dielektrikum mit der hochsten Permittivitit, erreicht. Dies deckt sich
mit den Ergebnissen aus [Sun05]. Hier wurde ein Abfall der Ozonkonzentration bei héherer
Permittivitdt festgestellt. Grund ist die héhere Temperatur des Plasmas durch den hoheren
Verlustfaktor und der damit verbundenen stirkeren Erwdrmung des Dielektrikums.

4.2.2.2 Ozonproduktion in Abhéingigkeit von der Dicke des Dielektrikums

Die Dicke des Dielektrikums hat nach Abbildung 4.22 bei gleicher Leistung ebenfalls nur
einen geringen Einfluss auf die Ozonkonzentration. Die geringste Ozonkonzentration erhélt
man am ehesten mit einem diinnen Dielektrikum. Der Grund liegt wieder in der dann héheren
Temperatur des Plasmas bei diinnerem Dielektrikum (s. Abbildung 4.9d auf Seite 66).
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Abbildung 4.22: Ozonkonzentration in Abhiingigkeit von der Dicke des Dielektrikums, Gasfluss 1,3 I/min,
f=14-16 kHz, Umgebungsdruck, Dielektrikum Al,O;, Spalt Imm

4.2.2.3 Ozonproduktion in Abhéingigkeit von der Anzahl der Dielektrika

Durch die Verwendung einer Elektrode ohne Dielektrikum Idsst sich ebenfalls keine
wesentliche Anderung der Ozonkonzentration erreichen. Bei niedrigen Leistungen ist die
Ozonkonzentration bei Verwendung nur eines Dielektrikums leicht erhdht.
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Abbildung 4.23: Ozonkonzentration in Abhiingigkeit von der Anzahl der Dielektrika, Gasfluss 1,3 I/min,
f=14-16 kHz, Umgebungsdruck, Spalt 1mm

4.2.2.4 Ozonproduktion in Abhingigkeit der Gasstromungsgeschwindigkeit

Die Abhéngigkeit der Ozonkonzentration von der Gasstromungsgeschwindigkeit wurde
ebenfalls experimentell untersucht. Hierzu kamen zwei Al,Os-Dielektrika zum Einsatz.

Die Gasstromungsgeschwindigkeit hat einen deutlichen Einfluss auf die Ozonkonzentration.
Ohne Gasfluss ist sie aufgrund der hohen Konzentration an NO und NO; gleich Null. Diese
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Produkte fiihren zu einem Abbau von Ozon (,,discharge poisoning”, s. Kapitel 2.1.2.3 auf
Seite 10). Bei niedriger Gasstromungsgeschwindigkeit um 1 m/s ist die Ozonkonzentration
maximal. Mit zunehmendem Gasfluss fillt die Ozonkonzentration dann wieder ab. Hier
machen sich Verdiinnungseffekte durch den zunehmenden konvektiven Transport der
Plasmaspezies bemerkbar.

Insgesamt ldsst sich die hochste Ozonkonzentration bei niedriger Leistung erreichen. Mit
steigender Leistung wird das erste Ozonmaximum weniger stark ausgeprigt, da die
Temperatur hoher ist. Bei hoherer Stromungsgeschwindigkeit ist die Ozonkonzentration bei
groflerer Leistung hoher. Hier macht sich die verbesserte Kiihlung durch den hoéheren
Gasstrom bemerkbar.
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Abbildung 4.24: Ozonkonzentration in ppm in Abhéngigkeit von der Gasstromungsgeschwindigkeit,
Leistung ca. 1-6 W, f=15-16 kHz, Umgebungsdruck, Dielektrikum Al,O;, Dicke 1 mm, Gasspalt Imm

Auffillig ist das lokale Minimum im Bereich von 2 m/s. Dieser Verlauf korreliert mit den
Eigenschaften des Plasmas in Abhédngigkeit vom Gasfluss, die in Kapitel 4.1.5.2 auf Seite 71
vorgestellt wurden. Sieht man sich die Elektronendichte und auch die Konzentration
elektronisch angeregter Teilchen in Abbildung 4.16 auf Seite 72 genauer an, erkennt man
auch hier ein Maximum bei 1 m/s und ein leichtes Minimum bei 2 m/s. (Fiir eine sichere
Aussage wiren allerdings noch weitere Untersuchungen mit mehr Messpunkten im relevanten
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Bereich notwendig.) Eine Erkldrung fiir die Entstehung dieses lokalen Minimums konnte
bisher noch nicht gefunden werden.

Die absolute Menge an gebildetem Ozon steigt mit zunehmendem Gasfluss weiter an (

Abbildung 4.25).
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Abbildung 4.25: Ozonmenge in mg/min in Abhingigkeit vom Gasfluss, Leistung ca. 6 W, f=15-16 kHz,
Umgebungsdruck, Dielektrikum Al,O;, Dicke 1 mm, Gasspalt 1lmm

Je hoher der Gasfluss beim Betrieb eines Plasmajets gewahlt wird, desto hoher ist zwar die
Gesamtmenge reaktiver Plasmateilchen, aber desto hoher wird aber auch unvermeidlich die

gebildete Gesamtmenge an Ozon sein.

4.2.2.5 Ozonproduktion in Abhéangigkeit von der Leistung

Die Abhingigkeit der Plasmaeigenschaften und der Ozonkonzentration von der Leistung
wurden im Prinzip schon in Kapitel 4.2.2.1 vorgestellt. Wahrend die Ozonkonzentration dort
nur bei einem Gasfluss von 4 1/min gemessen wurde, wird hier die Ozonkonzentration in
Abhéngigkeit von der Leistung bei verschiedenen Gasfliissen betrachtet. Als Dielektrikum
wurde Al,Os; verwendet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.26 und Abbildung 4.27
dargestellt. Abbildung 4.26 zeigt die gebildete Ozonkonzentration in ppm wihrend Abbildung
4.27 die absolute Menge an gebildeten Ozon in mg/min darstellt.

Die hochste Ozonkonzentration mit ca. 250 ppm lésst sich bei niedrigen Gasfliissen und
niedriger Leistung erreichen. Mit zunehmender Leistung féllt die Ozonkonzentration
allerdings rasch ab. Grund ist die steigende Temperatur des Plasmas sowie die hohere
Konzentration an Stickoxiden. Beides ist, wie bereits in Kapitel 2.1.2.3 auf Seite 10
beschrieben, fiir den vermehrten Zerfall von Ozon verantwortlich (,,discharge poisoning™).
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Bei hoheren Gasfliissen (Abbildung 4.26b-d) steigt die Ozonkonzentration mit zunehmender
Leistung zunidchst an, durchlduft ein Maximum und fallt schlieBlich aufgrund der Temperatur-
erhohung des Plasmas wieder ab. Diese Beobachtungen decken sich auch mit den Literatur-
angaben aus [Sun05] und [Yag79].
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Abbildung 4.26: Ozonkonzentration in ppm in Abhéingigkeit von der Leistung bei verschiedenen
Gasfliissen, f=14-16 kHz, Umgebungsdruck, Dielektrikum Al,O;, Dicke 1 mm, Gasspalt Imm

Je hoher der Gasfluss, desto weiter ist das Maximum aullerdem zu groferen Leistungen
verschoben. So erhilt man die maximale Ozonkonzentration bei einem Gasfluss von 0,6 1/min
bei einer Leistung von 5 W, bei einem Gasfluss von 4 1/min liegt das Maximum schon bei ca.
10 W. Das bedeutet fiir den Betrieb eines Plasmajets, der ja mit sehr hohen Volumenstromen
arbeitet, dass mit sehr hohen Leistungsdichten gearbeitet werden muss, um eine Minimierung
der Ozonproduktion durch Temperaturerhohung zu erreichen.
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Abbildung 4.27: Ozonmenge in mg/min in Abhéingigkeit von der Leistung bei verschiedenen Gasfliissen,
f=14-16 kHz, Umgebungsdruck, Dielektrikum Al,O3, Dicke 1 mm, Gasspalt 1mm

Die groBite Gesamtmenge an Ozon (Abbildung 4.27) bildet sich bei hohen Gasfliissen in
Kombination mit hoher Leistung. Da ein Plasmajet mit hohen Gasfliissen betrieben werden
muss, ist somit per se mit einer hohen Ozonbelastung zu rechnen. Eine Reduktion des
Gasflusses wiirde zwar eine Abnahme der Ozonmenge bewirken, allerdings liee sich dann
ein Jet nicht mehr effektiv betreiben.

4.2.2.6 Ozonproduktion in Abhéingigkeit vom Gasspalt

Bei der Variation des Gasspalts muss berlicksichtigt werden, dass sich mit kleiner werdendem
Gasspalt bei gleichem Gasfluss die Stromungsgeschwindigkeit erhdht. Daher wurden nicht
nur Untersuchungen mit gleicher Stromungsgeschwindigkeit (Abbildung 4.28) sondern auch
mit gleichem Gasfluss (Abbildung 4.29) durchgefiihrt.

Sowohl die Ozonkonzentration als auch Gesamtmenge an Ozon zeigen eine deutliche
Abhidngigkeit vom Gasspalt. Je kleiner der Gasspalt, desto hdoher ist — bei gleicher
Stromungsgeschwindigkeit und somit geringerem Gasfluss — die Ozonkonzentration
(Abbildung 4.28a). Der Grund ist vor allem die niedrigere Gastemperatur (Abbildung 4.19d
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auf Seite 75). Die Gesamtmenge an produziertem Ozon (Abbildung 4.28b) wird jedoch mit
kleiner werdendem Gasspalt aufgrund des geringeren Volumenstroms niedriger.
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Abbildung 4.28: a) Ozonkonzentration in ppm und b) Ozonmenge in mg/min in Abhéngigkeit vom
Gasspalt bei gleicher Stromungsgeschwindigkeit, = 14-16 kHz, Umgebungsdruck, Dielektrikum Al,O;,
Dicke 1 mm

Selbst bei gleichem Gasfluss und damit hoherer Stromungsgeschwindigkeit (Abbildung 4.29)
ist die Ozonkonzentration bei kleinerem Gasspalt geringer.
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Abbildung 4.29: Ozonkonzentration/ppm in Abhéingigkeit vom Gasspalt bei gleichem Gasfluss,
f=14-16 kHz, Umgebungsdruck, Dielektrikum Al,O;, Dicke 1 mm

In der Literatur wird die Abhédngigkeit der Ozonkonzentration vom Gasspalt bei einem Luft-
plasma nicht einheitlich berichtet [Sun05], [Yag79]. Eine Verringerung des Gasspaltes fiihrte
hier — je nach &uBeren Bedingungen — sowohl zu einer Verminderung als auch zu einer
Erhohung der Ozonkonzentration. Unter den in dieser Arbeit betrachteten Bedingungen ist
eine Verkleinerung des Gasspaltes jedoch ein effizientes Mittel fiir die Reduktion der
Ozonproduktion beim Betrieb eines Plasmajets.
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4.3 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen zur Optimierung des Plasmajets lassen
sich wie folgt zusammenfassen:

e Das Dielektrikum sollte moglichst diinn sein und aus MgO bestehen. Je diinner das
Dielektrikum, desto warmer das Plasma und desto geringer die Ozonkonzentration.
MgO bewirkt bei diinnen Dielektrika durch seinen hoheren Sekundirelektronen-
koeffizienten eine hoéhere Elektronendichte und damit eine hohere Konzentration
angeregter Spezies.

e Durch die Verwendung nur eines Dielektrikums ldsst sich die Elektronendichte
ebenfalls erhohen, allerdings steigt hierdurch auch die Ozonkonzentration.

e Der Gasfluss sollte so hoch wie moglich sein. Dadurch steigt die Gesamtzahl
gebildeter reaktiver Spezies. Dies geht allerdings unvermeidlich mit einer hoheren
Menge an gebildetem Ozon einher.

e Der Gasspalt sollte moglichst klein sein. Hierdurch steigt die Konzentration angeregter
Spezies wihrend die Ozonkonzentration sinkt.

e Mit zunehmender Leistung erreicht die Ozonkonzentration zundchst ein Maximum
und fallt dann wieder ab. Zur Minimierung der Ozonkonzentration sollte daher
oberhalb dieses Maximums gearbeitet werden. Bei sehr hohen Gasfliissen liegt dieses
Maximum allerdings bei sehr hoher Leistung, so dass dies unter Umstinden nicht
mehr praktikabel ist.
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5 Simulation zur Optimierung von Plasmajets

Ergénzend zur experimentellen Optimierung des Plasmajets erfolgte eine Optimierung durch
numerische Simulation. Hierdurch sollten zum einen die experimentellen Ergebnisse bestdtigt
werden, d.h. die in Kapitel 4 durchgefiihrten Experimente wurden in der Simulation
nachgestellt. Zum anderen konnten aber auch zusétzliche Informationen zu den Eigenschaften
und Vorgingen im Plasma erlangt werden, da die Simulation wesentlich umfangreichere
Informationen liefert als das Experiment.

Die Simulation des Plasmas erfolgte mit Hilfe der kommerziell erhiltlichen Software
COMSOL Multiphysics 4.0a. COMSOL Multiphysics ist eine Software, die es erlaubt,
physikalische Probleme aus den verschiedensten Bereichen zu simulieren. Fiir die
unterschiedlichen physikalischen Probleme gibt es fertige Module, die alle wichtigsten
benotigten Differentialgleichungen und Randbedingungen bereits enthalten. In der hier
vorliegenden Arbeit kam das Plasmamodul zum Einsatz.

Mit Hilfe der Software wird zunéchst eine Geometrie erstellt, die dem zu 16senden Problem
entspricht. Der wichtigste Schritt besteht dann in der Auswahl der Gebiets- und
Randbedingungen. Hierdurch wird ein Set von Differentialgleichungen entsprechend dem
physikalischen Problem fiir die jeweiligen Gebiete und Rénder der zuvor definierten
Geometrie festgelegt. Die korrekte Auswahl und Anpassung dieser Bedingungen sowie das
festsetzen von geeigneten Anfangsbedingungen erfordert dabei eine besondere Sorgfalt, da
diese das Modell definieren und dafiir Sorge tragen, dass das Modell spiter bei der
Berechnung konvergiert und richtige bzw. sinnvolle Ergebnisse erhalten werden koénnen.
SchlieBlich wird ein Netz iiber die Geometrie gelegt und das Problem mit Hilfe der Finite-
Elemente-Methode (FEM) mit einem Solver geldst. Anschliefen lassen sich die Ergebnis
graphisch darstellen oder die Daten in Tabellen {ibertragen.

5.1 Definition des Modells
5.1.1 Geometrie

Die verwendete Geometrie ist in Abbildung 5.1 schematisch dargestellt. Beriicksichtigt
wurden die Dielektrika und der Gasspalt, in dem die Entladung stattfindet. Die Dicken des
Dielektrikums und des Gasspalts stellen in der Abbildung die verwendeten Standardparameter
dar. Je nach zu simulierender Plasmaquelle wurden diese Werte entsprechend angepasst. Der
obere Rand der Plasmaquelle wird auf Hochspannung gelegt, der untere Rand ist geerdet.

In der Simulation wurde explizit keine externe Spannungsquelle beriicksichtigt. Hierdurch
konnen sich geringfiigige Abweichungen zum Experiment ergeben, da der Innenwiderstand
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einer realen Spannungsquelle dazu fiihren kann, dass hohe Strome begrenzt werden. Dies
wird in der Simulation jedoch nicht berticksichtigt.

Das Model ist ein 1D-Modell, d.h. die Simulation erfolgte nur entlang der y-Achse. Es wurde
angenommen, dass die physikalischen Grofen in x- und z-Richtung konstant und die
Elektroden in dieser Richtung unendlich ausgedehnt sind. Die Simulation eines 2D- oder 3D-
Modells wére prinzipiell ebenfalls denkbar gewesen, hitte aber einen erheblich hoheren
Rechenaufwand erfordert. Hierzu hitte das Modell an anderer Stelle weiter vereinfacht
werden miissen. Daher wurde hier das 1D-Modell bevorzugt.

u(t) = Gg'sin(wt)

Dielektrikum

€
€

\
IS
1S Plasma
€
€
- Dielektrikum

Erdung

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der zur Simulation verwendeten Geometrie.
Die dargestellte Bemaflung stellen die Standardparameter dar.

5.1.2 Gebietsbedingungen

Die Elektronendichte wird in COMSOL iiber die Elektronen-Kontinuititsgleichung
(Gleichung (2.40) auf Seite 34) beschrieben. Die Berechnung der Elektronenenergie erfolgt
in analoger Weise liber die Elektronen-Energieerhaltungsgleichung (Gleichung (2.41) auf
Seite 34).

Die Dichten der schweren Plasmaspezies (positive und negative lonen, Atome, Molekiile)
werden ebenfalls mit Hilfe der Kontinuitdtsgleichung berechnet, allerdings rechnet COMSOL
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in einer leicht abgewandelten Form. Ublicherweise wird die Diffusion von Multi-
komponentensystemen in Gasen mit geringer Dichte mit Hilfe der Stefan-Maxwell-
Diffusionsgleichung beschrieben [Bir02], da in Gasen der Geschwindigkeitsunterschied v4-vp
zwischen den Teilchen (molekulare Reibung) die Diffusion dominiert:

N N
XAXB 1
Vxy =- (vi-vy)=- (x 0 4 —xpT5)
5 Das ;C’JAB (5.1)

D,p ist der bindre Diffusionskoeffizient aus Gleichung (2.77), x4 ist der Molenbruch von
Spezies A und J, der molare Flussvektor von Spezies 4. Das Stefan-Maxwell-Modell ist das
genaueste, aber auch das rechenintensivste Modell, da fiir jede einzelne Spezies alle N
bindren Diffusionskoeffizienten beriicksichtigt werden miissen. Speziell in Plasmen ist es
jedoch moglich, eine weniger strikte Beziehung als die Stefan-Maxwell-Diffusionsgleichung
zu benutzen [Com10], da zum einen die Konzentration reaktiver Spezies sehr gering ist (so
dass diese als verdiinnt betrachtet werden kénnen) und zum anderen das Plasma mehr von
der chemischen Kinetik als vom diffusiven Transport dominiert wird. COMSOL benutzt
daher zur Reduzierung des Rechenaufwands das sogenannte mischungsgemittelte Modell.
Hierbei wird fiir jede Spezies lediglich ein mischungsgemittelter Diffusionskoeffizient
betrachtet. Die Kontinuititsgleichung wird in der folgenden leicht abgewandelten Form
verwendet:

ow . u
p—atk +V~Jk=Rk—Ck7 (52)

Hierbei ist wy; der Massenanteil von Spezies k& und p die Dichte, d.h. COMSOL rechnet die
Diffusion hier als Funktion der Massendichte und nicht der Teilchendichte. In der einfachen
kinetischen Theorie ldsst sich der Fluss iiber das ersten Fick,sche Gesetz (Gleichung (2.44)
auf Seite 35) beschreiben. In Multikomponenten-Mischung ist der Ausdruck fiir den Fluss
komplizierter [Hir54]. Fiir den diffusiven Massenflussvektor j; gilt hier [Com10], [Com10b]:

. Wi
Sk = =P Dy Vg = p= - D VM + pwiZ g 1 E (5.3)

M ist das mittlere Molekulargewicht, Zy die Anzahl der Ladungen von Spezies k, u; die
Mobilitdt und E das elektrische Feld. Die rechten Terme von Gleichung (5.2) beriicksichtigt
zuséatzlich die Verweilzeit von Spezies £ aufgrund der Gas-Stromungsgeschwindigkeit # und
der Linge der Plasmakammer /. Der mischungsgemittelte Diffusionskoeffizient D, fiir
Spezies k in der jeweiligen Mischung lésst sich mit Hilfe der bindren Diffusionskoeffizienten
Dy, (Gleichung (2.77) auf Seite 43) nach Gleichung (5.4) berechnen.

Dy = (5.4)
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Hierbei ist wy der Massenanteil von Spezies k und x; der Molenbruch von Spezies j in der

Mischung.

Das lokale elektrische Feld wird mit Hilfe der Poisson-Gleichung (Gleichung (2.52) auf
Seite 36) berechnet.

Die wéhrend der Entladung emittierten Photonen tragen auch zur Ionisierung und Anregung
der Gasmolekiile bei, d.h. die Photoionisation spielt ebenfalls eine Rolle bei der
Modellierung von Plasmen. Die korrekte Berechnung des Strahlungstransfers ist kompliziert
und rechenaufwendig [Lik07]. Eine mdgliche Niherung ist z.B. die Definition einer
homogenen Hintergrundladungsdichte [Lik07]. In COMSOL wurde daher zur Vereinfachung
eine ,,allgemeine Leistungsaufnahme* von 4-10* W/m? definiert.

5.1.3 Randbedingungen

Die Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeiten von Oberflichenreaktionen wie
Abregung, Neutralisation und Sekundérelektronenemission erfolgt nach den Gleichungen in
Tabelle 2-2 auf Seite 39.

Die Anderung der Elektronenenergie an der Oberfliche des Dielektrikums wird nach
Gleichung (2.62) auf Seite 39 berechnet.

An den Réindern zwischen Plasma und Dielektrikum wird die Ansammlung von
Oberflichenladungen entsprechend der Gleichungen (2.63) und (2.65) auf Seite 39
berticksichtigt.

5.1.4 Eingabeparameter

Die Zusammensetzung des Prozessgases wurde entsprechend der durchschnittlichen
Zusammensetzung von Luft wie folgt definiert:

- 78,6 Mol-% N,
- 21,0 Mol-% O, und
- 0,4 Mol-% H,O0.

AulBlerdem wurden zahlreiche elektronisch angeregte Spezies, positive und negative lonen,
Radikale und weitere neutrale Reaktionsprodukte beriicksichtigt. Eine vollstindige Liste aller
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30 im Plasma beriicksichtigten Spezies und die jeweiligen Anfangskonzentrationen gibt
Tabelle 10-2 auf Seite 134 im Anhang.

Zur Berechnung der Kontinuititsgleichung fiir Elektronen und schwere Teilchen werden die
Diffusionskoeffizienten, die Mobilitit und die Geschwindigkeitskonstanten bendtigt. Die
Elektronenmobilitdt wurde mit Hilfe von BOLSIG+ fiir ein Plasma mit durchschnittlichen
Eigenschaften (Tabelle 5-1) berechnet. Der so ermittelte Wert von u, = 0,9-10* [1/(V'm-s)] /
N, wurde dann fiir alle weiteren Rechnungen konstant gehalten.

Tabelle 5-1: Eingabeparameter zur Berechnung der Elektronenmobilitit u, mit BOLSIG+.
(V, ist die Neutralgasdichte in m's.)

Feldstirke 7 kV/mm
Reduzierte Feldstirke 476 Td
Frequenz 15 kHz
Ionisierungsgrad 4,810
Gastemperatur 400 K

e 0,9-10** [1/(V-m's)] / N,

Die Diffusionskoeffizient der Elektronen D, wird iiber die Nernst-Einstein-Beziehung
(Gleichung (2.45) auf Seite 35) unter der Annahme einer Maxwellschen Elektronen-
energieverteilungsfunktion berechnet. Die hierzu bendtigte Elektronentemperatur berechnet
COMSOL mit Hilfe der Elektronenenergieerhaltungsgleichung. Die Energiemobilitat x, und
der Diffusionskoeffizient der Elektronenenergie D,, die zur Berechnung der Elektronen-
energieerhaltungsgleichung bendtigt werden, konnen entsprechend den Gleichungen (2.49)
und (2.50) berechnet werden.

Der Diffusionskoeffizient Dy fiir die schweren Plasmaspezies wird mit Hilfe der kinetischen
Gastheorie tiber die Gleichungen (2.77) und (5.4) auf Seite 87 berechnet. Die hierzu
benodtigten Lennard-Jones Parameter und Dipolmomente zur Berechnung der StoBintegrale
sind in Tabelle 10-2 im Anhang aufgefiihrt. Als Gastemperatur wurde, wenn nicht anders
angegeben, eine Temperatur von 400 K angenommen. Dieser Wert ist angelehnt an eine
mittlere, experimentell ermittelte Rotationstemperatur aus Kapitel 4.1. Fiir Ionen wird
angenommen, dass sie aufgrund ihrer im Vergleich zu den Elektronen sehr viel gréferen
Masse die gleiche Temperatur wie das Neutralgas besitzen.

Insgesamt wurden 151 Reaktionen im Plasma beriicksichtigt. Hierzu gehoren
Elektronenstofireaktionen, Anlagerung, Elektronen-lonen-Rekombination, Charge-Transfer-
Reaktionen und Reaktionen zwischen den neutralen Spezies. Eine Liste aller Reaktionen
findet sich in Tabelle 10-3, Tabelle 10-4 und Tabelle 10-5 im Anhang ab Seite 135. Die
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Elektronenstoquerschnitte zur Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit der Elektronen-
stofreaktionen stammen von [Sigl1]. Die Geschwindigkeitskonstanten zur Berechnung der
Reaktionsgeschwindigkeiten der iibrigen Reaktionen sind aus [Kos92], [Hum02], [Ste01],
[Mok98], [Dor03] und [Guo10] und den darin enthaltenen Literaturzitaten.

Die EEDF (s. Kapitel 2.1.2.2 auf Seite 9) wurde vereinfacht als Maxwell-verteilt
angenommen. Dies ist auch in der Literatur eine durchaus iibliche Vorgehensweise [Jial0],
[Bar05], [Kim05].

5.1.5 Netz

Zur Berechnung muss die Geometrie in eine endliche (finite) Anzahl an Elementen zerlegt
werden. Das hier verwendete Netz zeigt Abbildung 5.2. In den beiden Dielektrika kann eine
grofle Netzweite gewidhlt werden, da die auftretenden Gradienten hier klein sind. Das Netz im
Plasma selbst ist wesentlich feiner. Es besteht aus insgesamt 400 Elementen, die zu den
Réndern in Richtung Dielektrikum hin noch feiner werden (geometrische Sequenz mit einem
Elementverhiltnis von 8).

Abbildung 5.2: Darstellung des zur Simulation verwendeten Netzes
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5.1.6 Loser

Zur Berechnung des Differentialgleichungssystems wurde der in COMSOL bereits
voreingestellte zeitabhdngige direkte Loser PARDISO benutzt. Das Programmpaket
PARDISO ist eine Software zum LoOsen grofler, diinnbesetzter symmetrischer und
unsymmetrischer linearer Gleichungssysteme. Der Code wurde von Olaf Schenk® und
Mitarbeitern entwickelt.

Da es sich gezeigt hat, dass die erste halbe Periode oft keine reprdsentativen Ergebnisse
liefert, wurden bei der Simulation mindestens drei halbe Perioden berechnet, also z.B. 100 us
bei einer Frequenz von 15 kHz. Die erste halbe Periode wurde dann bei der Auswertung der
Ergebnisse verworfen.

Der erste Zeitschritt wurde mit 1-107° s festgesetzt, die nachfolgenden Zeitschritte wurden
dann durch den Loser selbst in Abhéngigkeit der auftretenden Gradienten bestimmt (adaptive
Schrittweite). Die relative Genauigkeit betrug 1-107.

Die typische Rechenzeit fiir drei Perioden lag auf einem handelsiiblichen PC mit 64 Bit-
Betriebssystem, 17-Prozessor und 9 GB Arbeitsspeicher bei durchschnittlich 20 Stunden.

5.1.7 Berechnung des Stroms

Da angenommen wird, dass die Elektroden unendlich in x- und z-Richtung ausgedehnt sind,
liefert das Modell keine Strome, sondern nur Stromdichten [A/m?]. Durch Multiplikation mit
der Elektrodenfliache lassen sich die Werte jedoch in [A] umrechnen und erlauben so einen
direkten Vergleich mit den experimentellen Werten.

5.2 Ergebnisse der Simulation
5.2.1 Zeitabhingige Entwicklung der verschiedenen Plasmaspezies

Eine der wichtigsten zusétzlichen Informationen aus den hier durchgefiihrten Simulationen ist
die genaue Kenntnis der zeitabhidngigen Entwicklung der verschiedenen Plasmaspezies. Das
Plasma einer DBE ist in keinem stationdren Zustand sondern unterliegt in Abhingigkeit von
der Anregungsspannung riumlichen und zeitlichen Anderungen der Konzentrationen der
verschiedenen Spezies. Dieses Verhalten beeinflusst insbesondere die Eigenschaften eines
Plasmajets maf3igeblich.

¥ http://www.pardiso-project.org/
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In Kapitel 2.1.2.4 auf Seite 12 wurde bereits eine simulierte zeitabhdngige Entwicklung eines
N»/O,-Gemsiches von Eliasson et al. [Eli87] vorgestellt. Diese Simulation basiert jedoch auf
einem OD-Modell nach einem einmaligen Strompuls und beriicksichtigt daher nicht die
zeitliche Entwicklung aufgrund der wiederholten Streamerbildung und rdumlicher
Konzentrationsgradienten. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die zeitabhdngige Entwicklung
der Plasmaspezies auf Grundlage eines 1D-Modells ermittelt. Dieses Modell berticksichtigt
sowohl die wiederholte Streamerbildung als auch den Einfluss rdumlicher Konzentrations-

gradienten und entspricht daher fiir diesen Fall mehr der Realitét.

Abbildung 5.3a zeigt den simulierten Stromverlauf fiir die in Kapitel 4 verwendete
Plasmaquelle mit zwei Al,Os-Dielektrika (1 mm dick), einer SpaltgroBBe von 1 mm und eine
sinusformige Anregungsspannung mit einer Amplitude von 10 kV. Abbildung 5.3b zeigt zum
Vergleich das experimentell gemessene Oszillogramm. Jeder einzelne Strompeak entspricht
dabei einer einzelnen Mikroentladung (Streamer). Die Dauer einer solchen Mikroentladung
betrdgt in der Simulation wie auch im Experiment ca. 100 ns (Halbwertsbreite). Man sieht,
dass in der Simulation sowohl die Dauer als auch die Intensitit der einzelnen
Mikroentladungen gut wiedergespiegelt werden. Allerdings ziinden die Mikroentladungen in
der Simulation vergleichsweise frither, d.h. in der Simulation wird die Durchbruchspannung
zu frith erreicht. Als mogliche Ursachen kommt z.B. eine zu ungenaue Berechnung der
Eingabewerte fiir u. oder auch y; in Betracht, da beide Parameter Einfluss auf die
Zindspannung haben. Die gendherte Maxwell-verteilte EEDF und eine damit nicht korrekt

berechnete Elektronentemperatur kann ebenfalls mogliche Ursache sein.
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Abbildung 5.3: Simulierte (a) und experimenteller (b) Stromverlauf als Funktion der Zeit, f=15 kHz,
iy = 10 kV, Atmosphirendruck, 7, = 400 K, Dielektrikum: 2 x AL,O; 1mm, Spalt 1 mm

Die zeitliche Verteilung der einzelnen Mikroentladungen wihrend einer Periode ldsst sich
erkldren, wenn man sich den Verlauf des elektrischen Feldes iiber dem Gasspalt in Abbildung
5.5 anschaut: Wenn die iiber der Plasmaquelle anliegende Spannung u, ansteigt, steigt auch
die elektrische Feldstérke tiber dem Gasspalt E, an. Ab einer Feldstéirke von etwa 1,5 kV/mm
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kommt es zur Bildung der ersten Mikroentladung. Durch die Ansammlung von
Ladungstragern auf dem Dielektrikum bricht das Feld aber schnell zusammen und die
Mikroentladung erlischt. Da die dullere Spannung u, weiter ansteigt, steigt auch E, wieder an
und es kommt zur Bildung erneuter Mikroentladung. Am Maximum von u#, kommen die
Mikroentladungen dann zum erliegen, da uo nicht weiter ansteigt. Andert uy dann die
Polaritit, beginnt der Vorgang von Neuem.
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Abbildung 5.4: Simulierte elektrische Feldstirke iiber dem Gasspalt E, als Funktion der Zeit im Vergleich
zu ugund iy, =15 kHz, 4, =10 kV, p =1,013 bar, T, = 400 K, Dielektrikum: 2 x Al;O; 1mm, Spalt 1 mm

Abbildung 5.5 zeigt die simulierte, iiber den Gasspalt gemittelte Elektronendichte als
Funktion der Zeit. Wéahrend einer Mikroentladung steigt die Elektronendichte bis auf
1-10" cm™ an. Die Lebensdauer’ der Elektronen liegt bei 30 ns. Die gemittelte Elektronen-
dichte liegt in der Simulation bei 1,7-10° cm™. Sie ist etwas groBer als der experimentell
gefundene Wert (0,7-10° cm™), da in der Simulation die Streamerbildung zu friih einsetzt.
Gegebenenfalls kann auch der fehlende Innenwiderstand der Spannungsquelle (vgl. Kapitel
5.1.1 auf Seite 85) dazu fiihren, dass ein im Vergleich zum Experiment héherer Strom flief3t
und damit die Elektronendichte in der Simulation zu groB ist.

? Die Lebensdauer bezeichnet die Zeit, in der die Konzentration auf den 1/e-ten Teil abgefallen ist.
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Abbildung 5.5: Simulierte Elektronendichte als Funktion der Zeit, f=15 kHz,
iy =10 kV, p = 1,013 bar, T, = 400 K, Dielektrikum: 2 x Al,O; 1Imm, Spalt 1 mm

Die Elektronentemperatur (Abbildung 5.6) folgt im zeitlichen Verlauf der elektrischen
Feldstirke iiber dem Gasspalt. Dieses vereinfachte Verhalten wird als lokale Feldndherung
bezeichnet und wurde bereits in  Kapitel 2.3.4 auf Seite 36 beschrieben. Die Elektronen-

temperatur betragt hier im Mittel etwa 1,8 eV.
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Abbildung 5.6: Simuliertes Elektronentemperatur 7, als Funktion der Zeit im Vergleich zu E,,
f=15kHz, @, =10 kV, p =1,013 bar, T, = 400 K, Dielektrikum: 2 x Al,O; 1mm, Spalt 1 mm

Der zeitliche Verlauf der Dichte positiver und negativer lonen verhilt sich entsprechend der
Elektronendichte (Abbildung 5.7), die Lebensdauer ist mit etwa 1 ps jedoch langer. Die
Konzentrationen liegen mit durchschnittlich 9-10'° cm®  insgesamt hoher als die
Elektronendichte. Den Hauptanteil der lonen bilden die lonen N>, O," und O57; Ny ist kaum

vorhanden.
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Abbildung 5.7: Simulierte Ionendichte als Funktion der Zeit, f= 15 kHz,
iy=10 kV, p =1,013 bar, T, = 400 K, Dielektrikum: 2 x A,O; 1mm, Spalt 1 mm

Zusammen mit der Elektronendichte steigt auch die Konzentration elektronisch angeregter
Spezies wihrend einer Mikroentladung (Abbildung 5.8). Da ihre Lebensdauer aufgrund von
StoBen mit dem Neutralgas und Strahlungsiibergdngen sehr kurz ist, nimmt die Konzentration
mit sinkender Elektronendichte innerhalb weniger 10 ns schnell wieder ab. Eine Ausnahme
bilden O,-Molekiile im a'A,- und b'E,"-Zustand. Diese beiden Zustinde sind metastabil'”,
d.h. es erfolgt keine Abregung durch einen optischen Ubergang. Zudem liegen die beiden
Energieniveaus so tief (s. Abbildung 2.8 auf Seite 22), dass sie nicht mehr durch Sto6fe mit
anderen Molekiilen gequencht werden. Insbesondere der Oz(alAg)—Zustand erreicht in einem
Luftplasma daher relativ hohe Konzentrationen.
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Abbildung 5.8: Simulierte Dichte elektronisch angeregter Spezies als Funktion der Zeit, f=15 kHz,
iiy=10 kV, p =1,013 bar, T, = 400 K, Dielektrikum: 2 x A,O; 1mm, Spalt 1 mm

' Der Ubergang von alAg-Zustand in den X32g-Gmndzustand ist spinverboten; der Ubergang vom b12g+- in den

alAg-Zustand ist verboten, da beim Ubergang der axialen Komponente des Bahndrehimpulses gelten muss:
AA=0,£1
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Die Lebensdauer von O- und N-Atomen ist mit 80 — 100 ps relativ lang (Abbildung 5.9), die
der H-Atome ist mit 0,5 ps deutlich kiirzer. Die Lebensdauer von O('D)-Atome liegt
entsprechend der typischen Lebensdauer elektronisch angeregter Spezies bei einigen 10 ns.
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Abbildung 5.9: Simulierte Dichte von Atomen als Funktion der Zeit, f=15 kHz,
iy=10 kV, p =1,013 bar, T, = 400 K, Dielektrikum: 2 x A,O; 1mm, Spalt 1 mm

Den Konzentrationsverlauf neutraler Spezies und Radikale zeigt Abbildung 5.10. Sowohl die
Bildungsgeschwindigkeit als auch die Lebensdauer dieser Spezies liegt hier eher im
Millisekunden-Bereich und ist damit vergleichsweise sehr lang. Das Hauptreaktionsprodukt
st Os, gefolgt von N,O. Weiterhin entstehen nennenswerte Konzentrationen an OH-, HO;-
und NO-Radikalen. Bis auf N,O und dem NO-Radikal werden alle weiteren Stickoxide nur
in Spuren gebildet.
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Abbildung 5.10: Simulierte Dichte von neutralen Spezies und Radikalen als Funktion der Zeit,
f=15kHz, i, =10 kV, p =1,013 bar, T, = 400 K, Dielektrikum: 2 x Al;O; 1mm, Spalt 1 mm
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Durch die unterschiedlichen Bildungsgeschwindigkeiten und Lebensdauern wird die
Konzentration der gebildeten Plasmaspezies {iiber die Aufenthaltsdauer im Plasma
unterschiedlich beeinflusst. Die Aufenthaltsdauer der Gasmolekiile im Plasma wird durch den
Quotienten aus Elektrodenldnge und Stromungsgeschwindigkeit bestimmt. Sie liegt im
Plasmajet bei dem fiir hier verwendeten Gasstrom von 46 1/min bei der langen Elektrode (vgl.
Abbildung 6.2 auf Seite 107) bei 136 us, bei der kurzen Elektrode bei 18 ps. Ist die
Bildungsgeschwindigkeit der betrachteten Spezies ldnger, reicht die Zeit fiir eine maximale
Produktbildung nicht aus und die Konzentration bleibt niedriger. Dies ist vor allem der Fall
fiir Neutrale und Radikale in Kombination mit der kurzen Elektrode. Eine Reduktion der
Konzentration durch den Gasstrom kann nur erfolgen, wenn die Lebensdauer linger als die
Aufenthaltsdauer im Plasma ist. Eine Verdnderung der Stromungsgeschwindigkeit hat somit
ebenfalls hauptsdchlich einen Einfluss auf die Konzentration neutraler Spezies und Radikale.
Die Konzentration von N- und O-Atomen konnten bei der kurzen Elektrode ebenfalls noch
durch einen zu hohen Gasstrom reduziert werden. Die Lebensdauer von Ionen und
elektronisch angeregten Spezies ist zu kurz, um durch die Stromungsgeschwindigkeit
beeinflusst werden zu kdnnen.

5.2.2 Abhingigkeit vom Material des Dielektrikums

Abbildung 5.12 zeigt die simulierte Entladungscharakteristik fiir ein Plasma mit Al,Os-
Dielektrika im Vergleich zu einem Plasma mit MgO-Dielektrika, jeweils mit einer Dicke von
1 mm. Die vergleichbaren experimentellen Oszillogramme zeigt Abbildung 4.3 auf Seite 61.
Genau wie im Experiment zeigt auch die Simulation, dass durch die Verwendung eines MgO-
Dielektrikums aufgrund der geringeren Permittivitdt bei gleicher Spannung weniger Strom
flieBt, die Stromspitzen also kleiner werden.
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Abbildung 5.11: simulierter Strom- und Spannungsverlauf in Abhiingigkeit vom Material des
Dielektrikums: a) Al,O; 1 mm b) MgO 1 mm, f= 15 kHz, Spalt Imm
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Tabelle 5-3 zeigt die simulierte, iiber Ort und Zeit gemittelte Elektronendichte und
Konzentration elektronisch angeregter N>-Molekiile im CIT,-Zustand (SPS). Die simulierten
und experimentellen Werte stimmen auch hier gut lberein, d.h. die Simulation spiegelt
zumindest die Groenordnung der jeweiligen Teilchendichten wieder. Weiterhin ist in Tabelle
5-3 die simulierte Konzentration der O-Atome angegeben. Es hat sich gezeigt, dass O-Atome
bei der Oberflichenbehandlung mit dem Plasmajet eine entscheidende Rolle spielen (vgl.
Abbildung 7.10 auf Seite 120 und die dazugehorige Erklarung). Da die O-Atomkonzentration
experimentell nicht erfasst werden konnte, ist die Simulation an dieser Stelle ein wertvolles
Werkzeug, um trotzdem Informationen iiber die Abhidngigkeit dieser Konzentration von
duBeren Parametern zu erhalten.

Da bei der Verwendung eines MgO-Dielektrikums weniger Strom flie3t, wird damit auch die
Leistung P, reduziert. Die Elektronendichte und die Dichte angeregter Spezies sind bei
gleicher Leistung jedoch — genau wie im Experiment (Kapitel 4.1.2.3 auf Seite 62) —
unabhingig vom Dielektrikum. Die Konzentration der O-Atome verhlt sich entsprechend.

Tabelle 5-2: Simulierte Werte fiir n,, ngpg, np und Py bei ity = 10 kV, f= 15 kHz, Spalt Imm

Dielektrikum 2 x Al;O3, 1 mm 2 x MgO, 1 mm
Simulation | Experiment | Simulation | Experiment

n./cm” 1,7-10° 0,68-10° 1,1-10° 0,43-10°

nJ/Poy / cm™>/W 1,9-10° 0,23-10° 1,8-10° 0,25-10°

nsps/Po | cm™/W 1,0-10° 0,92-10° 1,0-10° 0,98-10°

no/Py / cm™/W 3,2:10" - 3,1-10" -

Py/ W 0,91 3,0 0,61 1,7

Abbildung 5.12 zeigt die simulierte Entladungscharakteristik fiir ein Plasma mit Al,Os-
Dielektrikum im Vergleich zu einem Plasma mit MgO-Dielektrikum, jetzt jeweils mit einer
Dicke von nur 0,5 mm. Der simulierte Stromverlauf mit dem Al,O;-Dielektrikum (Abbildung
5.12a) zeigt je Halbperiode nur einen Strompeak, dieser jedoch mit einer vergleichsweise
hohen Intensitit von 100 mA. Das Experiment (Abbildung 4.7c auf Seite 65) zeigt hier
ebenfalls grofere, aber vor allem mehrere Strompeaks. In diesem Fall spiegelt die Simulation
somit nur bedingt das Experiment wieder. Bei dem MgO-Dielektrikum (Abbildung 5.12b)
werden aufgrund des hoheren Sekundirelektronenkoeffizienten im gleichen Zeitraum mehr
Mikroentladungen gebildet. Die Intensitét der einzelnen Mikroentladung sinkt dabei.
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Abbildung 5.12: simulierter Strom- und Spannungsverlauf in Abhéingigkeit vom Material des
Dielektrikums: a) Al,0; 0,5 mm b) MgO 0,5 mm, = 15 kHz, Spalt Imm

Tabelle 5-3 zeigt die simulierte Elektronendichte sowie die Konzentration elektronisch
angeregter Spezies und O-Atome fiir die diinnen Dielektrika. Man sieht, dass — anders als im
Experiment (Kapitel 4.1.2.3 auf Seite 62) — die Elektronendichte und die Konzentration
elektronisch angeregter Spezies bei gleicher Leistung ebenfalls identisch sind. Der positive
Effekt eines hoheren Sekundirelektronenkoeffizienten y; wird in der Simulation nicht
ausreichend wiedergespiegelt. Wahrscheinlich ist der hier verwendete Wert von y;, der mit
Hilfe von Gleichung (2.7) auf Seite 15 nur ndherungsweise berechnet wurde, zu ungenau. Um
dies zu tiberpriifen, miisste y; zusitzlich experimentell bestimmt werden.

Tabelle 5-3: Simulierte Werte fiir n,, ngpg, np und P, bei ity = 10 kV, f= 15 kHz, Spalt Imm

Dielektrikum 2 x Al,03, 0,5 mm 2 x MgO, 0,5 mm
Simulation | Experiment | Simulation | Experiment

ne/cm” 2,8-10° 1,18-10° 2,2:10° 1,61-10°

nJ/Poy / cm™>/W 1,4-10° 0,21-10° 1,4-10° 0,32-10°

nsps/Po / cm™/W 0,9-10° 0,72-10° 1,0-10° 1,19-10°

no/Py / cm™/W 3,0-10" - 3,1-10" -

Py/ W 2,03 5,5 1,51 5,0

5.2.3 Abhingigkeit von der Dicke des Dielektrikums

Abbildung 5.13 zeigt die simulierte Entladungscharakteristik fiir ein Plasma mit Al,Os-
Dielektrika mit einer Dicke von 0,5 mm (Abbildung 5.13a) im Vergleich zu einer Dicke von
1 mm (Abbildung 5.13b). Die vergleichbare experimentelle Entladungscharakteristik findet
sich in Abbildung 4.7 auf Seite 65. Bei gleicher Spannung entstehen bei einem diinneren
Dielektrikum weniger, aber dafiir erheblich grofere Strompeaks. Im Experiment wurden
ebenfalls groBBere, aber ungefdhr gleich viele Strompeaks gefunden.
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Abbildung 5.13: simulierter Strom- und Spannungsverlauf in Abhéingigkeit von der Dicke des
Dielektrikums: a) 0,5 mm b) 1mm, f= 15 kHz, Spalt 1 mm

Die gemittelte Elektronendichte ist bei gleicher Spannung i, hoher (Tabelle 5-4). Betrachtet
man die Elektronendichte und die Konzentrationen angeregter Spezies und O-Atome bei
gleicher Leistung Py, sind die Werte fiir beide Dielektrika-Dicken — genau wie auch im
Experiment (Kapitel 4.1.3.2 auf Seite 66) — vergleichbar. Bei gleicher Leistung ist die
Plasmadichte unabhéngig von der Dicke des Dielektrikums.

Tabelle 5-4: Simulierte Werte fiir n,, ngpg, np und Py bei ity = 10 kV, f= 15 kHz, Spalt Imm

Dielektrikum 2 x ALO3;, 1 mm 2 x AL O3, 0,5 mm
Simulation | Experiment | Simulation | Experiment

n./cm” 1,7-10° 0,68-10° 2,8-10° 1,18-10°

n/Poy / cm™>/W 1,9-10° 0,23-10° 1,4-10° 0,21-10°

ngps/Po / cm™/W 1,0-10° 0,92-10° 0,9-10° 0,72-10°

no/Py / cm™/W 3,2:10" - 3,0-10" -

Py/ W 0,91 3,0 2,03 55

5.2.4 Abhingigkeit vom Gasfluss

Abbildung 5.14 zeigt den simulierten Strom- und Spannungsverlauf in Abhédngigkeit vom
Gasfluss. Im Experiment (Abbildung 4.13 auf Seite 70) fiihrt eine Erh6hung des Gasflusses
zu einer geringeren Anzahl an Mikroentladungen. Der Grund ist die zunehmende Verdiinnung
der Ionen am Ort der vorangegangenen Mikroentladung, die die Neuziindung einer Entladung
am gleichen Ort erleichtern. Im Gegensatz zum Experiment ist in der Simulation kein
Unterschied zu sehen. Der Grund liegt wahrscheinlich in der eindimensionalen
Betrachtungsweise des Modells. Hierdurch konnen Konzentrationsgradienten in x-Richtung
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und eine daraus resultierende Verdiinnung der Ladungsdichte nicht beriicksichtigt werden.
Der Einfluss der Gasstromungsgeschwindigkeit auf die Streamerbildung wird somit durch die
Simulation nicht ausreichend wiedergegeben.

iO/mA

40 60 80 100 40 60 80 100
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Abbildung 5.14: simulierter Strom- und Spannungsverlauf in Abhiingigkeit von der
Gasstromungsgeschwindigkeit: a) 1 m/s, b) 100 m/s, f= 15 kHz, Dielektrikum 2 x Al,O; 1 mm

Entsprechend kommt es — anders als im Experiment — auch nicht zu einer Abnahme der
Leistung bei Erhohung des Gasflusses (Tabelle 5-5). Die Elektronendichte und die
Konzentration elektronisch angeregter Spezies sind in der Simulation unabhidngig vom
Gasfluss. Die Vermutung aus Kapitel 5.2.1, dass ein sehr hoher Gasfluss zu einer
Verminderung der O-Atomkonzentration fithren konnte, wird in der Simulation bestétigt.
Hierbei muss jedoch wieder beriicksichtig werden, dass die Gesamtmenge an O-Atomen
(= Konzentration - Gasfluss) mit zunehmender Stromungsgeschwindigkeit steigt.

Tabelle 5-5: Simulierte Werte fiir n,, ngpg, 1o und Py bei ity = 10 kV, f=15 kHz,
Dielektrikum 2 x Al,O3; 1 mm, Spalt Imm

Dielektrikum 1 m/s 10 m/s 100 m/s
Simulation | Experiment | Simulation | Experiment | Simulation
ne/cm” 1,7-10° 0,68-10° 1,7-10° 0,21-10° 1,7-10°
nJ/Po / cm>/W 1,9-10° 0,23-10° 1,9-10° 0,15-10° 1,9-10°
nsps/Po | cm™/W 1,0-10° 0,92-10° 1,0-10° 0,51-10° 1,0-10°
no/Py | em™/W 3,2-10" - 3,0-10" - 2,1-10"
Py/ W 0,91 3,0 0,90 1,4 0,90




102

5. Simulation zur Optimierung von Plasmajets

5.2.5 Abhingigkeit vom Gasspalt

Abbildung 5.15 zeigt die Abhingigkeit des Stromflusses vom Gasspalt. Bei einem kleineren
Gasspalt (0,4 mm) treten kleinere, aber dafiir mehr Mikroentladungen auf. Dies deckt sich mit
den experimentellen Ergebnissen aus Abbildung 4.18 auf Seite 74. Die kritische Feldstarke
tiber dem Gasspalt ist schneller wieder erreicht, daher ziinden die Mikroentladungen friiher.
Da die (rdumliche) Lange der Mikroentladungen kiirzer ist, erreichen sie dafiir eine geringere

Intensitit.
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a) 0,4 mm, b) 1 mm, f= 15 kHz, Dielektrikum 2 x Al,O; 1 mm

Tabelle 5-6: Simulierte Werte fiir n,, ngpg, no und P, bei i1y= 10 kV, f= 15 kHz,
Dielektrikum: 2 x Al,O3;, 1Imm dick

Gasspalt 0,4 mm 0,4 mm
Stromungsgeschw. 1 m/s 2,5 m/s
Simulation | Experiment | Simulation | Experiment

n./cm 1,2:10° 0,62-10° 1,2:10° 0,57-10°
nPy / cm™/W 1,8-10° 0,24-10° 1,8-10° 0,22-10°
nsps/Po / cm™/W 2,8-10° 1,24-10° 2,8-10° 1,31-10°
nolPy | cm™/W 7,7-10" . 7,7-10" .
Py/ W 0,67 2,6 0,67 2,6

Gasspalt 1 mm

Stromungsgeschw. 1 m/s

Simulation | Experiment

ne/cm” 1,7-10° 0,68-10°

/Py / cm™/W 1,9-10° 0,23-10°

nsps/Po | cm™/W 1,0-10° 0,92-10°

no/Po | cm™/W 3,2-10" -

Py/ W 0,91 3,0

i,/ mA

Abbildung 5.15: simulierter Strom- und Spannungsverlauf in Abhéingigkeit von der Spaltbreite:
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Sowohl die Simulation als auch das Experiment (Kapitel 4.1.6.2 auf Seite 74) zeigen, dass die
Elektronendichte bei gleicher Leistung unabhingig ist von der Spaltgrofe (Tabelle 5-6). Die
Konzentration elektronisch angeregter Spezies (SPS) und auch die Konzentration an O-
Atomen lassen sich jedoch durch eine Halbierung der Spaltgrofe bei gleicher Leistung nahezu
verdoppeln. Dies gilt sowohl fiir gleiche Gasstromungsgeschwindigkeiten (1. Spalte) als auch
fiir gleiche Gasvolumenstrome (2. Spalte).

5.2.6 Abhingigkeit der Ozonkonzentration von der Gasstromungs-
geschwindigkeit

In Kapitel 4.2.2.4 auf Seite 78 wurde die Abhingigkeit der Ozonkonzentration von der
Gasstromungsgeschwindigkeit experimentell untersucht. Hierbei wurde neben einem
Maximum bei niedrigen Stromungsgeschwindigkeiten ein zusdtzliches lokales Ozon-
Minimum bei einer Stromungsgeschwindigkeit von etwa 2 m/s festgestellt (Abbildung 4.24
auf Seite 79), fiir das keine Erklidrung gefunden werden konnte. Ebenfalls unbeantwortet blieb
die Frage, wie sich die Ozonkonzentration bei sehr hohen Stromungsgeschwindigkeiten
(>10 m/s) verhilt, da die fiir die Experimente verwendete Plasmaquelle nicht fiir so hohe
Stromungsgeschwindigkeiten ausgelegt war. Daher wurde versucht, diese Fragen mit Hilfe
der Simulation zu beantworten. Da die Ozonbildung auf der Zeitskale von mehr als 100 ps
verlauft, war die Simulation eines ldngeren Zeitintervalls notwendig. Weil dies mit dem
bisher verwendeten 1D-Modell zu zeitaufwendig gewesen wire, erfolge die Berechnung hier
mit Hilfe eines 0D-Modells. Hierzu wurde zunichst die mittlere Elektronendichte und —
temperatur mit einem 1D-Modells berechnet und als konstant angesehen. Die Gastemperatur
wurde in Anlehnung an die experimentellen Werte aus Abbildung 4.16d auf Seite 72 gewihlt.
Transiente Vorginge wie die Bildung von Mikroentladungen bleiben in einem 0D-Modell

unbertiicksichtigt.
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Abbildung 5.16: Simulierte Abhiingigkeit der Ozonproduktion von der Stromungsgeschwindigkeit,
f=15 kHz, Umgebungsdruck, i , = 10 kV, Dielektrikum: 2 x Al,O3; 1mm, Spalt 1mm, P, = 0,9 W

Abbildung 5.16a zeigt die mit einem 0D-Modell simulierte Abhéingigkeit der Ozonkonzentration von der
Stromungsgeschwindigkeit. Der Verlauf dihnelt dem vergleichbaren Experiment aus Abbildung 4.24a,
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allerdings wird das zusétzliche Minimum bei 2 m/s nicht wiedergegeben. In diesem Fall liefert also auch
die Simulation keine befriedigende Erklirung fiir die gemachte Beobachtung. Abbildung 5.16b zeigt die
gebildete Gesamtmenge an Ozon. Diese steigt zunéchst — genau wie in

Abbildung 4.25 auf Seite 80 — bis zu einer Stromungsgeschwindigkeit von etwa 10 m/s an,
fallt danach jedoch wieder langsam ab. Fiir den Bau des Plasmajets heif3t dies, dass bei den
hier verwendeten sehr hohen Stromungsgeschwindigkeiten wieder mit einer leichten
Abnahme der Ozonbelastung zu rechnen ist.

5.2.7 Zusammenfassung der Ergebnisse

Mit Hilfe der Simulation konnten Informationen iiber die zeitabhingige Entwicklung der
Plasmaspezies erhalten werden. Durch diese Ergebnisse ldsst sich abschétzen, inwieweit die
Konzentration einzelner Spezies durch die Stromungsgeschwindigkeit und die damit
verbundene Aufenthaltsdauer im Entladungsspalt des Plasmajets beeinflusst werden.
Aufgrund ihrer langen Lebensdauer werden vor allem neutrale Spezies und Radikale
beeinflusst. N- und O-Atome konnen nur bei sehr hohen Stromungsgeschwindigkeiten in
Kombination mit sehr kurzen Elektroden reduziert werden. Die Lebensdauer von Ionen und
elektronisch angeregten Spezies ist zu kurz, um durch die Stromungsgeschwindigkeit
beeinflusst werden zu konnen. Eine Ausnahme bilden die metastabilen Zustidnde des O,.

Weiterhin konnten die experimentellen Ergebnisse zum grofiten Teil bestétigt werden und
zusitzliche Ergebnisse wie die Abhédngigkeit der O-Atomkonzentration von &dulleren
Parametern erhalten werden.

* Die Simulation bestitigte, dass ein Dielektrikum mit hoéherer Permittivitdt oder
geringerer Dicke bei gleicher Spannung zu einer Erhohung der Elektronendichte und
damit der Konzentration elektronisch angeregten Spezies und O-Atomen fiihrt.
Normiert man die Ergebnisse auf die Leistung, sind die Teilchendichten jeweils
gleich.

* Bei einem diinnen Dielektrikum aus MgO konnte gezeigt werden, dass aufgrund des
hoheren Sekundirelektronenkoeffizienten mehr Mikroentladungen gebildet werden.
Dies fiihrte allerdings — anders als im Experiment — nicht zu einer Erhéhung der
Plasmadichte bei gleicher Leistung. Eine mogliche Erkldrung ist, dass der zur
Simulation verwendete Wert fiir y; zu ungenau ist.

* FEine Verringerung der Spaltgroe fiihrte auch in der Simulation zur Bildung von
kleineren und dafiir zahlreicheren Mikroentladungen. Obwohl die Elektronendichte
bei gleicher Leistung gleich bleibt, kommt es hierdurch — genau wie auch im
Experiment — zu einer signifikanten Erh6hung der Konzentration angeregter Spezies
und O-Atome.
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Die Simulationsergebnisse haben auch gezeigt, dass sich Abweichungen zwischen Simulation
und Experiment ergeben konnen. So konnte die Charakteristik einer Entladung mit zwei
diinnen Al,Os-Dielektrika nicht zufriedenstellen wiedergegeben werden. Der Einfluss der
Stromungsgeschwindigkeit auf Anzahl der Mikroentladungen konnte ebenfalls nicht gezeigt
werden. Das zeigt, dass die Ergebnisse einer Simulation in jedem Fall mit einem Experiment
tiberpriift und bestétigt werden miissen. Im Einzelfall ist dann eine spezielle Anpassung oder
Erweiterung des Modells notwendig.
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6 Bau eines Hochgeschwindigkeits-Plasmajets

6.1 Aufbau

Auf Grundlage der Ergebnisse aus den Experimenten zur Optimierung des Plasmajets
(Kapitel 4.3 auf Seite 84) und der Simulation (Kapitel 5.2.7 auf Seite 104) konnte ein
funktionsfahiges Labormuster eines neuen Plasmajets aufgebaut werden. Abbildung 6.1 zeigt
eine Skizze des Plasmajet im Querschnitt.

Hoch-
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Abbildung 6.1: Schematischer Querschnitt durch den Plasmajet im Maf3stab 2:1

Der Jet besitzt einen konisch zulaufenden Gasspalt, der sich von 1 mm auf 0,15 mm verjiingt.
Dies ermdglicht auf der einen Seite die Zufuhr gréBerer Gasmengen, eine kontinuierliche
Beschleunigung des Gases und auf der anderen Seite einen schmalen Gasspalt und eine
schmale Diise. Ein schmaler Gasspalt ist fiir eine homogene und effektive Entladung
notwendig und bewirkt dariiber hinaus eine Verringerung der Ozonkonzentration. Die
schmale Diise mit einem Querschnitt von 15 x 0,15 mm? sorgt fiir eine hohe Stromungs-
geschwindigkeit des Plasmastrahls. Hierdurch gelangt eine hohere Konzentration reaktiver
Spezies zur Substratoberfliche. Die Dielektrika sind MgO-Einkristalle mit einer Dicke von
0,5 mm und einem Querschnitt von 25,4 x 25,4 mm?. MgO besitzt einen vergleichsweise
hohen Sekundirelektronenkoeffizienten und sorgt somit fiir eine Erhohung der
Elektronendichte. Die Elektroden bestehen aus 0,6 mm starker Kupferfolie mit einer Breite
von 15 mm. Der Jet wurde dabei mit zwei unterschiedlich langen Elektroden ausgestattet
(Abbildung 6.2). Die eine Elektrode (Abbildung 6.2a, im Folgenden als ,,lange Elektrode*
bezeichnet) besitzt eine Lange von 15 mm, die andere eine Linge von 3 mm (Abbildung 6.2b,
im Folgenden als , kurze Elektrode* bezeichnet). Eine Verkiirzung der Elektrode bewirkt ein
Erhohung der Spannung bei gleicher Leistung und eine kiirzere Aufenthaltsdauer der
Gasmolekiile im Plasma. Hierdurch lédsst sich die Konzentration reaktiver Spezies erh6hen
und gleichzeitig die Ozonkonzentration senken. Dies wird in Kapitel 7 noch einmal naher
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erldutert. Um eine mechanische Belastung der diinnen und daher bruchempfindlichen MgO-
Dielektrika zu vermeiden, werden die Elektroden nicht auf das Dielektrikum direkt sondern
auf eine dickere Al,O;-Stiitze geklebt. Diese ,,Sandwichbauweise® schiitzt aulerdem das
umliegende Kunststoffgehduse vor Uberhitzung durch die Elektrode. Zur sicheren
Vermeidung von Uberschligen ist die Elektrode zusitzlich an allen vier Seiten mit
Kaptonfolie umgeben.

Abbildung 6.2: Elektrode mit Al,O;-Stiitze in einer der PMMA-Halbschalen mit angelotetem Massekabel,
a) lange Elektrode, b) kurze Elektrode

An die tberstehende Lasche der FElektrode werden die Zuleitungskabel geldtet. Die
Gasversorgung tibernimmt ein Kompressor (Sparmax Saturn A60) mit einer Ansaugleistung
von 46 I/min und einer elektrischen Leistung von 370 W. Mit einem Diisenquerschnitt von
2,25 mm? ergibt sich fiir den Plasmastrahl eine maximale Stromungsgeschwindigkeit von
340 m/s. Dies entspricht in etwa Schallgeschwindigkeit.

Abbildung 6.3 zeigt ein Foto des Plasmajets im Betrieb.

Abbildung 6.3: Foto des Plasmajets im Betrieb

Der Jet erzeugt offensichtlich keinen sichtbaren Plasmastrahl. Trotzdem konnte die gute
Wirksamkeit des Plasmastrahls tiber Randwinkelmessungen (s. Kapitel 8) nachgewiesen

werden.
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7 Charakterisierung eines Plasmajets

Um die tatsdchlichen Eigenschaften des hier entwickelten Plasmajets beschreiben zu kénnen,
wurden weitere Untersuchungen durchgefiihrt. Hierbei wurden sowohl die Eigenschaften des
Plasmas im Entladungsspalt als auch die Eigenschaften des Plasmastrahls experimentell und
mit Hilfe numerischer Simulation charakterisiert.

Der Plasmajet wurde mit unterschiedlich langen Elektroden aufgebaut (vgl. Abbildung 6.2 auf
Seite 107). Der Einfluss der unterschiedlichen Elektrodenldngen wird in diesem Kapitel
ebenfalls diskutiert.

7.1 Experimentelle Charakterisierung des Plasmajets
7.1.1 Plasma

7.1.1.1 Optische Emissionsspektroskopie und elektrische Messtechnik

Zur experimentellen Charakterisierung des Plasmas im Entladungsspalt wurden von diesem
optische Emissionsmessungen (wie in Kapitel 4.1.1 auf Seite 57) durchgefiihrt. Die
Elektronendichte wurde mit Hilfe elektrischer Messtechnik bestimmt. Das Plasma wurde
hierzu mit einem Gasfluss von 46 I/min, einer Frequenz von 14,5kHz und einer
Gesamtleistung von etwa 12 W betrieben. Untersucht wurde der Plasmajet sowohl mit langer
als auch mit kurzer Elektrode (s. Abbildung 6.2 auf Seite 107). Tabelle 7-1 fasst die
wichtigsten Ergebnisse zusammen:

Tabelle 7-1: Eigenschaften des Plasmas im Jet, Gasfluss = 46 1/min, f =14,5kHz, Py~ 12 W
Lange Elektrode Kurze Elektrode

iy | KV 6,5 10
n,/em> 0,7-10° 2,2:10°
T../ K 11.000 9100
nsps / cm™ 0,9-10° 6,5-10°
Toi | W 290 325

Anhand der Ergebnisse wird deutlich, dass eine kiirzere Elektrode bei vergleichbarer Leistung
eine Erhohung der Spannung iiber dem Gasspalt bewirkt. Dadurch steigen die Elektronen-
dichte und die Konzentration elektronisch angeregter Spezies im Plasma deutlich an.
Zusitzlich wird die Rotationstemperatur erhoht. Die Anregungstemperatur ist niedriger, da
die Stromungsgeschwindigkeit aufgrund des kleineren Gasspalts hoher ist (vgl. Tabelle 7-4
auf Seite 116 und Abbildung 4.16b auf Seite 72). Die Rotationstemperatur ist in beiden
Plasmen relativ niedrig. Grund ist hier zum einen die geringe Spaltweite des Plasmajets und

zum anderen der hohe Gasstrom.
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7.1.2 Plasmastrahl

Emissionsmessungen vom Plasmastrahl selbst sind nicht moglich, da hier zu wenige Photonen
emittiert werden bzw. die Empfindlichkeit des Spektrometers fiir die wenigen Photonen nicht
ausreicht. Zur experimentellen Charakterisierung des Plasmastrahls wurde die Ozonkonzen-
tration im Plasmastrahl mit Hilfe von Absorptionsspektroskopie (wie in Kapitel 4.2.1 auf
Seite 76) ermittelt sowie die Temperatur im Plasmastrahl mit einem Thermometer gemessen.
Zusétzlich wurde zur ortsaufgeldsten, integralen Bestimmung der Gesamtkonzentration der
entstandenen Plasmaspezies Raman-Spektroskopie am Plasmastrahl durchgefiihrt.

7.1.2.1 Absorptionsspektroskopie

Ozon stellt das Hauptreaktionsprodukt im Plasmastrahl dar (vgl. Abbildung 7.6 und
Abbildung 7.7 auf Seite 117). Die gemessene Ozonkonzentration liegt bei der Verwendung
der langen Elektrode bei 42 ppm, bei der kurzen Elektrode bei 32 ppm (Tabelle 7-2). Bei
gleicher Plasmaleistung ldsst sich somit die Ozonkonzentration allein durch Verwendung
einer kiirzeren Elektrode um fast 25 % vermindern! Ursache ist die Verkiirzung der
Verweilzeit von 136 ps auf 18 ps im Plasma. Dies wird anhand der Abbildung 5.10 auf Seite
96 deutlich: Das Maximum der Ozonkonzentration ist erst nach etwa 100 ps erreicht. Die
Verkiirzung der Elektrode stellt im Rahmen dieser Arbeit die wirksamste MaBnahme zur
Verringerung der Ozonkonzentration dar, zumal sie zusétzlich mit einer Erhohung der
Plasmadichte verbunden ist.

Um den absoluten Erfolg der Bemithungen zur Ozonreduktion zu beurteilen, ist ein Vergleich
der hier erreichten Ozonkonzentration mit der Ozonkonzentration anderer Plasmajets
hilfreich. Nishiyama et al. [NisO8] beschreiben einen koaxialen Luft-Plasmajet mit Quarz-
Dielektrikum, der bei einer Leistung von 75 W 1500 ppm Ozon produziert. Einem linearen
Zusammenhang vorausgesetzt entspriche dies bei 12 W einer Ozonkonzentration von
250 ppm. Der mobile Plasmajet, der in Abbildung 3.4 auf Seite 48 gezeigt ist, erzeugt eine
Ozonkonzentration von ca. 130 ppm. Das zeigt, dass die hier erreichte Ozonkonzentration mit
32 ppm vergleichsweise sehr niedrig liegt und die durchgefiihrten MalBnahmen zur
Ozonreduktion somit erfolgreich waren. Allerdings ist die Gesamtmenge an produzierten
Ozon aufgrund des hohen Gasflusses immer noch vergleichsweise hoch. Zudem wird der
TRK-Wert von 0,15 ppm nach wie vor deutlich liberschritten.

7.1.2.2 Temperaturmessung

Die Temperatur im Plasmastrahl 7, wurde mit Hilfe eines Glas-Laborthermometers bestimmt
und liegt mit 307 K (Tabelle 7-2) nur wenig oberhalb der Raumtemperatur.
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Tabelle 7-2: Eigenschaften des Plasmastrahls, Gasfluss = 46 1/min, f =14,5 kHz, Py = 12 W
Lange Elektrode Kurze Elektrode

¢(03) / ppm 42 32
¢(03) / em™ 1,1-107 0,8-10"
T,/ K 307 307

7.1.2.3 Raman-Spektroskopie

Abbildung 7.1 zeigt den verwendeten Versuchsautbau zur ortsaufgelosten Raman-
Spektroskopie des Plasmastrahls. Der frequenzverdoppelte Nd:Y AG-Laser (Quantel Brilliant)
erzeugt Pulse mit einer Dauer von 4 ns, einer Frequenz von 10 Hz, einer Wellenldnge von
532 nm und einer Pulsenergie von 180 mJ. Der Laserstrahl durchlduft zunéchst ein Periskop,
um eine genaue Justage des Laserstrahls zu ermoglichen. Durch die Zylinderlinse (ZL) wird
der Laserstrahl direkt iiber der Diise des Plasmajets fokussiert. Hierdurch wird das
Messvolumen verkleinert und damit die Signalintensitit erhoht und gleichzeitig die Orts-
auflosung in y-Richtung verbessert. Der Vorteil einer Zylinderlinse im Vergleich zu einer
sphérischen Linse ist, dass durch den breiteren Fokus Gasdurchschlige vermieden werden,
die die Kamera schddigen konnten. Der Plasmajet ist unterhalb des Laserstrahls platziert und
kann in y-Richtung verfahren werden. Auf diese Weise ist eine ortsaufgeloste Messung des
Plasmastrahls moglich. Das Streulicht wird tiber ein Kameraobjektiv auf den Eintrittsspalt des
Spektrometers abgebildet. Das Spektrometer ist hierfiir um 90° gedreht, damit der
Eintrittsspalt waagerecht und somit parallel zum Laserstrahl verlduft. Im Kameraobjektiv ist
ein Notch-Filter integriert. Dieser filtern die intensivere Rayleigh-Streuung mit der
Wellenlidnge von 532 nm zum grofBten Teil heraus. Das Spektrometer (Princeton Instruments,
Acton SP 2300) ist nach dem Czerny-Turner-Prinzip aufgebaut und besitzt eine fokale Linge
von 300 mm. Im Spektrometer stehen zwei Reflexionsgitter zur Verfligung. Gitter 1 besitzt
1200 Striche/mm und eine Blaze-Wellenldnge von 300 nm, Gitter 2 hat 600 Striche/mm und
eine Blaze-Wellenldnge bei 500 nm. Die Detektion erfolgt iiber eine CCD-Kamera Newton
DU940-FI der Firma Andor. Die Kamera hat eine Auflosung von 2048x512 Pixel und erfasst
Photonen im Wellenldngenbereich von 400 — 1000 nm. Zwischen Kamera und Spektrograph
ist ein zusétzlicher Bildverstirker IRO (Intensified Relay Optics) der Firma LaVision
integriert. Der Bildverstérker dient als elektronischer Shutter, der die Kamera zwischen den
Laserpulsen verschlieit und damit die Aufnahme von Fremdlicht (z.B. durch Photonen aus
dem Plasma selbst) in diesem Zeitraum verhindert. Hierzu ist es notwendig, die
Offnungszeiten des IROs an die Laserpulse anzupassen. Die hierzu notwendige Taktung und
Steuerung iibernimmt der IRO-Controller. Ein Triggersignal, dass den Laserpuls auslost,
startet auch die Fensterweite (Gate) des Bildverstirkers. Damit Laserpuls und Gate zeitgleich
aufeinanderliegen, wird das Gate mit Hilfe einer Verzogerungszeit (Delay) entsprechend
verschoben. Die FEinstellungen des IRO-Controllers erfolgt mit Hilfe der verwendeten
Software Davis.
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Abbildung 7.1: Versuchsaufbau zur ortsaufgelosten Raman-Spektroskopie am Plasmastrahl

Die hier verwendeten Einstellungen und Parameter sind in Tabelle 7-3 zusammengestellt.

Tabelle 7-3: Verwendete Einstellungen zur Aufnahme der Raman-Spektren

Eintrittsspalt Spektrometer 50 um
Blende Kameraobjektiv 4

Gate IRO 50 ns
Delay IRO 605 ns
Gain IRO 65 %
Binning CCD-Kamera 2
Aufnahmezeit CCD-Kamera | 5 min

Bei der Auswertung der Spektren muss beriicksichtigt werden, dass die Intensitit der Raman-
Streuung temperaturabhingig ist, da die Teilchendichte mit zunehmender Temperatur sinkt.
Fiir die Intensitdt der Raman-Streuung der Komponente i gilt

FRam=i ocllaser “n; 'V'O-Ram,i (71)

Der Raman-Streuquerschnitt (gqm; ist (im Gegensatz zum Rayleigh-Streuquerschnitt)
aufgrund der Boltzmann-verteilten Besetzung der Vibrations- und Rotationsniveaus des
streuenden Molekiils ebenfalls temperaturabhéngig. Es gilt

1
1—exp(-hv/kgT)

(7.2)

O-Ram,i o
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Diese Temperaturabhdngigkeit macht sich jedoch erst ab hoheren Temperaturen (> 500 K)
bemerkbar.

Diese Temperaturabhdngigkeit des Raman-Signals 1dsst sich mit Hilfe der Rayleigh-Streuung
kompensieren. Die Intensitdt der Rayleigh-Streuung ist proportional zur Intensitit des Lasers
I145er, zur Teilchendichte n im Streuvolumen V und zum Rayleigh-Streuquerschnitt (., der
Gasmischung [Gro03]:

FRay o Ilaser n-V- O Ray (73)

Fiir den Rayleigh-Streuquerschnitt gilt

ORay = inaRay,i (74)

i

d.h. es tragen alle in der Gasmischung vorhandenen Spezies entsprechend ihrer Molenbriiche
x; zur Rayleigh-Streuung bei. Daher kann eine Normierung auf diese Bande den
Temperatureffekt ausgleichen.

Vom Plasmastrahl wurden entsprechend Abbildung 7.1 im Abstand von 1 mm, 2 mm, 3 mm
und 5 mm von der Diise Raman-Spektren aufgenommen. Abbildung 7.2 zeigt beispielhaft das
Raman-Spektrum im Abstand von 5 mm von Diise. Die rote Kurve zeigt das Spektrum des
Plasmastrahls. Die schwarze Kurve dient als Referenz und wurde ohne Plasma, aber ebenfalls
mit Luftstrom aufgenommen. Beide Kurven sind auf den ersten Blick identisch. Die
Intensitdten der N,- und O,-Banden sind nahezu gleich und es treten keine neuen,
plasmaspezifischen Banden auf. Erwarten wiirde man hier vor allem zusitzliche Banden der
entstandenen Hauptreaktionsprodukte. Das Hauptreaktionsprodukt O3 zeigt jedoch nur extrem
schwache Raman-aktive Banden [Sut32]. Die Konzentration der {ibrigen Spezies liegt
unterhalb der Nachweisgrenze.

4
5x10 L 'N;

4. ohne Plasma
..2 4x10" 1 mit Plasma .
3 4
Q 4
2 3x10" 1 -
S ' o,
B 2x10'1 ]
c
9 J
£ 1x10'1 ]

o

0 1000 2000 3000

Wellenzahl / cm™

Abbildung 7.2: Raman-Spektrum des Plasmastrahls (rot) und Referenzspektrum (schwarz)
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Schaut man sich das Differenzspektrum (Abbildung 7.3) genauer an, erkennt man jedoch eine
geringfiigige Abnahme der Bandenintensitidten im Plasmastrahl im Vergleich zum Luftstrom.

-100 ;

-200+ E

Intensitat / counts

-300 T T T y
500 1000 1500 2000 2500 3000

Wellenzahl / cm”

Abbildung 7.3: Differenzspektrum (aus Abbildung 7.2)

Diese Abnahme der Bandenintensitéten begriindet sich zum einen in der hdheren Temperatur
des Plasmastrahls, zum anderen durch die Entstehung von Reaktionsprodukten wie NO und
O;. Um den Temperatureinfluss zu eliminieren, wurde die gemessene Raman-Linienintensitét
durch folgende Rechnung (7.5) auf die Intensitit der Rayleigh-Bande normiert (hier am
Beispiel fiir N, dargestellt). Als Ergebnis erhilt man den relativen Gehalt an N, bzw. O, im
Plasmastrahl.

I:NZ, Raman mit Plasma FNz,Raman ohne Plasma (7 5)

rel.Gehalt(N,) = :
Rayleigh mit Plasma I:Rayleigh ohne Plasma

Die Temperaturabhingigkeit des Raman-Streuquerschnitts (Gleichung (7.2)) wurde hierbei
vernachléssigt, da diese erst fiir hohere Temperaturen relevant wird. Tragt man den relativen
Gehalt von N, und O, in Abhéngigkeit vom Abstand von der Diise auf, erhdlt man Abbildung
7.4. Demnach sind im Schnitt 0,3 % der N,-Molekiile in die Bildung von Reaktionsprodukten
involviert, der Anteil der O,-Molekiile steigt innerhalb der 5 mm auf 1 % an. Da eigentlich
mit einer Abnahme der Reaktionsprodukte mit der Zeit bzw. mit zunehmender
Diisenentfernung gerechnet wurde, war dieses Ergebnis zunéchst iiberraschend. Mit Hilfe der
Simulation des Plasmastrahls (Kapitel 7.2.2) konnte fiir dieses Phdnomen jedoch eine
Erklarung gefunden werden. Hier zeigt sich, dass die Produktion von O3, aber auch die von
OH, HO, und NO im Plasmastrahl zunichst weiter fortschreitet. Der mit Hilfe der
Absorptionsspektroskopie und der Simulation bestimmte Gehalt an O; betrdgt allerdings
lediglich ca. 0,004 % (Kapitel 7.1.2 und 7.2.2), d.h. die mit Hilfe der Raman-Spektroskopie
bestimmten Konzentrationen sind mit fast 1 % deutlich zu gro. Der Grund kann in der
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mangelnden Empfindlichkeit des Verfahrens und den damit verbundenen relativ groflen
Fehlern liegen.

100,0
X 99,51
E
<
[}
O 99,0 - o,
o ° N2
98,54+—— ; . ; :
1 2 3 4 5

Abstand von der Diise / mm

Abbildung 7.4: Relativer Gehalt von N, und O, im Plasmastrahl in Abhéingigkeit vom Diisenabstand

Insgesamt ist die Raman-Spektroskopie am Plasmastrahl geeignet, den prinzipiellen Verlauf
der integral im Plasmastrahl gebildeten Reaktionsprodukte indirekt zu ermitteln. Ein genauer
quantitativer Nachweis oder der Nachweis einzelner Spezies ist jedoch nicht moglich.

7.2 Charakterisierung des Plasmajets durch Simulation

Die Plasmasimulation war in dieser Arbeit das wichtigste Werkzeug zur Charakterisierung
des Plasmajets, da sich hierdurch auch die Konzentrationen der Spezies ermitteln lassen, die
auf experimentellem Wege nicht ohne weiteres zugénglich sind. Mit Hilfe der Simulation
konnte die genaue Zusammensetzung des Plasmas in der Entladungszone sowie die genaue
Zusammensetzung des Plasmastrahls nach Austritt aus der Diise und die damit verbundene
Reichweite der einzelnen Plasmaspezies ermittelt werden.

Zur Simulation des Plasmajets werden zundchst Druck und Temperatur im Plasma und im
Plasmastrahl benétigt. Hierzu sind die folgenden Uberlegungen notwendig:

Durch die Kompression des Gases am Anfang des Plasmajets steigt der Druck auch damit
auch die Temperatur. Zum Diisenausgang hin sinken Druck und Temperatur allméhlich
wieder ab, die Stromungsgeschwindigkeit steigt dabei an. Dieser Sachverhalt ist noch einmal
in Abbildung 7.5 veranschaulicht.
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Gaszufuhr Plasma Plasmastrahl

T, =364K W, = 340 m/s
p,= 1,83 bar
T,=207K
w. =51 m/s p, = 1,013 bar
1
1!! 0,8 0,6 0,4 0,2 '

Abbildung 7.5: Veranschaulichung des Zusammenhangs zwischen Temperatur, Druck und

SpaltgréfRe / mm

Stromungsgeschwindigkeit im Plasmajet

Am Diisenausgang herrscht schlielich Normaldruck. Der Jet wurde bei den in Kapitel 7.1
durchgefiihrten Messungen mit etwa 12 W betrieben. Mit einem Gasstrom von 46 l/min
(=7,67-10" m?/s) fiihrt dies zu einer Temperaturerhdhung im Plasmastrahl von max. 13 K:

ar-—2 2 W __ - 13K (1.6)
cpm ¢, V-p 1005Jd/(kg -K)-7,67-107* m3/s - 12kg/m

Bei einer Umgebungstemperatur von 21°C entspricht dies exakt der in Kapitel 7.1 tatséchlich
gemessene Temperatur von 307 K.

Den mathematischen Zusammenhang zwischen Stromungsgeschwindigkeit v und Druck p ist
durch die Energiegleichung fiir Stromung idealer Gase gegeben [Bos10]:

k-1

Lo 12k Py |k
vl v =—p 11— £ 7.7
ST k—lpl 1 (pl (1.7)

Der Adiabatenkoeffizient fiir Luft & ist gleich 1,4. Das spezifische Volumen V berechnet sich
nach

p-V=R-T (7.8)

Die Gaskonstante R in Luft ist gleich 287,0 Nm/kg-K. Fiir die Temperaturdnderung bei
Druckénderung gilt:
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k-1
T_z:(z’_z] ¢
n \m
Die schlieBlich mit Hilfe der Gleichungen (7.7) — (7.9) berechneten und zur Simulation

verwendeten Werte sind in Tabelle 7-4 aufgefiihrt. Da Temperatur und Druck sich bei dem
hier gewihlten konischen Aufbau kontinuierlich &ndern, erfolgte die Simulation mit den

(7.9)

Werten, die sich jeweils in der Mitte der Elektrode ergeben.

Tabelle 7-4: Temperatur, Druck und Stromungsgeschwindigkeit

im Plasma (Index1) und im Plasmastrahl (Index2)

Lange Elektrode | Kurze Elektrode

Eingangsgrofen: d/ mm 0,5 0,3

T/ K 307 307

p2/ bar 1,013 1,013

v,/ m/s 340 340
Berechnete GroBlen: T;/K 359 350

p1/ bar 1,76 1,60

vy / m/s 102 170

7.2.1 Plasma

Die simulierten Eigenschaften des Plasmas, zu denen experimentelle Vergleichswerte
existieren, sind in Tabelle 7-5 fiir beide verwendeten Elektroden (s. Abbildung 6.2 auf Seite
107) gegeniibergestellt.

Tabelle 7-5: Vergleich der simulierten Eigenschaften des Plasmas im Jet mit experimentellen Daten,

Gasfluss = 46 I/min, f =14,5 kHz, Py= 12 W, iy (lange Elektrode) = 6,5 kV, i, (kurze Elektrode) = 10 kV

Lange Elektrode Kurze Elektrode
Simuliert Experiment Simuliert Experiment
Py/ W 4,4 12 4,0 12
n,/ em™ 1,0-10° 0,7-10° 1,4-10° 2,2:10°
nsps / em™ 1,2:10° 0,9-10° 2,1:10° 6,5:10°

Die simulierten Teilchendichten stimmen im Prinzip gut mit dem Experiment {iberein,
allerdings ist die simulierte Leistung fiir den Jet mit der kurzen Elektrode etwas niedriger.
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Trotz geringerer Leistung sind die mit der kurzen Elektrode simulierte Elektronendichte und
Dichte des N»(CI1,)-Zustands — genau wie im Experiment — groBer!

Abbildung 7.6 und Abbildung 7.7 zeigen die simulierten Dichten aller Spezies im Entladungs-

3 fiir beide Elektrodenformen. Das

spalt mit einer Konzentration groBer als 1-10'° cm
Hauptreaktionsprodukt ist in beiden Féllen Os. Ebenfalls in groBBerer Konzentration werden
metastabile O,-Atome, N- und O-Atome und N,O gebildet. In geringerer Menge finden sich
NO-, OH- und HO,-Radikale. Die Konzentration an Ionen, kurzlebigen elektronisch

angeregten Spezies und weiterer Stickoxiden ist sehr gering.
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Abbildung 7.6: Simulierte Zusammensetzung des Plasmas im Entladungsspalt fiir die lange Elektrode,

f=14,5 kHz, iy = 6,5 KV, p = 1,76 bar, T, = 356 K, MgO-Dielektrikum 0,5 mm, Spalt 0,5 mm
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Abbildung 7.7: Simulierte Zusammensetzung des Plasmas im Entladungsspalt fiir die kurze Elektrode,

f=14,5 kHz, i, =10 kV, p = 1,60 bar, T, = 350 K, MgO-Dielektrikum 0,5 mm, Spalt 0,3 mm
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Vergleicht man die Konzentrationen in Abbildung 7.6 und Abbildung 7.7, wird ebenfalls der
beachtliche Vorteil der kurzen Elektrode deutlich: Im Plasma mit der kurzen Elektrode sind
doppelt so viele O-Atome enthalten, dafiir ist die Ozonkonzentration um fast 80 % geringer!
Zuséatzlich werden bei der kurzen Elektrode weniger Stickoxide gebildet, was ebenfalls ein
Vorteil ist. Das Plasma mit der kurzen Elektrode enthélt aulerdem weniger metastabile O,-
Atome im alAg-Zustand. Dies ist aber kein Nachteil, da metastabile O,-Atome aufgrund ihrer
geringen Energie (vgl. Abbildung 2.8 auf Seite 22) ohnehin nicht zur Oberflichen-
modifizierung beitragen. Weiterhin entstehen allerdings auch weniger reaktive OH- und HO,-
Radikale. Hier zeigt jedoch das Experiment (Abbildung 8.6 auf Seite 127), dass dieser
Nachteil durch die hohere O-Atomkonzentration mehr als ausgeglichen wird.

7.2.2 Plasmastrahl

Die folgenden Diagramme stellen den zeitlichen Verlauf der Plasmaspezies im Plasmastrahl
dar, d.h. bei t = 0 verldsst das Plasma die Diise und wird zum Plasmastrahl.

Im Plasmastrahl sinkt die Elektronentemperatur (Abbildung 7.8a) im Bruchteil einer us
schnell auf 0 eV ab, da das dullere elektrische Feld auBerhalb der Entladungszone gleich Null
ist. Die Elektronendichte (Abbildung 7.8b) sinkt zunédchst ebenfalls innerhalb von 0,2 us
aufgrund einer Neubildung von O;-lonen schnell ab, steigt dann jedoch wegen der noch
vorhandenen negativen lonen (O,, O°) wieder an und fillt dann erst nach einigen
Millisekunden auf Null ab.
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Abbildung 7.8: Simulierte Elektronentemperatur und Elektronendichte im Plasmastrahl, kurze Elektrode

Abbildung 7.9a zeigt den Verlauf der Dichte elektronisch angeregter Spezies. Entsprechend
der abnehmenden Elektronentemperatur sinkt auch die Dichte des Nz(B3Hg)- und N(C’I1,)-
Zustands durch Strahlungsiibergéinge innerhalb weniger Nanosekunden. Da diese Zustdnde
fiir das Hauptleuchten im Plasma zustindig sind, zeigt auch die Simulation, dass der
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Plasmastrahl nicht leuchtet. Die iibrigen, allesamt metastabilen N,- und O,-Molekiile zeigen
eine entsprechend ldngere Lebensdauer.
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Abbildung 7.9: Simulierte Dichte der angeregter Spezies und Ionen im Plasmastrahl, kurze Elektrode

Den Verlauf der Dichte der Ionen ist in Abbildung 7.9b dargestellt. Die Lebensdauer von O, -
Ionen liegt im Plasmastrahl bei 15 ps, die der iibrigen Ionen bei etwa 150 ps.

Abbildung 7.10 und Abbildung 7.11 zeigt den simulierten Konzentrationsverlauf der
wichtigsten neutralen Spezies und Radikalen im Plasmastrahl. Multipliziert man die Zeitachse
mit der Stromungsgeschwindigkeit von 340 m/s, erhdlt man eine Ortsachse. Diese ist in
diesen Diagrammen jeweils am oberen Rand dargestellt. Da bis auf Elektronenstof3reaktionen
alle Reaktionen im Plasmastrahl weiter stattfinden, steigt die Konzentration an O3, aber auch
die der OH-, HO;- und NO-Radikale im Plasmastrahl zunichst sogar noch an. Lediglich die
Konzentration der O-Atome sinkt im Plasmastrahl schnell ab. Ihre Lebensdauer betragt —
dhnlich wie die der lonen — nur etwa 20 ps. Je schneller die Stromungsgeschwindigkeit, desto
grofer wird somit vor allem die Reichweite von O-Atomen und Ionen! Sie liegt bei dem hier
verwendeten Aufbau bei wenigen 10 mm.

Beim Vergleich zwischen Abbildung 7.10 und Abbildung 7.11 wird deutlich, dass —
entsprechend der Zusammensetzung im Plasma — der Plasmastrahl mit der kiirzeren Elektrode
weniger Ozon und Stickoxide enthélt und die O-Atomkonzentration am Anfang der Diise
grofer ist. Allerdings féllt die O-Atomkonzentration im Vergleich zur langen Elektrode
schneller ab, so dass diese in einem Abstand von etwa 10 mm von der Diise gleich sind. Dies
zeigt, dass der Konzentrationsverlauf der Plasmaspezies von zahlreichen Faktoren wie z.B.
auch der Ausgangskonzentration der Spezies abhédngig ist.
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Abbildung 7.10: Simulierte Zusammensetzung im Plasmastrahl, lange Elektrode
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Abbildung 7.11: Simulierte Zusammensetzung im Plasmastrahl, kurze Elektrode

Tabelle 7-6 zeigt noch mal einen Vergleich der simulierten Ozonkonzentration im

Plasmastrahl mit den mit Hilfe der Absorptionsspektroskopie ermittelten experimentellen

Werten. Simulation und Experiment stimmen auch in diesem Fall sehr gut iiberein. Wéihrend

die Simulation jedoch eine Os;-Reduktion von 60 % durch die Verwendung einer kiirzeren

Elektrode prognostiziert, sind es tatsdchlich jedoch ,,nur* 25 %.

Tabelle 7-6: Vergleich der simulierten Ozonkonzentrationen im Plasmastrahl mit den experimentellen

Werten aus der Absorptionsspektroskopie

Lange Elektrode Kurze Elektrode
Simulation Experiment Simulation Experiment
O3 /cm” 7,8-10" 11,0-10" 3,1-10" 8,0-10"
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8 Uberpriifung von Behandlungseffekten

Eines der wichtigsten Anwendungsgebiete nichtthermischer Plasmajets ist die Aktivierung
und Modifizierung von Oberflichen. Der Vorteil bei der Verwendung nichtthermischer
Plasmen besteht darin, dass reaktive Spezies wie Ionen oder Radikale bei niedrigen
Temperaturen generiert werden. Dies ermdglicht den Ablauf chemischer Reaktionen, ohne die
Substratoberflache thermisch zu belasten. Mogliche Reaktionen auf organischen Substraten
bei der Behandlung mit einem Luftplasma sind zum einen Bindungsbriiche, Radikalbildung
und damit einhergehende Bildung neuer Bindungen (Quervernetzung). Zum anderen werden
neue, sauerstofthaltige funktionelle Gruppen wie C—OH, C=0 oder COOH in die Substrat-
oberflache eingebracht. Der Eintrag von stickstoffhaltigen funktionellen Gruppen wird in der
Regel nicht beobachtet.

Zum Nachweis des Behandlungseffekts stehen unterschiedliche Methoden zur Verfiigung. Da
die Reaktionen lediglich in den obersten Atomlagen der Substratoberfliche ablaufen, d.h.
tieferliegende Schichten unveridndert bleiben, ist zum Nachweis des Behandlungseffekts ein
oberfldchensensitives Verfahren erforderlich. Die mit dem Eintrag funktioneller Gruppen
verbundene Erhohung der Oberflichenspannung lédsst sich iiber Randwinkelmessungen
nachweisen. Dies wird in Kapitel 8.2 noch néher erldutert. Eine Moglichkeit der qualitativen
und quantitativen Analyse der entstandenen funktionellen Gruppen bietet die XPS- und FTIR-
Spektroskopie. Der Vorteil der XPS-Spektroskopie im Vergleich zur IR-Spektroskopie
besteht in der geringeren Eindringtiefe der verwendeten Rontgenstrahlung (einige nm) und
die damit verbundene hohe Oberflichenempfindlichkeit des Messverfahrens. Nachteilig ist,
dass die Banden des Cls-Peaks sehr nah beieinander liegen, so dass eine differenzierte
Zuordnung zu den funktionellen Gruppen nicht moglich ist. Im Gegensatz hierzu dringt die
IR-Strahlung bei der FTIR-Spektroskopie wesentlich tiefer in die Substratoberfldche ein (um-
Bereich), d.h. hier ist mit einer hohen Verdiinnung des zu messenden Effekts zu rechnen
(Bulkeffekt). Dafiir erlaubt die FTIR-Spektroskopie eine detailliertere Zuordnung einzelner
funktioneller Gruppen. Aus diesem Grund ist die Kombination beider Verfahren eine
sinnvolle Ergiinzung. Dies soll anhand des folgenden Anwendungsbeispiels in Kapitel 8.1 fiir
Glasfaserverbundwerkstoffe deutlich gemacht werden.

8.1 Anwendungen und Oberflichendiagnostik

Faserverbundwerkstoffe bestehen aus einer relativ weichen Polymermatrix und darin
eingebetteten festen, die Matrix verstiarkenden Fasern. Der Zweck der weichen Polymermatrix
ist es, Krifte, die auf den Verbundwerkstoftf einwirkt, in die Fasern einzuleiten. Die Adhésion
zwischen Fasern und Harz bestimmt somit ma3geblich die Eigenschaften und die Qualitét des
Werkstoffs. Ist diese nicht optimal, kommt es bei Belastung des Werkstoffs zu Delamination
und schlieBlich zu Materialversagen. Da die organische Polymermatrix und die anorganischen
Glasfasern chemisch verschieden sind, ist eine Oberflichenbehandlung der Glasfasern zur
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Verbesserung der Adhésion notwendig. Hierzu wird bereits herstellerseits ein Haftvermittler,
in der Regel eine sogenannte Kunststoffschlichte, auf die Glasfasern aufgebracht. Diese
Schlichten enthalten einen (Silan-)Haftvermittler, bestehen allerdings tiberwiegend aus
weiteren Zusatzstoffen wie Epoxid- oder Polyesterharze, die fiir eine verbesserte
Verarbeitbarkeit des Fasergewebes notwendig sind.

Ziel aktueller Forschung [Lec09] ist es, durch eine Plasmabehandlung des Glasfasergewebes
die Schlichte derart zu modifizieren, dass die Adhédsion zum Harz weiter optimiert und somit
die mechanischen Kennwerte des Werkstoffs verbessert werden. Um zundchst den Einfluss
der Plasmabehandlung auf die Schlichte zu erfassen, wurden Schlichteproben (ohne
Glasfasern) mit Hilfe eines nichtthermischen Luft-Plasmajets behandelt und mit XPS- und
FTIR-Spektroskopie untersucht. Hauptkomponenten der untersuchten Kunststoffschlichte
waren Bisphenol A-Diglycidylether (DGEBA) (Abbildung 8.1a) und Fettsdaurepolyglykolester
(Abbildung 8.1b).

a) b) o}
(L>_\Oo 3 R)KO{VO}H
CH, \—<J n

Abbildung 8.1: a) Bisphenol A-Diglycidylether (DGEBA) und b) Fettsiurepolyglykolester

Abbildung 8.2 zeigt die Cls XPS-Spektren der unbehandelten und plasmabehandelten
Schlichte. Die unbehandelte Probe (Abbildung 8.2a) zeigt vor allem C-C-, C-H- und C-O-
gebundene Kohlenstoffatome. Nach einer kurzen Plasmabehandlung von 1 s (Abbildung 8.2b)
zeigt sich ein Anstieg von C-O-Gruppen, gleichzeitig sinkt der C-C/C-H-Gehalt. Der Anteil
an C=0/0-C=0O-Gruppen bleibt konstant. Nach einer ldngeren Plasmabehandlungszeit
(Abbildung 8.2c) sinkt der Gehalt an C-O-Gruppen wieder, dafiir kann ein Anstieg an
C=0/0-C=0-Gruppen beobachtet werden. Letzteres zeigt die Entstehung neuer Carbonyl-,
Carboxyl- oder Estergruppen an. Weiterhin steigt er Anteil an C-C/C-H-Bindungen wieder
an. Dies kann mit der fortschreitenden Oxidation der Schlichte und der daraus resultierenden

Decarboxylation erklédrt werden.
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Abbildung 8.2: C1s XPS-Spektren von unbehandelter und plasmabehandelter Kunststoffschlichte. Die
gepunktete Linie stellt die gemessenen Daten dar, die durchgezogenen Linien sind Fits. Aus [Meill]
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Insgesamt steigt der Sauerstoffgehalt mit zunehmender Plasmabehandlungszeit an (Tabelle
8-1).

Tabelle 8-1: Relative Atomkonzentration (%) der chemischen Spezies unbehandelter und
plasmabehandelter Kunststoffschlichte, [Meill]

Photoelektronen-  chemische =~ Unbehandelte 1 s plasma- 7 s plasma-
linie Spezies Schlichte behandelte behandelte
Schlichte Schlichte
Cls C-C,C-H 44 36 43
Cls C-0-C, C-OH 41 49 37
Cls C=0, COOH 3 3 6
Ols 0] 12 13 14

Abbildung 8.3 zeigt die IR-Spektren der unbehandelten und der plasmabehandelten Schlichte.
Die Zuordnung der IR-Banden zu den funktionellen Gruppen gibt Tabelle 8-2. Nach einer
kurzen Plasmabehandlung (1s, rote Kurve) zeigen sich eine Reduktion der OH-
Streckschwingung (1) und ein Shift dieser Bande zu kleineren Wellenzahlen. Der Shift zeigt
eine Anderung innerhalb der Struktur der OH-Gruppen an. Die OH-Streckschwingung bei
3444 cm™ kann Hydroperoxiden zugeordnet werden [Voo094]. Eine Reduktion in diesem
Bereich gibt einen Hinweis auf eine Reaktion bereits vorhandener Hydroperoxide. Diese
Hydroperoxide konnten durch Autoxidation der Schlichte wéhrend der Lagerung an Luft
entstanden sein. Nach ldngerer Plasmabehandlungszeit (7s, blaue Kurve) steigt die OH-Bande
an, d.h. es werden zusitzliche OH-Gruppen gebildet. AuBerdem ist ein Anstieg der
Carbonylgruppen (4) zu beobachten. Weitere Anderungen zeigen sich in Bereich der C-O-C-
Schwingungen (8,10 und 11). Hier ist die starke Abnahme der Bande bei 1116 cm™ (10)
besonders bemerkenswert. Da sich diese Bande den C-O-C-Schwingungen des
Fettsdurepolyglykolesters zuordnen lésst, zeigt dies eine Etherspaltung der Polyethylenglykol-
kette an. Ausloser der Etherspaltung konnte die Reaktion der Ethergruppe mit
Hydroperoxiden sein [Mor01].
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Abbildung 8.3: IR-Spektren von unbehandelter und plasmabehandelter Kunststoffschlichte [Meill]
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Tabelle 8-2: IR-Absorptionswellenzahlen und Bandenzuordnung (aus [Che98] und [Soc01])

Nr. Zuordnung Wellenzahl (cm™)
1 v(O-H) 3440, 3320
2 v(C-H) aromatisch 3050
3 v(C-H) aliphatisch 2875, 2929, 2969
4 v(C=0) 1740, 1724
5 v(C=C) para-substituierter Aromat (Bisphenol) 1510, 1610
6 0(CH>), o(CH3) 1470 - 1450
7 O(CH3) 1368 - 1339
8 V(C-0-C)asym aromatischer Ether (Bisphenol) 1251
9 0(C-H) Benzol 1183
10 v(C-O-C) aliphatischer Ether (Polyethylenglykol) 1116
11 8(C-H) Benzol und v(C-0O-C)yyr, aromatischer Ether 1036
(Bisphenol)
12 Asym. Ringschwingung der Epoxy-Gruppe 916
13 Sym. Ringschwingung der Epoxy-Gruppe 830

Anhand dieses Beispiels werden die Moglichkeiten sowie die Vor- und Nachteile der
unterschiedlichen Analysenmethoden deutlich. Wihrend z.B. mit Hilfe der XPS-
Spektroskopie lediglich eine integrale Zunahme der C-O-Bindungen detektierbar ist, l1dsst sich
mit Hilfe der IR-Spektroskopie diese Zunahme den verschiedenen Hydroxyl- und
Ethergruppen zuordnen und erlaubt somit eine detailliertere Zuordnung des zugrunde
liegenden Mechanismus. Da IR-Strahlung jedoch weit in die Probe eindringt, sind die
messbaren Anderungen im IR-Spektrum im Vergleich zum XPS-Spektrum durch den
Verdiinnungseffekt sehr klein. Zwischen beiden Verfahren sind zudem Unterschiede in den
Ergebnissen erhalten worden. So zeigen die XPS-Spektren nach 1 s Plasmabehandlung eine
Zunahme der C-O-Bindungen, wihrend im IR-Spektrum die C-O- bzw. OH-Banden kleiner
werden. Der Grund ist wieder in der unterschiedlichen Eindringtiefe der beiden Verfahren zu
suchen. Moglich ist, dass nach 1 s Plasmabehandlung in den tieferliegenden Schichten die
Hydroperoxidgruppen zur Etherspaltung gefiihrt haben, wéahrend auf den obersten Atomlagen
bereits weitere OH-Gruppen gebildet wurden. Im IR-Spektrum zeigt sich die Bildung neuer
OH-Gruppen erst nach einer langeren Plasmabehandlungszeit.

8.2 Randwinkelmessungen

Um die tatsdchliche Wirksamkeit des neuen Plasmajets nachzuweisen, wurden
Kunststofffolien (PP, PVC) mit dem neuen Jet plasmabehandelt. Der Anstieg der
Oberfldchenspannung durch den Eintrag polarer funktioneller Gruppen ldsst sich integral iiber
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Randwinkelmessungen nachweisen. Je hoher der Anstieg der Oberfldchenspannung, je mehr
funktionelle Gruppen wurden eingetragen und umso grof3er war die Wirksamkeit des Plasmas.

Fiir die Versuche kamen 1,5 x 4 cm? grof3e definierte PP- und auf PVC-Folien zum Einsatz.
Die Messung des Randwinkels erfolgte mit einem Kontaktwinkelmessgerat (Surftens) der
Firma OEG. Als Testfliissigkeiten wurden demineralisiertes Wasser und Methyleniodid
verwendet. Fiir jeden Messwert wurde der Randwinkel von jeweils fiinf Tropfen dreimal
gemessen und aus allen 15 Messwerten der arithmetische Mittelwert gebildet.

Untersucht wurde die Abhéngigkeit der Plasmabehandlung von der Behandlungszeit, vom
Arbeitsabstand, vom Gasfluss und von der Elektrodenlinge.

8.2.1 Abhiingigkeit von der Behandlungszeit

Die Ergebnisse der Untersuchungen zur Abhingigkeit von der Behandlungszeit sind in
Abbildung 8.4 wund Abbildung 8.5 dargestellt. Die groBten Anderungen der
Oberflichenspannung erhdlt man demnach bereits innerhalb der ersten Sekunden der
Behandlung. Dabei steigt vor allem der polare Anteil der Oberflachenspannung, da durch die
Plasmabehandlung vor allem polare funktionelle Gruppen auf der Oberfliche gebildet
werden.
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Abbildung 8.4: Abhiingigkeit der Oberflichenspannung von PVC von der Behandlungszeit,
lange Elektrode, Behandlungsabstand 1mm, Gasfluss 46 I/min, Py=15 W

Insgesamt lédsst sich die Oberflichenspannung von PVC nach einer Plasmabehandlungszeit
von 60s von 42 mN/m auf maximal 62 mN/m erhohen. Die Oberflichenspannung der
verwendeten PP-Folie ldsst sich nach einer Behandlungszeit von 60 s von 35 auf 56 mN/m
erhohen.
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Abbildung 8.5 zeigt zusitzlich einen Vergleich zwischen den unterschiedlichen Elektroden-
langen des Plasmajets. In Abbildung 8.5a wurde die Elektrode mit einer Lange von 15 mm
benutzt, in Abbildung 8.5b die Elektrode mit einer Linge von 3 mm. Es wird deutlich, dass
sich allein aufgrund der Verwendung einer kiirzeren Elektrode bei gleicher Leistung der
Anstieg der Oberflichenspannung insbesondere in den ersten Sekunden der Behandlungszeit
deutlich beschleunigen lasst.
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Abbildung 8.5: Abhingigkeit der Oberflichenspannung von PP von der Behandlungszeit,
a) lange Elektrode b) kurze Elektrode, Behandlungsabstand 1mm, Gasfluss 46 I/min, P, = 12 W

8.2.2 Abhiingigkeit vom Arbeitsabstand und der Elektrodenlinge

Mit zunehmendem Behandlungsabstand sinkt die Wirksamkeit der Plasmabehandlung
deutlich (Abbildung 8.6a). Bei Behandlungsabstinden oberhalb von 30 mm lésst sich kaum
noch ein Behandlungseffekt nachweisen.

Beim Vergleich zwischen beiden Elektrodenldngen wird deutlich, dass die kurze Elektrode
insbesondere bei kiirzeren Behandlungsabstinden bis 10 mm von Vorteil ist.

Vergleicht man die Abhingigkeit des Behandlungseffekts vom Behandlungsabstand mit der
simulierten Spezieskonzentration im Plasmastrahl (Abbildung 7.10 und Abbildung 7.11 auf
Seite 120) erkennt man, dass O-Atome die wichtigsten reaktiven Spezies im Plasmastrahl
darstellen. Um dies besser zu verdeutlichen, ist die simulierte Dichte der O-Atome zum Ver-
gleich noch einmal daneben in Abbildung 8.6b dargestellt. Die Bedeutung der O-Atome bei
der Behandlung von Oberflichen wird auch von anderen Autoren bestitigt [Jeo99], [Reu09].
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Abbildung 8.6: a)Abhiingigkeit der Oberflichenspannung von PP vom Behandlungsabstand,
(m) lange Elektrode, (m) kurze Elektrode, Behandlungszeit 20 s, Gasfluss 46 I/min, Py = 12 W
b) Simulierte Dichte der O-Atome im Plasmastrahl

8.2.3 Abhingigkeit vom Gasfluss

20

30 40

Abstand von der Dise / mm

Ein weiterer wesentlicher Parameter beim Betrieb des Plasmajets ist der Gasfluss. Je hoher

der Gasfluss, je hoher die Stromungsgeschwindigkeit und je hoher ist der insgesamt zu

erzielende Effekt. Die besten Ergebnisse wurden mit dem maximal einstellbaren Gasfluss von

46 1/min erreicht, was einer Stromungsgeschwindigkeit von 340 m/s entspricht. Eine

Reduzierung des Gasflusses bewirkt sofort einen deutlichen Abfall des Behandlungseffekts.
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8.3 Vergleich mit anderen Plasmajets

Um den tatsédchlichen Optimierungserfolg des Plasmajets zu iiberpriifen, soll an dieser Stelle
noch ein Vergleich der Wirksamkeit der Plasmabehandlung mit anderen Plasmajets erfolgen
(Tabelle 8-3). Als Vergleichskriterium wird wieder die Erhohung der Oberflichenspannung
einer PP-Folie nach der Plasmabehandlung herangezogen.

Als Referenz wurde eine 2 x 4 cm? grof3e definierte PP-Folie (von Goodfellow) mit dem
Plasmajet (aus dieser Arbeit) mit der langen Elektrode, einer Leistung Py von 20 W und
einem Arbeitsabstand von 1 mm 30 s lang behandelt. Dies fiihrte zu einem Anstieg der
Oberfldchenspannung von 34 auf 56 mN/m. Der von Nutsch [Nut99] entwickelte Plasmajet,
der bereits in Kapitel 3.2 auf Seite 49 vorgestellt wurde und ebenfalls mit sehr hohen
Gasstromen arbeitet, erreicht vergleichbar gute Werte, allerdings mit einer hoheren Leistung.
(Der Vergleich der Leistungen ist allerdings nur eingeschrinkt moglich, da sich die
behandelten Flachen und Behandlungszeiten unterscheiden!) Andere Jets — von Noeske et al.
[Noe04] und Jacobs et al. [Jac10] — erreichen signifikant schlechtere Ergebnisse. Der letzte in
Tabelle 8-3 vorgestellte Jet arbeitet mit Helium als Arbeitsgas. Die hier erreichte
Oberflichenspannung liegt nicht hoher also die der Luftplasmajets.

Tabelle 8-3: Vergleich der Erhéhung der Oberflichenspannung auf PP nach einer Behandlung mit

verschiedenen Plasmajets

Oberflichenspannung Plasmaquelle Arbeitsgas  Leistung

der PP-Folie  nach

der Behandlung

56 mN/m DBE-Jet aus dieser Arbeit, lange Luft 20 W
Elektrode

56 mN/m DBE-Jet (ebenfalls hoher Gasstrom), Luft 200 W
aus [Nut99]

52 mN/m DBE-Jet, aus [Noe04] Luft ?

39 mN/m Remote-Plasma einer DC- Luft ~100W
Glimmentladung, aus [Jac10]

48 mN/m DBE-Jet, aus [Kuw08] He ?

"Die Oberflichenspannung der unbehandelten PP-Folie liegt bei ~34 mN/m.
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9 Zusammenfassung und Ausblick

Hauptanwendungsgebiet fiir nichtthermische Plasmajets ist die Behandlung von Oberfldchen
im Hinblick auf Reinigung, Aktivierung, Modifizierung oder auch Beschichtung. Ein weiteres
Einsatzfeld mit hohem Innovationspotential sind biomedizinische Anwendungen und die
Verwendung zur Sterilisation. Voraussetzung fiir eine effektive Plasmabehandlung ist in
jedem Fall eine hohe Konzentration reaktiver Plasmaspezies und eine ausreichende
Reichweite dieser Spezies.

Herkémmliche Plasmajets benutzen als Prozessgas iiberwiegend Edelgase (He, Ar) oder auch
Stickstoff. Mit solchen Jets lassen sich sichtbare Plasmastrahlen bis zu einer Lénge von
einigen Zentimetern erzeugen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein nichtthermischer
Plasmajet auf Grundlage einer dielektrisch behinderten Entladung (DBE) entwickelt, der
ausschlieflich mit Umgebungsluft betrieben werden kann. Dieser Jet erzeugt allerdings
keinen sichtbaren Plasmastrahl. Da Sauerstoff ein effektiver Quencher angeregter Zustéinde
ist, ist es prinzipbedingt nicht mdglich, langreichweitige sichtbare Plasmastrahlen mit Luft zu
erzeugen. Ein generelles Problem beim Betrieb von Plasmajets ist die Ozonproduktion.
Naturgemil entstehen bei allen atmosphérischen Plasmen erhebliche Mengen Ozon.

Ein Ziel dieser Arbeit war es daher, eine mdglichst hohe Konzentration chemisch reaktiver
Plasmaspezies zu erzeugen und die Reichweite dieser Teilchen zu maximieren. Ein weiteres
Ziel war die Minimierung der Ozonproduktion beim Betrieb des Plasmajets.

Zum Erreichen dieser Ziele wurde zunidchst der Einfluss duBlerer Betriebsparameter wie
Material und Dickes des Dielektrikums, Leistung, Gasvolumenstrom, Spaltgrofle sowie die
Lange der Elektrode auf die Eigenschaften eines Luftplasmas erfasst. Die Charakterisierung
des Plasma erfolgte hierzu mit Hilfe der optischen Emissionsspektroskopie (OES) und
elektrischen Messtechnik, die Bestimmung der Ozonkonzentration erfolgte liber Absorptions-
spektroskopie. Die Optimierungsergebnisse konnten durch die Simulation des Plasmas mit
Hilfe von COMSOL bestdtigt und ergidnzt werden. Die Plasmasimulation lieferte dabei
insbesondere zusdtzliche Ergebnisse liber die Bildungsgeschwindigkeiten und Lebensdauern
der einzelnen Plasmaspezies.

Die Ergebnisse haben gezeigt, dass sich durch eine geeignete Anpassung des Dielektrikums,
der Gasstromungsgeschwindigkeit, der SpaltgroBe und der Elektrodengeometrie die
Leistungsfahigkeit eines Plasmajets deutlich steigern ldsst. Auch die Ozonkonzentration
konnte deutlich minimiert werden, jedoch waren im Sinne einer Wirkungsminimierung
Kompromisse notwendig.

Der hier konzipierte Plasmajet weist vor allem vier Besonderheiten auf:
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e Der Jet besitzt ein Dielektrikum aus MgO. MgO hat im Vergleich zu Al,O3; oder
Quarzglas einen hoheren Sekundirelektronenkoeffizienten. Hierdurch werden
wéhrend der Entladung mehr Sekundirelektronen von der Oberfliche des
Dielektrikums emittiert, die zudem aufgrund der geringeren Austrittsarbeit eine hohere
Energie aufweisen. Dies fiihrt zur Entstehung von mehr Mikroentladungen und damit
zu einer hoheren Elektronendichte und einer hoheren Konzentration reaktiver
Plasmaspezies. Die Verwendung von MgO als Dielektrikum fiir BDEs ist bisher nur
fiir Mikro-Plasmaquellen vor allem aus Plasmabildschirmen bekannt. Die Skalierung
auf groflere Plasmaquellen im Zentimeter-Malstab wurde im Rahmen dieser Arbeit
erstmalig durchgefiihrt. Da die Emission von Sekundirelektronen ein Oberflichen-
effekt ist, ist es wichtig dass das Dielektrikum moglichst diinn ist (groBes Verhéltnis
Oberflache/Volumen), damit der Effekt zum Tragen kommt. Die Dicke der hier
verwendeten Dielektrika betrégt 0,5 mm.

e Der Jet besitzt einen schmalen Entladungsspalt. Dies fiihrt trotz gleicher Leistung und
gleichem Gasvolumenstrom zu mehr Mikroentladungen und damit zu einer hoheren
Konzentration an O-Atome und elektronisch angeregter Spezies.

e Der Jet besitzt eine sehr schmale Diise mit einer Hohe von nur 0,15 mm. In
Kombination mit einem relativ hohen Gasfluss (46 I/min) ergibt dies eine sehr hohe
Stromungsgeschwindigkeit im Plasmastrahl von 340 m/s (Schallgeschwindigkeit).
Hierdurch lésst sich die Reichweite kurzlebiger Plasmaspezies — insbesondere die der
O-Atome — sehr effektiv verldngern.

e Der Jet besitzt eine kurze Elektrode mit einer Lange von 3 mm. Damit steigt im
Vergleich zu einer grofleren Elektrode zum einen bei gleicher Leistung die Spannung
iiber dem Gasspalt. Dies flihrt zu einer hoheren Elektronendichte und somit zu einer
hoheren Konzentration reaktiver Plasmaspezies. Zum anderen ist dadurch die
Aufenthaltsdauer der Gasmolekiile im Plasma verkiirzt. Bei einem Gasstrom von
46 I/min betrdgt diese nur 18 us. Dies fithrt zu einer Verminderung der
Ozonproduktion von rund 25 %, da die Bildungsgeschwindigkeit von Ozon mit ca.
100 ps lidnger ist. Die Konzentration wichtiger reaktiver Plasmaspezies wie O-Atome
bleibt davon unberiihrt, da diese in weniger als 1 us gebildet werden. Eine Verkiirzung
der Elektrode zur Erhdhung der Elektronendichte und zur gleichzeitigen Reduktion
der Ozonkonzentration ist neu und wurde in der Literatur bisher nicht beschrieben.

Die Charakterisierung des Plasmajets erfolgte im Wesentlichen {iber numerische Simulation.
Der Vorteil der Simulation war dabei, dass Informationen {iiber die zeitabhingige
Konzentration aller Spezies erhalten werden konnten. Das Hauptreaktionsprodukt im
Plasmastrahl ist demnach Ozon mit einer Konzentration von 3,1-10' cm™ bzw. 12 ppm. In
geringeren Konzentrationen entstehen N,O, OH, HO,, N und NO. Diese Produkte sind relativ
stabil, die Reichweite dieser Stoffe ist somit lang. Die Konzentration an O-Atomen betrigt am
Ende der Diise bzw. zu Beginn des Plasmastrahls 1,5-10'* cm™. Da die Lebensdauer jedoch
nur 20 ps betrigt, féllt die Konzentration auf der Zeitskala von einigen 10 ps schnell ab. Die
Reichweite von O-Atomen ist daher auf wenige Zentimeter begrenzt. Die Konzentration an
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Tonen ist mit etwa 3-10'"°cm™ um einige Zehnerpotenzen geringer und fillt ebenfalls
innerhalb von Mikrosekunden schnell ab. Die Ergebnisse aus der Simulation konnten
experimentell mit Hilfe von Absorptions- und Raman-Spektroskopie verifiziert werden.

Zum Nachweis des tatsdchlichen Behandlungseffekts wurden PVC- und PP-Folien mit dem
Plasmajet behandelt. Der Behandlungserfolg — d.h. die Erhdhung der Oberflichenspannung —
wurde iiber Randwinkelmessungen nachgewiesen. Mit dem Plasmajet ldsst sich die
Oberfldchenspannung einer PP-Folie nach einer Behandlungszeit von 10 s/cm? mit einer
Leistung von 12 W von 35 mN/m auf 59 mN/m erhdhen. Die Reichweite des Plasmajets
betrdgt einige 10 mm. Sowohl die Reichweite als auch der Behandlungseffekt werden mit
abnehmendem Gasstrom deutlich geringer. Dies korreliert mit der abnehmenden
Konzentration an O-Atomen.

Insgesamt konnten die hier entwickelten Neuerungen in entscheidender Weise dazu beitragen,
einen nichtthermischen Luft-Plasmajet auf Grundlage einer DBE zu verbessern. Das Ziel, die
Ozonkonzentration unter ein gesundheitlich unbedenkliches Maf3 (der TRK-Wert liegt bei
0,15 ppm) zu bringen, konnte nicht erreicht werden. Der Grund ist, dass MaBnahmen, die zu
einer deutlichen Reduktion der Ozonkonzentration fiihren, auch mit einer EinbuBle der
Leistungsfahigkeit des Plasmajets einhergehen. Die wirksamste MaBBnahme zur Erniedrigung
der Ozonkonzentration liegt z.B. in einer deutlichen Reduktion des Gasstroms. Hier haben
Randwinkelmessungen jedoch gezeigt, dass damit auch der Behandlungseffekt des Jets
deutlich nachldsst. Die Ozonkonzentration konnte zwar durch den schmalen Gasspalt und
insbesondere auch durch die Verkiirzung der Elektrode verringert werden; eine Reduktion der
Ozonkonzentration unter ein gesundheitlich unbedenkliches Mal3 wird jedoch prinzipbedingt
nicht moglich sein.

In kiinftigen Weiterentwicklungen wire es wiinschenswert, die Leistung des Plasmajets noch
weiter zu erhéhen. Die maximal erreichbare Leistung des Jets lag mit der langen Elektrode bei
20 W, mit der kurzen Elektrode bei 15 W. Da jedoch insbesondere bei der kurzen Elektrode
die Spannung liber dem Gasspalt schnell Werte liber 10 kV (Amplitude) erreicht, ist die
Leistungsfahigkeit des hier verwendeten Netzteils damit ausgeschopft. Zur weiteren
Erhohung der Leistung wire ein leistungsstirkeres Netzteil notwendig. Die
Durchschlagsfestigkeit der verwendeten MgO-Dielektrika wire mit 39 kV/mm fiir eine
weitere Leistungserhdhung bereits ausreichend.

Zur weiteren Erh6hung der Gasstromungsgeschwindigkeit iiber Schallgeschwindigkeit hinaus
ist eine Lavaldiise notwendig. Dies wiirde bei dem hier gewdhlten Aufbau zu einer
Verldngerung der Diise flihren. Durch die hiermit verbundene VergroBerung des
Behandlungsabstands wiirde damit der positive Effekt durch die Erhohung der
Stromungsgeschwindigkeit wieder zunichte gemacht werden. Fiir eine Lavaldiise miisste sich
der Aufbau z.B. in der Art dndern, dass sich die Elektrode als schmaler Ring im divergenten
Teil der Diise befindet.
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10 Anhang

10.1 Verwendete Symbole

Tabelle 10-1: Verwendete Symbole

Symbol | Bedeutung Einheit

A Elektrodenfldche m?

Ay Einsteinkoeffizient der spontanen Emission s

b, spektrale Strahldichte W em™ nm! sr!
B Kapazitiver Blindleitwert 1/ Q

C Kapazitit F

d Spaltgrofie m

D Diffusionskoeffizient m’/s

D Dielektrische Verschiebung Cm”

d Dicke des Dielektrikums m

Dz Binérer Diffusionskoeffizient m?/s

e Elementarladung = 1,60218-10"° C

E Energie J

E Elektrisches Feld V/m

E/N, Reduzierte Feldstirke, 1 Td= 107" Vm® Td oder Vm®
f Frequenz der verwendeten Wechselspannung Hz

F Strahlungsleistung W

Zn statistisches Gewicht des Zustands m -

G Leitwert 1/ Q

h Plancksche Konstante = 6,6261-10™* J-s

1 Strahlungsintensitét, -leistung \%

io(?) Im Gesamtsystem flieBender Strom A

I, spektrale Linienintensitét W cem?

I Kontinuumsintensitét W em™ nm!
i,(1) Im Plasma flieBender Strom A

ji Diffusiver Flussvektor kg/(m?-s)
Ji Diffusiver Flussvektor mol/(m?-s)
k Adiabatenkoeffizient -

kg Boltzmann-Konstante = 1,3807 -107% J/K

M Molekulargewicht kg/mol

Ny Avogadro-Konstante = 6,0221- 10 1/mol

N, Neutralgasdichte 1/m’, 1/cm’
n; Teilchendichte, Besetzungsdichte des Zustands i 1/em’

P Leistung \

Py Gesamtleistung w

p Druck Pa, Torr
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0 Zustandssumme -

q Ladung C

R Wirkwiderstand, Ohmscher Widerstand Q

R Gaskonstante, fur Luft = 287,0 Nm/kg-K
R; Reaktionsgeschwindigkeit fiir Spezies j 1/(m’s)
T Temperatur K

T, Elektronentemperatur V, K

u Stromungsgeschwindigkeit m/s
uo(?) Uber den Elektroden anliegende Gesamtspannung \Y

1y Amplitude von u(?) \Y

u,(t) Uber dem Gasspalt anliegende Spannung \Y

i, Amplitude von u,(?) \Y

v Geschwindigkeit m/s

4 Spezifisches Volumen m’/kg
Wy Massenanteil von Spezies k -

w Arbeit, Energie eV

Xx Molenbruch von Spezies k -

X Blindwiderstand Q

Y Scheinleitwert 1/ Q

Z Impedanz, Wechselstromwiderstand Q

Z Scheinwiderstand Q

r Teilchenfluss 1/(s-m®)
Vi Sekundarelektronenkoeffizient -

0 Verlustwinkel -

elkp Charakteristische Energie K

&o Dielektrizititskonstante = 8,8542-10™" C*r'm?!
& Elektronenenergie \Y

& Relative Permittivitat -

A Wellenldnge m

A Mittlere freie Wegldnge m

u Mobilitat m*/(V-s)
u Reduzierte Masse kg

u Dipolmoment D

Vit Frequenz eines Ubergangs 1/s

p Raumladungsdichte C/m’

Ds Oberflachenladungsdichte C/m’

¢ StoBparameter, charakteristische Lange A

0 Elektrisches Potential \Y

[0 Kreisfrequenz, w = 2zf 1/s

Q Raumwinkel Sr
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10.2 Beriicksichtigte Spezies und deren Eigenschaften

Tabelle 10-2: Im Modell beriicksichtigte Spezies, Lennard-Jones-Parameter ¢ und &/kp, Dipolmomente u

und Anfangskonzentrationen x, (Molenbruch)

Spezies ¢1A elky | K Quelle u /D Quelle X0
No(X'Z,) 3,681 91,5 [Eic02] - 0,786
Ny(A’Z,H) 3,681 91,5 - 1-10°®
Ny(B’T1,) 3,681 91,5 - 1-10®
No(CIL,) 3,681 91,5 - 1-10®
No(a'Zy) 3,681 91,5 - 1-10°®
N, 3,681 91,5 - 2,6-10"
N, 3,681 91,5 - 2,6-10"
0,(X°%y) 3,433 113 [Eic02] - 0,21
0,(a'A,) 3,433 113 - 1-10®
0,(b',") 3,433 113 - 1-10®
0,(A’T"), | 3,433 113 - 1-10®
0,(C*Ay),

02( Clzu-)l 1

0" 3,433 113 - 2,6-10""
0y 3,433 113 - 2,6-10""
(0} 3,05 106,7 - 2,6-10""
N 3,298 71,4 [Eic02] - 1-10°®
0 3,05 106,7 [Eic02] - 1-10°®
O(1D) 3,05 106,7 - 1-10°®
O3 3,875 208,4 [Eic02] 0,53 [Ayl86] 1-10"°
NO 3,47 119 [Eic02] 0,15 [Ayl86] 1-10"°
NO, 3,765 210 [Eic02] 0,3 [Ayl86] 1-10"°
NO; 3,77 395 [Eic02] - 1-10"°
N,O 3,879 220 [Eic02] 0,18 [Ayl86] 1-10"°
N,Os 4,57 450 [Eic02] 0,39 " 1-10°
H,0 2,71 506 [Wen91] 1,85 [Ayl86] 0,004
OH 3,147 79,8 [Wen91] 2,0 " 1-107°
H 2,25 37 [Wen91] - 1-10°
HO, 3,068 168 [Wen91] 1,49 " 1-107°
HNO, 4,36 200 [McG98] 1,68 ’ 1-1071°
HNO; 4,28 421 [McG98] 2,15 [Ayl86] 1-10"°
H,0, 4,196 289 [Wen91] 2,19 [Ayl86] 1-10°

" Da hierfiir keine Literaturwerte existieren, wurden die Werte mit Gaussian (HF/ STO-3G) berechnet.

' Die Energieniveaus des A’Y,"-, C’A,- und c¢'Z, -Zustands liegen sehr eng beieinander (s. Abbildung 2.8 auf
Seite 22) und wurden in dieser Arbeit daher gemeinsam betrachtet. Die Bezeichnung im Text filir die Gesamtheit

aller drei Zustinde ist der Einfachheit halber nur A’Y,".
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10.3 Beriicksichtigte Reaktionen

Tabelle 10-3: Im Modell beriicksichtigte Elektronenstofireaktionen

Nr. | Reaktion Energieverlust / eV | Kollisionstyp
1 et N,=>e+N, - elastisch
2 e+t N;=¢e+NyA3) 6,17 Anregung
3 |e+N,=>e+ NyB3) 7,35 Anregung
4 |e+N;=>¢e+NyC3) 11,03 Anregung
5 e+ Ny =>e+ Nyal) 8,4 Anregung
6 e+N,=>e+e+N, 15,50 Ionisation
7 |etN,=>e+N+N 9,0 Dissoziation
8 etO0,=>¢e+0, - Elastisch
9 |et+t0O,=>e+0Oyal) 0,977 Anregung
10 | e+ Oy=>e+ Oy(bl) 1,627 Anregung
I1 |e+O,=>e+0A,c, C) 4,50 Anregung
12 |e+O,=>e+e+0, 12,06 Ionisation
14 | e+0O,=>0, - Anlagerung
15 |et+0,=>0+0 - Anlagerung
16 |[e+0O,=>e+0+0 6,00 Dissoziation
17 |e+0O,=>e+ 0O+ O(1D) 8,40 Dissoziation

Tabelle 10-4: Im Modell beriicksichtigte Reaktionen mit Ionen, Rekombination

Nr. | Reaktion Geschwindigkeitskonstante | Quelle’
[s'l], [cm3 s'l], [cm6 s'l]

18 | O +Ny(A3)=>0+N,+e 2,2:107 [K0s92], [Hum02]
19 |O+0=>0,+e¢ 5107 [K0s92]

20 | O +0yal)=>0,+0 1-107° [K0s92] [Hum02]
21 |O+0,b1)=>0+0,+e¢ 6,9-107"° [K0s92], [Hum02]
22 | 0y +0xal)=>0,+0,+¢ 2:107"° [K0s92], [Hum02]
23 |0, +0yb1)=>0,+0,+e¢ 3,6:10"° [K0s92], [Hum02]
24 |0, +0=>0+0, 3,3:10™"° [Hum02], [Hum02]
25 | Oy +Ny(A3)=>0,+ N, + e 2,1-107 [K0s92], [Hum02]
26 | Np(A3)+Ny(al)=>N," +e 510" [K0s92]

27 | Na(al)+Ny(al)=>N, +e 2:107"° [K0s92]

28 Ny +e=N,+N, 2:10° - (300/To)* [K0s92]

29 [N, +e==N+N 2,8:107 - (300/T.)"* [K0s92]

30 [0,'+e==0+0 2:107- (300/T,) [K0s92]

31 N4+ N, => N2+ N, + Ny 10(-14.6+O,0036~ (T-300)) [K0s92]

32 [N, +0,=>0,"+N,+N, 2,510 [K0s92]

" und Literaturzitate darin
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Tabelle 10-5: Im Modell beriicksichtigte Neutralgasreaktionen

Nr. | Reaktion Geschwindigkeitskonstante Quelle’
[s'], [cm® s'] bzw. [em® s]
33 | O(A, ¢, C) + O, => Oy(bl) + Oy(b1) 2,9-10" [K0s92]
34 | 0x(A, ¢, C) + Ny, =>0,5(bl) + N, 310" [K0s92]
35 |O+0+N,=>0,+N, 2,76:10>* - exp(720/T) [K0s92]
36 |[0+0+0,=>0,+0, 2.45-107". T8 [K0s92]
37 |O+0+N,=>0,al)+N, 1,3-107° T - exp(-170/T) [Ste01]
38 |O+0+0,=>0,al)+0, 1,3-107° T - exp(-170/T) [Ste01]
39 |O+0+N,=>0,(bl)+N, 6:10>" T - exp(-170/T) [Ste01]
40 | O+ 0+ 0,;=>0,(bl)+0, 6:10>" T - exp(-170/T) [Ste01]
41 |O+0+N,=>0xA,c C)+N, 1,2:10 [Ste01]
42 |O+0+0,=>05A,c, C)+0, 1,2:10°* [Ste01]
43 | O+0;+0,=>0;3+0; 6,9-10>*- (300/T)"* [K0s92]
44 | O+0;+N;=>03+N,; 6,2:10*- (300/T)* [K0s92]
45 | O+03=>0,+0; 2:10™M" - exp(-2300/T) [K0s92]
46 | O+ 03;=>0(al)+ 0, 6,3-10™"% - exp(-2300/T) [Ste01]
47 | O+03=>0,0bl)+0, 3,210 - exp(-2300/T) [Ste01]
48 | O+NO + N, =>NO, + N, 6,34-10 - (300/T)"* [K0s92]
49 | O+NO+0,=>NO;+ 0, 6,34-10°%- (300/T)"* [K0s92]
50 | O+NO,=>NO+ 0, 1,13-10"" - (1/1000)'® [K0s92]
51 | O+NO,=>NO; 2,19-10™" [K0s92]
52 | O +NO, +N,=>NOs + N, 8,08-107° - (1000/T)* [K0s92]
53 | O +NO,+ 0, =>NO0s + 0, 8,08-107° - (1000/T)* [Ko0s92]
54 | O+ NO;=>NO, + 0, 1-10™" [Kos92],
[Ste01]
[HumO2]
55 | O(1D) + N,0=>N, + O, 4,410 [Kos92],
[Ste01]
56 | O(1D)+ N,0 =>NO + NO 7,2-10™" [Kos92],
[Ste01]
57 | O(1D)+N,0=>0 +N,0 1-10"? [Ste01]
[HumO2]
58 | O(1D)+NO=>0,+N 1,7-10™"° [K0s92]
[HumO2]
59 | O(1D) +NO,=>0, +NO 1,410 [Ste01]
[Hum02]
60 |O(ID)+0=>0+0 7,5:10™"" [Ste01]
61 | O(1D)+ O, =>0 + Oy(al) 1-10" [Hum02]
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62 | O(1ID)+ 0, =>0 + 04(bl) 2.56-10"" - exp(67/T) [Kos92],
[Ste01]
[Hum02]
63 | O(ID)+0,=>0+0, 6,4-10"% - exp(67/T) [Kos92],
[Ste01]
64 | O(1ID)+N,=>0+N, 1,8:10"" - exp(107/T) [Kos92],
[Ste01]
65 | O(ID)+03;=>0,+0+0 1,2:10"° [Kos92],
[Ste01]
[HumO2]
66 | O(1ID)+0;=>0,+0, 1,2:10™"° [K0s92]
[Hum02]
67 | O(1D)+ O3 => 0,(al) + O, 1,5-10™" [Ste01]
68 | O(1D)+ O3 =>02(b1) + O, 7,7-102 [Ste01]
69 | O(1ID)+ 03 =>02(A, ¢, C) + O, 7,410 [Ste01]
70 | Ox(al)+0=>0,+0 7,107"° [K0s92]
71 | Ox(al) + N, => 0, + N, 3-107 [K0s92]
72 | Ox(al)+03=>0,+0,+0 9,7-107" - exp(-1564/T) [K0s92]
73 | Ox(al) + 0 => 0, + O, 2,2:10™"% - (1/300)** [K0s92]
[HumO2]
74 | Ox(al) + Ox(al) => Oy(b1) + O, 221078 [Ste01]
75 | Oy(b1)+ O =>0y(al)+ O 810 [Ko0s92]
[Ste01]
[Hum02]
76 | O2(b1) + O => 0, + O(1D) 3,39-107"" - (300/T)"" - exp(- [Ko0s92]
4201/T)
77 | 0x(b1)+ 0, =>0,+ 0, 410" [Ste01]
[HumO2]
78 | Ox(bl) + N => Oy(al) + N, 4,9-107"- exp(-253/T) [Kos92]
79 | Oy(bl) + 0, => Ox(al) + O, 4,3-107%% - T>*- exp(-241/T) [K0s92]
80 | Oy(b1)+05;=>0,+0,+0 1.8:10™" [K0s92]
81 | Oy(bl)+0;3=>05@al)+0,+0 7-107" [Ste01]
82 | Nao(A3) + Ny(A3) =>Ny(B3) + N, 1,5-107"° [Sim03]
83 | Nao(A3) + Ny(A3) =>N,(C3) + N, 1,510 [Sim03]
84 | Ny(A3)+0,=>N,+0+0 2,54-10™"2 [K0s92]
85 | Ny(A3)+0,=>N,0+0 7,8:10"2 [Ko0s92]
[Hum02]
86 | Ny(A3) + 0, =>N, + O,(al) 1,29-10™" [K0s92]
87 | Ny(A3)+0=>NO+N 7-107" [Ko0s92]
[HumO2]
88 | Ny(A3)+O0=>N,+0 2,1-10™" [K0s92]
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89 | No(A3)+N,=>N, +N, 31078 [K0s92]
90 | N1(A3)+NO=>N,+NO 7-10M [K0s92]

[Hum02]
91 |[Nx(A3)+N,0=>N,+N,+0 1-10™" [K0s92]
[Hum02]
92 | N2(A3)+NO, =>NO+ 0 +N, 1-107" [Ste01]
[Hum02]
93 | Np(B3) + N, => Ny(A3) + N, 510" [K0s92]
94 | Ny(B3)+0,=>N,+0+0 310710 [K0s92]
95 | Np(B3) => N,(A3) 1.5:10° [K0s92]
96 | No(C3) + N, => Nay(al) + N, 1-10™" [K0s92]
97 | Np(C3)+0,=>N,+0+0 310710 [K0s92]
98 | No(C3) => Ny(B3) 3-107 [K0s92]
99 | Na(al) + N, => Ny(B3) + N, 2:107" [K0s92]
100 | Ny(al)+ O, =>N,+ 0+ O 2,810 [K0s92]
101 |[N+NO=>N,+0 1,05-10"- 1% [K0s92]
[HumO2]
102 | N+NO,=>N,0+0 3-10™"2 [K0s92]
[Hum02]
103 | N+NO,=>NO +NO 2,3-10"2 [K0s92]
104 | N+NO,=>N,+ 0, 7-10" [K0s92]
105 |[N+0,=>NO+0 1,110 exp(-3150/T) [K0s92]
[HumO2]
106 | N+ Oyal)=>NO+0 1-107' [Ste01]
107 | N+03;=>NO+0, 1-107' [K0s92]
[HumO2]
108 | N+N+N,=>N,+N, 8,27-107* - exp(500/T) [Ko0s92]
109 | N+N+0,=>N,+0, 8,27-10* - exp(500/T) [Ko0s92]
110 IN+O+N,=>NO+N, 1,76:107"- T [K0s92]
111 IN+O+0,=>NO+0, 1,76:107"- T [Ko0s92]
112 | NO + 03 =>NO, + O, 4,3-10™"% exp(-1560/T) [K0s92]
113 | NO + NO; => NO, + NO, 1,7-10™" [K0s92]
114 | NO +NO + O, => NO, + NO, 3,310 - exp(526/T) [Ste01]
115 | NO + NO; =>NO + NO + O, 2,71-10™"" - exp(-947/T) [Ste01]
116 | NO, + NO3 => N,Os 1.59-107"2- (T/300)** [Ste01]
117 | NO, + NOs + N, => N,Os + N, 3,69-10°°- (300/T) [K0s92]
118 | NO, + NOs + O, => N,0s + O, 3,69-10°%- (300/T) [K0s92]
119 | NO, + O3 =>NO0; + O, 1,2:107" - exp(-2450/T) [Ko0s92]
[Ste01]
[Hum02]
120 | NO, + O3 =>NO + 0, + O, 1-107"8 [Ste01]
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121 | NO, + NO; => NO, + NO + O, 2,310 - exp(-1600/T) [Kos92],
[Ste01]
122 | NO; + NO; =>NO, + NO, + O, 5-107"%- exp(-3000/T) [K0s92]
123 | N,Os + N, => NO, + NO3 + N, 1,7-10%- T™**- exp(-11080/T) [Ste01]
124 | N,Os + O, => NO, + NO;3 + O, 1,7-10%- T** - exp(-11080/T) [Ste01]
125" | e+ H,0=>¢+OH+H 3,3-107"° [Mok98]
126 | H,O + O(1D) => OH + OH 2,3-107"° [Mok98]
127 | H,0 + N»(A3)=>OH+ N, +H 5107 [NIST]
128 | OH+ O3 =>HO, + O, 1,3:10™"2 - exp(-956/T) [Mok98]
129 | OH + HO, => H,0 + O, 4,8:10™"" - exp(250/T) [Mok98]
130 | OH+N=>NO +H 4,9-10™" [Mok98]
131 |OH+O0=>H+ 0, 2,3-10™"" - exp(110/T) [Mok98]
132 | O3+ H=>0H+ 0, 1,410 - exp(-480/T) [Mok98]
133 | HO, + 03 =>0H+ 0, + O, 2:10"° [Guo10]
134 | HO, + O =>0OH + O, 2,9-10" - exp(200/T) [Mok98]
135 | HO, + H=>OH + OH 3-107'%- exp(-500/T) [Mok98]
136 | H+ O, + N, =>HO, + N, 1-107%- (T/1000)"* [Mok98]
137 | H+ 0, + 0, =>HO, + 0, 1-107%- (T/1000)™"* [Mok98]
138 | NO + HO, => NO, + OH 3,710 - exp(240/T) [Mok98]
139 | NO + OH + N, => HNO, + N, 7.4.10°" - (T/300)>* [Mok98]
140 | NO + OH + O, => HNO, + O, 74107 (T/300)>* [Mok98]
141 | NO, + OH + N, => HNO; + N, 2,6:107° (T/300)>’ [Mok98]
142 | NO, + OH + O, => HNO; + O, 2,6:107° (T/300)>’ [Mok98]
143 | NO; + OH => NO, + HO, 2,3-10"! [Mok98]
144 | HNO, + OH => NO, + H,0 1,8:10"" - exp(-390/T) [Mok98]
145 | HNO; + OH => NOs + H,0 1,5:10"* - exp(650/T) [Dor03]
146 | HO, + HO; + Ny => H,0, + N, + O, 1,9-107° - exp(980/T) [Dor03]
147 | HO, + HO, + O, => H,0, + O, + O, 1,9-107° - exp(980/T) [Dor03]
148 | OH + OH + N, => H,0, + N, 6,9-107" - (T/298)"* [Dor03]
149 | OH + OH + O, => H,0, + O, 6,9-107" - (T/298)"* [Dor03]
150 | H,0, + OH => H,0 + HO, 2,9-107"% - exp(-160/T) [Dor03]
151 | OH+ OH =>H,0 + O 2,3-107"2 [Guo10]

* und Literaturzitate darin
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10.4 Beriicksichtigte Oberflichenreaktionen

Tabelle 10-6: Im Modell beriicksichtigte Oberfliichenreaktionen

Nr. | Reaktion Haftkoeffizient
1 | Ny(A3)=> N, 1
2 | NyB3)=> N, 0,01
3 [ Ny(C3)=> N, 0,01
4 | Nyal)=> N, 0,01
5 [Ny = N, 1
6 | Ny = N,+N, 1
7 | N=>0,5N, 0,001
8 | Ox(al)=> O, 0,01
9 1 Oxbl)=> O, 0,01
10 | 02(A3)=> 0O, 0,01
11 |0, = 0, 1
12 |0y => 0, 1
14 |O=>0 1
15 | 0=>0,50, 0,001
16 | O(ID)=> O 0,01

Hierzu erforderliche Eingabedaten:

- Sekundérelektronenkoeffizient y;:

MgO: 0,11
Al,O5 und anderen: 0,099

- Austrittsarbeit Wy:

- Energie der Sekundirelektronen:

MgO: 4,7 eV
Al,O3 und andere: 4,4 eV

Fir Ionen: W=W;-2 W,

Fiir Metastabile: W= W - W,
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10.5 Berechnung der Kapazitit des Dielektrikums

Die Berechnung der Kapazitit des Dielektrikums erfolgte entsprechend der Gleichungen
(2.11) und (2.12) auf Seite 17. Die Werte fiir die relative Permittivitét e, konnen Tabelle 4-1
auf Seite 60 entnommen werden. Die Schwierigkeit besteht in diesem Fall in der korrekten
Bestimmung der Fliche 4, da die Fliche von Elektrode und Dielektrikum bei den hier
verwendeten Plasmaquellen unterschiedlich sind (Tabelle 10-7). Der tatsidchliche Wert liegt
irgendwo dazwischen. Die Bestimmung der genauen Werte flir 4 erfolge daher durch
numerische Berechnung mit Hilfe von COMSOL. Die folgende Tabelle 10-8 zeigt die
Ergebnisse.

Tabelle 10-7: Flichen der Elektroden und Dielektrika der verwendeten Plasmaquellen
Fliche / mm?

Plasmaquelle zur Optimierung

Elektrode 36
Dielektrikum 100
Plasmajet

Lange Elektrode 225
Kurze Elektrode 45
Dielektrikum 645

Tabelle 10-8: Flichen, die zur Berechnung der Kapazititen der Plasmaquellen verwendet wurden
Fliche / mm?

Plasmaquelle zur Optimierung

2 x Al,O3, Imm dick, Spalt Imm 82,8
2 x ALOs, Imm dick, Spalt 0,33mm 62,4
2 x Al,O3, 0,5 mm dick, Spalt Imm 70,6
2 x MgO, 1mm dick, Spalt Imm 72,8
2 x MgO, 0,5 mm dick, Spalt Imm 66,4
1 x ALLOs, Imm dick, Spalt Imm 86,5
1 x Al,Os, 1 x SrTiO3, Imm dick, Spalt Imm 84,6
Plasmajet

Lange Elektrode 285

Kurze Elektrode 81
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10.6 Berechnung des Ohmschen Widerstands des Plasmas

Berechnung des Leitwerts C:
2
_elnr, (1,6 : 10_19As) 1-10°m™ -0,43-10%s
m, 9,1-10° kg

n. = Zeit zwischen zwei Stofen

o =121Ym

Berechnung des Widerstands:
/ 0,001 m

P-4 1218m-3,6-107° m?

R

Formel aus: www.gbv.de/HarriDeutsch/DesktopPhysik/daten/kap 16/node9.htm#337

Im Vergleich hierzu betrégt der kapazitiven Widerstand des Gasspalts ca.150 MQ:

c _f0E A 1-185-10"2 As-3,6-107° m”
¢ d 0,001m

X:l 1

¢ wC, 2.7-15000s7-007-1072F

=0,07pF

=152MQ

10.7 Spektroskopische Konstanten

Tabelle 10.9: Einsteinkoeffizienten A ,» /s” zum SPS, N, [Lau92]

V" 0 1 2 3 4 5

'

13.370.000  8.905.000  3.532.000  1.089.000 286.300 68.100

12.660.000 579.200 5.590.000  4.885.000  2.375.000 867.600
4.323.000  10.650.000 846.100 1.744.000  4.045.000  3.081.000
576.600 7.858.000  6.149.000  2.992.000 119.500 2.381.000

12.970 1.385.000  9.590.000  3.063.000  3.864.000 128.200

AL~ O|<C

Tabelle 10.10: elektronische Energie, harmonische Wellenzahl und anharmonische Konstante fiir N,
[Lof77]

T, /cm™ T./eV w, /em’! WX, Jem’

C’I 88977,84 11,03 2047,18 28,44

u
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