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Kurzfassung

Gegenstand dieser Dissertation ist die Untersuchung pulsformig modulierter Mikrowellen-
plasmen in Sauerstoff, insbesondere die zeitaufgel 0ste Messung der Dichte atomaren Sauer-
stoffs. Verwendet wurde eine Mikrowellenplasmaquelle (2.45 GHz) mit L eistungseinkopplung
Uber Schlitzantennen (SLAN). Als Mef3methode, die sowohl eine gute raumliche as zeitliche
Auflésung ermdglicht, diente die zweiphotonen-laserinduzierte Fluoreszenz (TALIF). Durch
Verwendung eines gepulsten Farbstofflasers ist es moglich, die Dichte des atomaren Sauer-
stoffs ng wéhrend einer Entladungsperiode zeitaufgel6st im “downstream”-Bereich in einer
Entfernung von 25 cm zur Anregungszone der Plasmaguelle zu messen. Dieser Bereich ist fur
sogenannte “remote” -Plasmaprozesse von Interesse, welche z.B. bei der industriellen Herstel-
lung diinner Schichten angewendet werden. Zur Kalibrierung der Messung wurde TALIF an
Xenon angewandt, das einen Zwei photonenabsorptionstibergang bei nahezu der gleichen Wel-
lenlange wie beim atomaren Sauerstoff aufweist. Dieses Verfahren hat den Vorteil, dal3 es die
Photonenstatistik der Zwel photonenabsorption beriicksichtigt. Die Messung an einem ungepul -
sten Plasma ergab einen Dissoziationsgrad von etwa 1 %. Ausder Dopplerverbreiterung des ge-
messenen  Zwei photonenabsorptionsprofils des atomaren Sauerstoffs ergab sich eine
Gastemperatur von 376 K. Fir Dricke p = 50 Pa,100 Paund 150 Pawurde der Zeitverlauf von
No fUr unterschiedliche Pulsfrequenzen vin einem Bereich von 20 Hz - 3000 Hz gemessen. Bei
p = 50 Paerreicht der zeitliche Mittelwert (ng),, fur 40 Hz < v < 80 Hz eéin Maximum, welches
26 % Uber dem Wert eines ungepulsten (cw) Plasmas liegt. Bei weiterer Erhthung des Drucks
verschiebt sich die Frequenz des Maximums von (ng),, zu kleineren Werten, wahrend der Ge-
winn an atomarem Sauerstoff im Vergleich zum cw Plasma auf Gber 50 % bei p = 150 Pa an-
steigt. Des weiteren beobachtet man bei v=20Hz, dal3 zwischen dem Einschalten der
Mikrowellenleistung und dem Anstieg von ng eine zeitliche Verzégerung At liegt, die fur
p =150 Pabe At =12 msliegt und mit dem Druck wéachst. Um das Verhalten von ng(t) zu be-
schreiben,wurde zunéchst ein vereinfachtes “Global Model“des Plasmas aufgestellt, welches
aus den Kontinuitatsgleichungen fir den atomaren Sauerstoff O, den metastabilen Sauerstoff
O" und die negativen Sauerstoffionen O™ besteht. Dieses Modell wurde schon in friiheren Ar-
beiten zur Beschreibung der Elekronendichte- und temperatur in gepul sten Plasmen angewen-
det. Der Hauptverlustmechanismus des atomaren Sauerstoffsin diesem Modell ist die Diffusion
zu den Wanden und die dortige Rekombination. Dieser Prozef3 dominiert den Abfall von ngim
Afterglow der Entladung. Der Wandrekombinationskoeffizient ¥ ist unbekannt und wird da-
her als freier Parameter behandelt. Das Modell ist semikonsistent insofern, a's es fur die Elek-
tronendichte n, und die Elektronentemperatur T, auf experimentelle Ergebnisse zuriickgreift.
Die Ergebnisse dieses Modells zeigen eine gute Ubereinstimmung mit dem Zeitverhalten von
No- Allerdings liegen die Absolutwerte des Modells eine Gréfienordnung tber den Mef3werten.
Ebenso kann das Modell keine Zeitverzégerung At des Anstiegs von ng erkléren. Der in dieser
Arbeit vorgeschlagene Erklarungsansatz basiert auf der Idee, dal? in der Startphase der Entla-
dung das Plasma durch ambipolare Diffusion von der Anregungszone der SLAN zum Laserfo-
kus des TALIF-Experiments expandiert und dort lokal atomaren Sauerstoff erzeugt. Das
gemessene At stimmt gut mit der Zeitskala der ambipolaren Diffusion Gberein. Dies bedeutet,
daid in der Startphase der gepulsten Entladung die Beschreibung durch ein nichtlokales Modell
wiedem“Global Model“ unzutreffend ist. Daher wird in dieser Arbeit alternativ ein qualitatives
Modell fur die Kinetik des atomaren Sauerstoffs vorgestellt, welches auch das lokale Verhaten
von ng beschreibt.
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Summary

In this work pulsed microwave excited plasmas are investigated by time-resolved measure-
ment of the density of atomic oxygen. A microwave plasma source (2.45 GHz) based on power
coupling through slot antennae (SLAN) is used. The measurement is performed by two-photon
laserinduced fluorescence (TALIF), allowing good temporal and spatial resolution. Using ra-
diation of a pulsed dye laser it is possible to measure the density of atomic oxygen ng time-re-
solved in the “ downstream region 25 cm away from the excitation zone of the plasma source
during a complete discharge cycle. Thisarea isof special interest for “ remote” plasma proces-
sing e.g. the generation of thin films. The measurements are calibrated by TALIF of xenon
which has a two-photon transition at nearly the same wavel ength than atomic oxygen. A major
advantage of this method is the consideration of the photon statistics of the two-photon transi-
tion. In a cw plasma the measured degree of dissociationisabout 1 %. Fromthe Doppler broa-
dening of the two-photon absorption profile a gas temperature of 376 K is estimated. For
different pressures p = 50 Pa,100 Pa and 150 Pa the temporal behaviour of ny at pulse fre-
quencies v (20 Hz - 3000 Hz) has been determined. At p = 50 Pa the time-averaged value (ng).,
reachesa maximumfor 40 Hz < v < 80 Hz, whichis26 % higher than the value of a cw plasma.
Further increase of the pressure leads to a shift of the maximum of (ng),, to lower v, whereas
the gain of atomic oxygen compared to cw plasmasincreasesto morethan 50 % for p = 150 Pa.
At v = 20 Hza delay At between the onset of microwave power and the rise of the atomic oxygen
density can be observed, which is aboutAt = 12 ms for p = 150 Pa and grows with increasing
pressure. To describe the behaviour of ny(t) a simplified “ Global Model” of the plasma is used,
which consists of the continuity equations for atomic oxygen O, metastable oxygen O" and ne-
gative oxygenionsO". Thismodel hasbeen usedin earlier studiesto determinethe electron den-
sity and pressure in pulsed plasmas. The major |oss mechanism of atomic oxygen according to
this model is diffusion to the walls and surface recombination at the walls. This processis do-
minating the decay of ny during the afterglow of the pul sed discharge. The coefficient of surface
recomination %, is unknown and therefore used as a free parameter. Because measured values
of electron density and temperature are used in thismodel it is semi-consistent. Calculations of
the temporal behaviour of ny are in good agreement with experimental results. On the other
hand the absol ute val ues of the cal culated ny are an order of magnitude too high. Also, the exi-
stenceof a delay At for the rise of ng cannot be explained by this model. A solution for this dis-
crepancy presented in this work is based on the expansion of the plasma from the excitation
zone in the SLAN to the * downstream* zone, where TALIF is performed. This expansions oc-
curs during the the start-up phase of the discharge and is due to ambipolar diffusion such that
atomic oxygen islocally produced by electron collisions. The measured At isin good agreement
with the estimated time scal e of ambipolar diffusion. This meansthat the description of the start-
up phase of a pulsed plasma by a*“ Global Model“ isnot valid. Alternatively a qualitative model
Is developed which describes the local behavior of ng.



“What do we do next? We can, and should use the Quantum Theory of Radiati-
on...The idea is simple, but the details are somewhat messy..Begin by deciding
how much of the universe needs to be brought into the discussion.”

(Willis Lamb, 1947)



1. Einleitung 1

1. Einleitung und Motivation

1.1 Nutzung von Niedertemper aturplasmen in der Plasmatechnologie

Die Anwendung von Plasmen als industrielle Werkzeug ist keine Erfindung neueren Da-
tums. Im Bereich der klassischen Werkstoffbearbeitung wie Schwei3en, Bohren und Schneiden
haben sich Plasmen schon seit vielen Jahrzehnten etabliert, ohne dal3 sich der Begriff der “ Plas-
matechnologie” gebildet hat. Diesliegt ohne Zweifel an der Tatsache, dald bei derartigen Appli-
kationen das Plasma lediglich ein Tréger thermischer Energie ist und ein tiefergehendes
physikalisches Versténdnis der Vorgange in einem Plasma aus technologischer Sicht daher
nicht erforderlich war. Seit jedoch mit dem Beginn der massenhaften Herstellung von Halblei-
terstrukturen kleinster Abmessungen in den siebziger Jahren andere, ndmlich nichtthermische
Plasmen, eingesetzt wurden, begannen sich die Ingenieure verstéarkt fur die Eigenschaften ihres
neuen “Werkzeuges® zu interessieren. Trotzdem sollte es noch einmal etwa zwanzig Jahre dau-
ern, bis den nichtthermischen Plasmen, im Weiteren Niedertemperaturplasmen genannt, neue
Anwendungsgebiete aul3erhalb der Halbleiterindustrie erschlossen werden konnten. Beispiele
fur diese Anwendungsfelder sind die Oberfl&chenbeschichtung und -modifizierung [Poll 76],
sowie die Zersetzung toxischer Substanzen in industriellen Abgasen [Tonkyn 96]. Dabel wird
das Plasma als eine Art chemischer Reaktor eingesetzt, in dem durch die, durch Elektronen
Ubertragene Energie chemische Reaktionen in Gang gesetzt werden, die zur Bildung reaktiver
Spezies fuhren. Diese Radikale sind durch konventionelle Verfahren wie der Nal3chemie ent-
weder nicht zu erzeugen, oder sie entstehen nur unter Bedingungen, die einen hohen Energie-
verbrauch und Stoffumsatz erfordern. Dies zeigt, dal3 der Einsatz der Plasmatechnologie eine
im Vergleich zu traditionellen V erfahren erheblich geringere Belastung der Umwelt und der na-

turlichen Ressourcen ermdglicht.

1.2 Effekte und Beschreibung gepulster Plasmen

Zu Beginn der neunziger Jahre stellten einige Arbeitsgruppen bel der Untersuchung von ver-
schiedenen Plasmaprozessen fest, dal3 bei einer zeitmodulierten (gepulsten) Zufihrung der
elektrischen Leistung in Niedertemperaturplasmen eine Verbesserung der Prozessresultate im
Vergleich zu Prozessen erreicht werden konnte, bei denen die elektrische Leistung kontinuier-

lich (cw) in das Plasma eingespeist wurde [Samukawa 93]. Abb.1.1 zeigt AFM (Atomic Force
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Microscopie)-Aufnahmen von SiO,-Schichten, die sowohl aus gepulsten Plasmen als auch aus
cw-Plasmen bei ansonsten gleichen Arbeitsbedingungen abgeschieden wurden. Das AFM-V er-
fahren macht die Oberflachentopol ogie der Schichten durch ortsaufgel 6ste Messung der Kraft-
wechselwirkung eines Quarzkantilevers mit den Atomen der Oberflache der Schicht sichtbar.
Deutlich ist die Reduzierung der Oberflachenrauhigkeit bei der Schicht zu sehen, die aus einem
gepulsten Plasmabei einer Pulsfrequenz v = 100 Hz abgeschieden wurde (11 nm hohe Struktu-
ren im Vergleich zu 30 nm hohen Strukturen bei Schichten, die aus cw-Plasmen abgeschieden
wurden). Oberflachenschichten derart geringer Rauhigkeit finden vor alem in der Optik ihre

Anwendung. Bel Veranderung der Pulsfrequenz v auf Werte grof3er oder kleiner als 100 Hz ver-

Abb.1.1: AFM-Aufnahmen von SiO,-Schichten, welche aus gepulsten O,/HMDSO Plas-
men abgeschieden wurden ((a) cw; (b) v =100 Hz) [Soll 99]

schlechterte sich die Oberflachenrauhigkeit wieder. Die Schichteigenschaften lassen sich also
durch zwel zusétzliche Kontrollparameter steuern: Zum einen durch die Frequenz, mit der die
elektrische Leistung moduliert wird (im folgenden Pulsfrequenz genannt), und zum anderen
durch das Tastverhéltnis, welches das zeitliche Verhdtnis zwischen Puls-An-Phase und Puls-
periodendauer angibt. In anderen Arbeiten wurde aul3erdem die Méglichkeit beschrieben, se-
lektiv in die Plasmachemie enzugreifen, um erwilnschte Spezies in  hoher
Teilchenkonzentration zu erzeugen und die Bildung von Spezies, die sich storend auf den Pro-
zel3 auswirken, zu unterdriicken [Courteille 96]. In der Regel fanden derartige Optimierungen
von Prozessen in gepulsten Plasmen jedoch auf rein empirischer Ebene statt. Um aber einen
neuen Prozefd unter Ausnutzung eines gepulsten Plasmas zu entwickeln, wére es wiinschens-
wert, das gepulste Plasmaund diein ihm ablaufenden chemischen Reaktionen durch ein Modell
zu beschreiben. Fur dieses Problem gibt es verschiedene Ansétze. Ein sehr aufwendiges Ver-

fahren, das den Einsatz umfangrei cher Datenverarbeitungskapazitéten erfordert, ist das* partic-
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le-in-cell“-Verfahren (PIC), bei dem das gesamte Plasmavolumen in kleine Tellvolumina
gegliedert wird, in denen jewells die Maxwellgleichungen des el ektromagneti schen Feldes, des-
sen Wechselwirkung mit den geladenen Teilchen dem Plasma Energie zufihrt, gel0st werden,
sowie die Kontinuitdts- und Bewegungsgleichungen der einzelnen Teilchensorten. Das Model
ist in sich konsistent und liefert eine orts- und zeitaufgel 6ste Beschreibung des Plasmas. Alter-
nativ dazu gibt es einen Weg, der es erlaubt, Niedertemperaturplasmen durch einen Satz gekop-
pelter Differentialgleichungen analytisch zu beschreiben. Dieses Verfahren, von Lieberman et
al. [Lieberman 96],[Lieberman 97] “ Global Model“ genannt, wird im Verlauf dieser Arbeit be-
schrieben und am Beispiel eines atomaren Radikals angewandt. Im Gegensatz zum PIC-Verfah-
ren ist dieses Modell nicht konsistent, da die elektromagnetischen Felder vorgegeben werden
und nicht im Rahmen des M odel s ermittelt werden. Aul3erdem wird auf eine ortsaufgel ste Be-
schreibung des Plasmas verzichtet. Fir Plasmen in atomaren Arbeitsgasen (z.B. Edelgase) ist
der Satz der benétigten Glelchungen sehr tberschaubar, da das Plasmanur aus wenigen Spezies
besteht. In molekularen Gasen wéchst die Anzahl der Gleichungen sprunghaft an, daeine Viel-
zahl neuer Speziesim Plasma entsteht, die ale durch chemische Reaktionen wechselwirken. Da
in dieser Arbeit der Schwerpunkt auf der Plasmakinetik liegt, ist der Ansatz eines“ Global Mo-
del” ausreichend.

Viele der in diesen Modellbetrachtungen bendtigten Wirkungsquerschnitte sind entweder
unbekannt oder mit einer hohen Unsicherheit behaftet. Daher sind Messungen erforderlich, um

die Ergebnisse der Berechnungen zu Uberprifen.

1.3 Messung reaktiver Spezies

Grundlegende Grof3en, die das Verhalten von Niedertemperaturplasmen beschreiben, sind
die Elektronendichte und -temperatur. Sie sind ein Mal3 dafUr, in welchem Umfang die elektri-
sche Energie eines Generatorsin das Plasma eingekoppelt wird. Zeitaufgel 6ste Messungen die-
ser Grofen in einem gepulsten Mikrowellenplasma werden in [Behle 99] beschrieben. Dabel
wurden Langmuirsondentechniken und interferometrische Verfahren angewandt. Fir die Er-
stellung eines Modells ist aber auch die Information tber die raumliche Dichteverteilung che-
misch reaktiver Spezies, im Fall gepulster Plasmen auch die zeitliche Entwicklung dieser
Grole, winschenswert. Diese Arbeit beschéftigt sich daher mit der zeitaufgel 6sten Messung
der Teilchendichte von atomarem Sauerstoff in einem gepulsten Sauerstoffplasma. Atomarer

Sauerstoff ist ein typisches Beispiel fur eine chemisch reaktive Spezies, die in vielen Anwen-
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dungen der Plasmatechnologie ihre Anwendung findet. Um diese Spezies unter Bedingungen
Zu vermessen, wie sie auch in technischen Anwendungen auftreten, wurde in dieser Arbeit ein
gepulstes, mikrowellenangeregtes Sauerstoffplasma im sogenannten “remote” -Bereich unter-
sucht, wie es auch bei Beschichtungsprozessen angewandt wird [Soll 99].

Zum Nachweis atomaren Sauerstoffs existieren nur wenige Verfahren, die eine gute raumli-
che und zeitliche Auflésung der Messung gewéhrleisten. Eines dieser Verfahren, die zweipho-
tonen-laserinduzierte Fluoreszenz (Two-Photon Allowed Laser-Induced Fluorescence =
TALIF), ermdglicht es, atomaren Sauerstoff im elektronischen Grundzustand nachzuweisen.
Diesist insofern wichtig, dasich der grofdte Anteil des atomaren Sauerstoffs im Plasmain die-
sem Zustand befindet. Damit aus Messungen von TALIF auf die absolute Teilchendichte zu-
riickgeschlossen werden kann, wird ein Kalibrierverfahren benétigt, das den Besonderheiten
der Zweiphotonenanregung Rechnung tragt. In dieser Arbeit wurde ein Verfahren verwendet,
wie es von Goehlich [Goehlich 98] vorgeschlagen wurde. Dabel wird die Tatsache ausgenutzt,
daf3 X enon einen Zwei photonen-Ubergang aus dem Grundzustand besitzt, der energetisch dem

Zweiphotonentibergang des atomaren Sauerstoffs vergleichbar ist.

1.4 Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit ist es nun, Aussagen dartiber zu machen, wie die Pulsparameter der gepul -
sten Mikrowellenentladung Einflul? auf das zeitliche Verhalten der Teilchendichte des atoma-
ren Sauerstoffs nehmen, sowie durch Absolutkalibrierung der TALIF-Messungen quantitative
Angaben Uber das Zeitverhalten der Teilchendichte dieser Spezies in Abhéngigkeit der Entla-
dungsparameter zu geben. Die Ergebnisse sollen im Rahmen eines “Global Model* -Ansatzes
diskutiert werden, bei denen die Ergebnisse friherer Messungen der Elektronendichte und -tem-
peratur [Behle 99] verwendet werden, um die Anzahl der benétigten Gleichungen zu minimie-

ren.
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2. Grundlagen

2.1 Niedertemper atur plasmen

2.1.1 Allgemeine Definition von Plasmen

Plasmen nennt man Gase, bei denen durch Zufthrung von elektrischer Energie ein Teil der
Molekile oder Atome ionisiert wurde. Es existieren also freie Ladungstrager im Gas, die die
wesentlichen Eigenschaften des Mediums “Plasma’ bestimmen.

Abb.2.1 zeigt schematisch die raumliche Verteilung der geladenen Teilchen in einem sol-
chen Plasma. Der Hauptteil des Plasmas, im Englischen “Bulk* genannt, zeichnet sich durch

N = n; aus, wobei n, die Dichte der Elektronen und n; die Dichte der (positiven) lonen bezeich-

e, Ii
y

h

Randschicht “Bulk”-Plasma

i

» X

Abb.2.1: Schematische Darstellung der verschiedenen raumlichen Bereiche eines Plasmas
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net. Diesen Eigenschaft des Plasmas bezeichnet man as Quasineutralitét. Die freie Beweglich-
keit der Ladungstrager im Plasmaist der Grund fir die Quasineutralitét, was zur Folge hat, dal3
sich das Plasma gegen aul3ere elektrostatische Felder abschirmt. Die Abschirmlénge, d.h. die
Lange, Uber die das elektrische Feld um den Faktor 1/e abgefallen ist, nennt man die Debyelan-
ge Ap. Sie steht in folgender Beziehung zur Elektronendichte und -temperatur (Ty):

1/2
Ao = (EOTG) | (Gl.1)
en,

Das “Bulk”-Plasma st durch die Plasmarandschicht von den Wanden des, das Plasma um-
schlief3enden, Geféles getrennt. Die Plasmarandschicht weist eine Abweichung von der Quasi-
neutralitét auf, so dal3, im Gegensatz zum “Bulk”, el ektrostati sche Fel der existieren kénnen. Der
Grund hierfur ist die unterschiedliche Beweglichkeit der Elektronen und der positiven lonen.
Die durch ihre sehr viel geringere Masse beweglicheren Elektronen bewirken einen hohren
Tellchenflul? auf die Wande als die schwereren lonen und laden die Wénde, sofern diese elek-
trisch floatend sind, negativ auf. AlsFolge baut sich die Randschichtspannung auf, die zu einem
verstarkten Transport der 1onen zu den Wanden und zu einem immer stérker werdenden Ruick-
flul? der Elektronen ins Plasma fiihrt. Bei einer fir Hochfrequenzentladungen im Niederdruck-
bereich typischen Elektronendichte n, = 10° cmr® und einer Elektronentemperatur T, = 1.5 eV
wird Ap = 280 um. Dadie Plasmarandschicht eine Lénge von einigen A aufweist, ist die réum-
liche Ausdehnung der Randschicht im Vergleich zum “Bulk® sehr gering.

Durch Stof3e der geladenen Teilchen mit den elektrisch neutralen Molekilen oder Atomen
des Arbeitsgases kann es zur Bildung weiterer Teilchenarten im Plasmakommen. Dabei kommt
es zur lonisation, elektronischen Anregung und Dissoziation der Gasmolekile. Die Rate, mit
der solche Stol3reaktionen stattfinden, ist durch drel Grof3en bestimmt: Erstens durch die Anzahl
der beteiligten Teilchen pro Einheitsvolumen. Die zweite wichtige GrofRe ist der Wirkungsquer-
schnitt der Teilchen, der angibt, mit welcher Wahrscheinlichkeit eine bestimmte Stol3reaktion
beim Aufeinandertreffen zweier Teilchen stattfindet. Die dritte Grof3e ist die mittlere kinetische

Energie der Teilchen, die fir jede Teilchensorte unterschiedlich sein kann.
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2.1.2 Elektronenenergieverteilung

Elektronen stellen die Teilchensorte dar, die auf Grund ihrer geringen Masse und damit ihrer
geringen Tragheit am empfindlichsten auf elektromagnetische Felder reagiert. Somit nehmen
sie vor allen anderen Teilchen Energie aus den, das Plasma aufrecht erhaltenden, Feldern auf.
Stole sorgen dafUr, daf’3 die Gesamtheit der Elektronen ein Teilchenensemble darstellt, bei dem
die Anzahl der Elektronen in eéinem bestimmten Intervall der kinetischen Energie einer Vertei-
lungsfunktion unterliegt . Diese Vertellungsfunktion, EEDF (Electron Energy Distribution

Function) genannt, gehorcht der Boltzmanngleichung:

of F _ of
m+v-Vrf+ava-mc. (Gl.2)

Hierbel steht f(r,v,t) fur die EEDF im sechsdimensionalen Phasenraum (r,v). Der Ausdruck
F steht fur alle dul3eren Kréfte, die auf die Teilchen des Ensembles einwirken. Im Fall von Plas-
men sind dies hauptsachlich die durch die el ektromagnetischen Felder induzierten Kréfte. Die
rechte Seite von Gl.2 berticksichtigt den Einflul? der Stof3e auf die EEDF und wird daher Stof3-
term genannt. Der Stofdterm ist in Plasmen, in denen eine Vielzahl unterschiedlicher Stol3reak-
tionen zu berticksichtigen sind, eine GroR3e, die nur néherungswei se berechnet werden kann. In
der Plasmadiagnostik wird daher versucht, die EEDF rein meftechnisch zu bestimmen. Ein
Verfahren, das dabel haufig zur Anwendung kommt, ist die Langmuirsondentechnik, welche
bei den sogenannten Einzel sonden die Berechnung der EEDF aus der Strom-Spannungs-Kenn-
linie einer Einzelsonde nach dem Druyvesteyn-V erfahren ermdglicht [Druyvesteyn 30].

Liegt die EEDF vor, |&3t sich ausihr die mittlere kinetische Energie der Teilchen berechnen.
Im Falle einer Maxwellverteilung ist die mittlere Energie mit Temperatur verknupft. Haufig
wird auch bel einer Nicht-Maxwell verteilten EEDF von einer effektiven Temperatur gespro-
chen, dieein Mal3 fur die mittlere kinetische Energie der Teilchenist. In gepul sten Plasmen tau-
chen derartige Abweichungen von der Maxwellverteilung wahrend der Startphase der
Entladung auf [Hugon 96].

2.1.3 Thermische Nichtgleichgewichtszustande

Ein Plasma, das aus mehreren Tellchensorten besteht, befindet sich im thermodynamischen
Gleichgewicht, wenn die Temperatur aller Teilchensorten gleichist, dh. T,= T;= T,. Hier be-
zeichnet T; die Temperatur der lonen und T, die Temperatur der neutralen Gasteilchen. Voraus-

setzung hierfar ist, daid fur alle Stol3reaktionen, bei denen Energie ausgetauscht wird, auch auf
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StolRen basierende Rickreaktionen existieren, durch die dieser Energieaustausch wieder riick-
gangig gemacht werden kann. Bel Systemen, in denen die Stol3rate recht hoch ist, ist der ther-
mische Gleichgewichtszustand erreichbar. Beispiele hierfir sind Plasmen, die be
Atmosphérendruck betrieben werden. Bel diesen Plasmenist die Temperatur der schweren Teil-
chen sehr hoch, so dal3 man sie auch als thermische Plasmen bezeichnet. Derartige Plasmen fin-
den ihre Anwendung in der Bearbeitung von Werkstoffen, wie dem Lichtbogenschweil3en, wo
im Zentrum des Bogens T, > 10* K erreicht werden kann.

Wird der Gasdruck p gesenkt, so nimmt die Stof3rate zwischen den Teilchen ab, bis der Fall
eintritt, dal3 der Energieaustausch zwischen den leichten Elektronen und den schweren lonen
und neutralen Teilchen im zeitlichen Mittel nicht mehr ausreicht, um ein thermodynamisches
Gleichgewicht zwischen den verschiedenen Teilchenspezies aufrechtzuerhalten. Dies hat zur
Folge, dal3 die Temperatur der schweren Teilchen des Plasmas im wesentlichen der Temperatur
des Arbeitsgases T, unter Normalbedingungen entspricht. Unter den experimentellen Bedin-
gungen, die hier untersucht werden, gilt daher T, = 300 K. T, liegt in einem solchen Fall deut-
lich Gber T,. Plasmen, bei denen die Elektronen eine hohere mittlere Energie haben als die
schweren Teilchen, nennt man Niedertemperaturplasmen. Beispiele fir diese Plasmen sind dc-
Glimmentladungen, sowie Hochfrequenz- und Mikrowellenplasmen bei niedrigen Dricken
(p < 10 mbar).

2.2 Mikrowellenplasmen

Mikrowellenplasmaquellen stellen eine Mdglichkeit dar, um ohne V erwendung von Elektro-
den, wie sie bel gleichspannungsangeregten Plasmen (dc-Plasmen) bendtigt werden, Plasmen
mit hoher Elektronendichte in grofRen Entladungsvolumen zu erzeugen. Dabel wird die Energie
durch eine elektromagnetische Welle in das Plasma eingekoppelt.

Bel Anregungsfrequenzen im GHz-Bereich, die fir Mikrowellenentladungen typisch sind,
sind die lonen auf Grund ihrer Massentragheit als runend zu betrachten. Die Elektronen nehmen
durch die elektromagnetischen Wellen der Mikrowellenstrahlung Energie auf, die in nachfol-
genden Sto3en mit den neutralen Molekilen des Arbeitsgases zu lonisations- und Anregungs-
prozessen fuhren. Dies kann in der Bewegungsgleichung fir ein einzelnes Elektron dargestel It

werden:
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d
Megt

vV = —eE(t) —myv,V. (GL.3)

Dabei steht der zweite Term auf der linken Seite fir die Dissipation der von den Elektronen
durch das Mikrowellenfeld E aufgenommenen kinetischen Energie durch Stéf3e mit Neutralteil-
chen, bei denen es zu einem Impulsaustausch kommt. Dies wird durch die Stol¥frequenz v,,, be-
schrieben.

Zur Darstellung der Mikrowellenheizung eines Plasmas eignet sich das Modell einer propa-
gierenden elektromagnetischen Welle, die durch ein verlustbehaftetes Medium, in diesem Fall
das Plasma, lauft [Moison 92]. Dabei erfolgt die Kopplung des Feldes mit dem Plasma Uber die
Elektronen, welche hier nicht mehr as Einzelteilchen sondern als “Flussigkeit* beschrieben
werden. Die charakteristische Grofie, welche die Kopplung beschreibt, ist die relative Permiti-
vitét des Plasmas &,. Diese dimensionslose und komplexe Grof3e ist mit der komplexen elektri-

schen Leitfahigkeit o des Plasmas folgendermal3en verknipft:

_ldo

e =1
P .
WE,

(Gl.4)

Unter Verwendung des dissipativen Termsin GI.3, ergibt sich fir g, folgender Ausdruck:

g, = 1—L (Gl.5)
P O(O—|Vy) '

Hier bezeichnet wy, die Elektronenplasmafrequenz und o die Kreisfrequenz des elektroma-
gnetischen Feldes. Die Elektronenplasmafrequenz ist die Frequenz von Oszillationen der Elek-
tronen gegeniiber den stationdren positiven lonen. Diese Schwingungen entstehen, wenn durch
auldere EinflUsse lokale Abweichungen von der Quasineutralitét des Plasmas hervorgerufen
werden. Die dabei entstehenden elektrischen Felder leiten dieses Oszillationen ein. Der Zusam-

menhang der Elektronenplasmafrequenz mit der Elektronendichte wird folgendermal3en darge-

stellt:
2
ne
.. = Gl.6
pe (megoj. (Gl.6)
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Im Vergleich zu Hochfrequenzplasmen liegt die Elektronentemperatur T, in Mikrowellen-
plasmen bei Werten zwischen 1-2 eV, verglichen mit Elektronentemperaturen bis 10 eV bei
kapazitiv gekoppelten Hochfrequenzentladungen.

Erreicht die Elektronendichte im Plasma nun einen bestimmten Wert, den man die kritische
Dichte nennt, wird g, rein imaginar und die Welle kann sich nicht mehr ausbreiten. Der Wert
fur die kritische Elektronendichte liegt fur eine Anregungsfrequenz von 2.45GHz bel
Ne = 7.45 x 10 cmr3, In derartigen Mikrowellenplasmen kann Mikrowellenleistung daher nur
in eine diinne Schicht des Plasmas, die sogenannte Skinschicht, eindringen. Plasmen, deren
Elektronendichte die kritische Elektronendichte tbersteigt, werden tberkritische Plasmen ge-
nannt. In ihnen ist die Skinschicht so diinn, dal’ kaum Energie ins Plasma eingekoppelt werden
kann. Um solche Plasmen aufrecht zu erhalten, miissen andere M echanismen der Leistungsein-
kopplung berticksichtigt werden, wie die Ausbildung von Oberflachenwellen [Moison 92].
Oberflachenwellen sind mit Oberflachenplasmonen aus der Festkdrperphysik vergleichbar. Es
handelt sich um Dichtefluktuationen der Elektronen, die sich wellenférmig entlang der Oberfl&
che des Plasmas ausbreiten. Diese Dichtewellen sind mit einer el ektromagnetischen Welle ge-
koppelt, die sich entlang der Grenzflache zwischen der Oberflache des Plasmas und dem, das
Plasmaeinschlief3enden, Dielektrikum ausbreitet. Durch diesen Energietransport Uber die Ober-
flache kann das Plasma sich im Volumen ausdehnen, bis es den ganzen Raum des Entladungs-
gefaides ausfillt.

2.3 Plasmen in Sauer stoff

Ziel dieser Arbeit ist es, den Einfluf3 der Pul sparameter eines gepul sten Plasmas auf die Frag-
mentierung in reaktiven Prozessplasmen zu untersuchen. Zu diesem Zweck eignet sich gut Sau-
erstoff als Arbeitsgas der Entladung. Sauerstoff wird auf Grund seiner oxidativen Eigenschaften
und geringer Kosten in einer Vielzahl technischer Plasmaprozesse eingesetzt. Ein Beispiel ist
das Ashing, bei dem in der Halbleiterherstellung der Photoresist auf dem Substrat durch ein
Sauerstoffplasma entfernt wird.

Sauerstoffplasmen bestehen neben Elektronen und positiven Sauerstoffionen aus mehreren

Spezies, von denen die wichtigsten im Folgenden dargestel It werden sollen.
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2.3.1 Atomarer Sauer stoff

Atomarer Sauerstoff ist ein sogenanntes Diradikal, das Uber zwel V alenzel ektronen verfigt,
die nicht in Form von Elektronenpaaren zusammengefaldt sind. Die ungebundenen Elektronen
verleithen dem atomaren Sauerstoff sein hohes Reaktionsvermégen as oxidierende Spezies.
Dieses Verhalten macht man sich in der Plasmatechnol ogie zunutze, um storende Oberflachen-
bedeckungen zu oxidieren und damit leichter entfernbar zu machen. Andererseits kann er auch
durch die Erzeugung polarer funktionaler Gruppen auf Polymeroberfléachen verschiedene spe-
zifische Oberflacheneigenschaften wie Benetzbarkeit und Haftreibung beeinflussen [Souheng
82].

2.3.2 Erzeugung und Abbau atomaren Sauer stoffs

Reaktionen im Plasma
Verantwortlich fur die Erzeugung und den Abbau atomaren Sauerstoffs sind Stof3reaktionen
sowohl der Elektronen mit den schweren Teilchen im Plasma, als auch der schweren Teilchen

untereinander, wobei die schweren Teilchen im elektronischen Grundzustand, in angeregten

Wirkung Reaktion Ratenkoeffizient [cm3s!]
e+0,—20+e ky = 4.2E-9 exp(-5.6/T,)
e+0,>0+0 +e | k= 50E-8exp(-84/T)

Gewinn O +0,-0+0, ks = 7.0E-12 exp(67/T,)
e+0," - 20 Ky =5.2E-9/T¢
O +0-20 ks = 8.0E-12
e+0— O"+2e ks = 9.0E-9 T2 exp(-13.6/T,)
Verlugt e+0—0 +e k7 = 4.2E-9 exp(-2.25/T,)
O+0—->0,+e ke = SE-10

Tab.2.1: Aufstellung der haufigsten Gasphasenreaktionen, in denen atomarer Sauerstoff
O as Produkt oder Edukt beteiligt ist. (Einheiten: [T]=eV bzw. V., [T ]=K)

Zustanden oder inionisierter Form vorliegen konnen. Diesfuhrt im Fall von Sauerstoffplasmen

zu einer grofRen Vielfalt unterschiedlicher Teilchensorten, die einen Einfluld auf die Chemiein
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Sauerstoffplasmen haben. Tab.2.1 zeigt eine Aufstellung der haufigsten Reaktionen, wiesiein
[Lieberman 94] zu findenist. Teilchenim angeregten Zustand kénnen dabel nur dann einen Ein-
flufd haben, wenn ihre L ebensdauer grofier alsdie mittlere Zeit zwischen zwei Stofdenist. Solche
angeregten Zustande nennt man metastabil. Sie werden durch O™ gekennzeichnet und in einem
spéteren Abschnitt besprochen. Reaktionen, an denen Elektronen beteiligt sind, weisen eine
starke Abhangigkeit von der Elektronentemperatur auf, da die Elektronen beim Stol3 eine Min-
destenergie E, aufbringen missen, um die Reaktion zu initiieren. Diese Temperaturabhangig-

keit ist proportional zu exp(-E,/T,) .

Reaktionen an Oberflachen

Neben Reaktionen, die in der Gasphase des Plasmas stattfinden, gibt es auch eine Reihe von
Reaktionen an den das Plasma begrenzenden Oberfldchen. Im Rahmen der Betrachtung der
Chemie des atomaren Sauerstoffs nehmen diese Reaktionen an den Gefél3wénden der Entla-
dung eine exponierte Stelle ein, da sie einen der Hauptverlustmechanismen dieser Spezies dar-
stellen. Dabei sind zwei mdgliche Reaktionsarten zu betrachten.

Zum einen kénnen Teilchen an der Oberflache adsorbiert werden. Es besteht eine gewisse
Wahrscheinlichkeit, dal? die Teilchen Uber die Wand thermische Energie aufnehmen und des-
orbieren. Fur den Fall, dal3 die Teilchen eine chemische Bindung mit der Oberflache eingehen,
spricht man von Chemisorption. Chemisorbierte Teilchen weisen eine wesentlich léngere Ver-
weildauer auf der Oberflache auf a's adsorbierte Teilchen.

Zum anderen konnen die Teilchen auf der Oberflache rekombinieren, d.h. im Falle des ato-
maren Sauerstoffs formt das Teilchen mit einem zweiten Teilchen der gleichen Speziesein Mo-
lekdl, welches entweder an der Oberflache haften bleibt oder ins Plasma desorbiert.

In der Literatur ist haufig von “sticking” die Rede. Damit ist gemeint, dal3 das Teilchen dau-
erhaft an der Wand haften bleibt. Einige Autoren [Lieberman 97] sprechen wiederum von einem
Oberflachenrekombinationskoeffizienten, der beschreiben soll, wieviel atomarer Sauerstoff an
der Oberflache rekombiniert. Im Folgenden sollen die Mechanismen, die zur Oberflachenre-
kombination fuhren, ndher erortert werden.

Im Gegensatz zu den Gasphasenprozessen, die durch einen Zweierstol3 beschrieben werden
konnen, sind Oberflachenreaktionen in ihrer Beschreibung wesentlich komplexer. Laut [Kim
91] existieren zwei mogliche Reaktionspfade der Oberflachenrekombination. Bei der Lang-
muir-Hinshelwood Rekombination trifft ein Sauerstoffatom auf eine Oberflache, wo es durch

Oberflachendiffusion zu einem chemisorbierten zweiten Sauerstoffatom gelangt, was zur Re-
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kombination der beiden Atome fuhrt. Beim Eley-Rideal Mechanismus trifft ein Sauerstoffatom
direkt an der Stelle auf die Oberflache, wo ein zweites Atom chemisorbiert ist. Abb.2.2 zeigt,
wie ein adsorbiertes Atom durch Oberflachenspiinge zu einem Atom gelangt, das chemisorbiert
ist. Alternativ kann es wieder desorbieren, wenn seine thermische Energie gréfer Ey ist. Zusam-
men mit Ey, der Schwellenenergie fir Oberflachenspriinge, der Sprungfrequenz fur Oberfl&
chenspringe v, und der Desorptionsfrequenz vy ergibt sich fur die mittlere
Diffusionsreichwelte X, auf einer Oberflache folgender Ausdruck:
Vb

12
Xp = (a/2)(v—d) exp(Ed/4RgT). (Gl.7)

Dieser Ausdruck verdeutlicht, dal3 die Oberflachenrekombination stark von der Temperatur
der Oberflache abhéngig ist. Ein weiterer Einflul? auf die Rekombination atomaren Sauerstoffs
ist die Morphologie der Oberflache. Rauhe Oberflachen weisen mehr Bindungsméglichkeiten
fr die Chemisorption von Atomen auf, was die Rekombinationsrate stark erhthen kann. Daln-
formationen Uber diese Oberflacheneigenschaft dem Experimentator oft fehlen, sind Angaben
Uber den Rekombinationsfaktor %, Wie siein der Literatur zu finden sind, nur bedingt aussa-
gefahig. Zudem andert sich der Oberflachenzustand wahrend des Plasmabetriebes, so dafd ¥

Uber Grolenordnungen variieren kann.

2.3.3 Transportmechanismen

Esexistieren zwei Mechanismen fur den Transport von atomaren Sauerstoff. Zum einen gibt
es den Transport durch auliere Effekte, wie die Saugwirkung der Vakuumpumpe, die Teilchen
aus dem System entfernt, oder das Einstrémen des Arbeitsgases, das eine Quelle neuer Teilchen
fUr das System darstellt. Zum anderen der Transport durch innere Ursachen wie Teilchendich-
tegradienten im VVolumen, die zur Diffusion von Teilchen fuhren. Die Diffusion soll im folgen-
den néher betrachtet werden.

Das erste Fick’sche Gesetz GI.8 beschreibt den Zusammenhang zwischen dem Teilchen-
strom I durch eine Fléache und dem Dichtegradienten Vin. Der Proportionalitétsfaktor D be-

zeichnet die Diffusionskonstante, welche von der Temperatur des Gases und der Teilchendichte

I'iie = —DVn (G1.8)
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A potentielle Energie

Ed

Desorption

Oberfléchendiffusion
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senkrecht zur Oberflache | parallel zur Oberflache

Abb.2.2: Schematische Darstellung der Oberfachenrekombination. Daslinke Atom gelangt
durch Oberflachendiffusion zu einem chemisorbierten Atom AS. (a: Abstand frei-
er Stellen auf der Oberflache, E4: Desorptionsenergie, Ep: Energieschwelle fir
Oberflachenspriinge)

im Gas abhéngigist. Bel Plasmen mit niedrigem Dissoziationsgrad kann man sich die Diffusion
der Sauerstoffatome als stochastische Bewegung entlang eines K onzentrationsgradienten vor-
stellen, die durch Stof3e mit den Sauerstoffmolekiilen des Arbeitsgases gestort wird. Stellt man
die Sauerstoffatome und -molekile durch “ harte Kugeln“ dar, 183 sich die Diffusionskonstante

nach [Smirnow 85] wie folgt formulieren:

_ 3.1 (kgTg)\¥?
D = én_rZ(Zﬂ'M) ) (Gl.9)
9’9

Dabei steht n, flr die Teilchendichte des Gases, r, flr den Radius der beteiligten Gasteilchen
und M fur die reduzierte Masse eines diffundierenden Teilchens, hier atomarer Sauerstoff, und
eines Teilchen des Gases, in dem es diffundiert, in diesem Fall molekularer Sauerstoff.

Dain dieser Arbeit zeitlich veranderliche Plasmen untersucht werden, ist der Dichtegradient
in Gl.8 weder zeitlich noch raumlich konstant. Zur genauen Beschreibung dieses Fallesmul3 die

zwelite Fick”sche Gleichung verwendet werden:

on _
5 V(DVn) . (Gl.10)
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Zur Losung dieser Gleichung separiert man zunéchst die Variablen und erhélt zwei Anteile

T(t) und ), die die zeitliche und réumliche Abhangigkeit von n beschreiben:

n(r,t) = T(t)X(r). (Gl.11)

Indem man zwei neue Grof3en definiert, [a3t sich GI.10 in eine Gleichung fur T(t) und eine
Gleichung von S(r) aufspalten. Diese neuen Grof3en heif3en Diffusionslange A und Diffusions-

zeit 7. Siesind wie folgt definiert:

1._ 1dT 1 ._ 48

= = — = Gl.12
T Tdt : AZ S ( )
Aus den Definitionen in Gl.12 &3t sich der Zusammenhang zwischen Diffusionsléange und

Diffusionszeit ermitteln:

- = = (Gl. 13)

Anschaulich kann man sich die Grélen folgendermalien vorstellen. Wenn durch eine Sto-
rung lokal ein Dichtegradient entsteht, versucht das System durch Diffusion diese Stérung aus-
zugleichen. Dabei fallt die lokale Dichteliberhdhung in einer Exponentialfunktion mit der
charakteristischen Abfallszeit T ab. Die Diffusionslange ist ein Mal3 fur den réumlichen Abfall
eines Dichteprofils.

Fur ein zylinderformiges Plasmagefald der Lange L und dem Radius R kann A nach [Phelps
90] berechnet werden, wenn man als Randbedingung annimt, dal3 die Dichte auf der Oberflache

des Zylinders verschwindet:

2 2
1 - (2 () .19
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2.3.4 Metastabiler Sauer stoff

Metastabiler Sauerstoff O" entsteht, wenn durch ElektronenstoRe molekularer Sauerstoff
dissoziativ oder atomarer Sauerstoff aus dem Grundzustand angeregt wird. Das besondere die-
ses Anregungsschemas ist, dal3 die Anregungszustande nicht durch spontane Emission von
Strahlung in einen energetisch tiefer liegenden Zustand relaxieren kénnen. Diesliegt daran, dal3
fr optische Dipol Ubergénge quantenmechanische Auswahlregeln gelten. Bel metastabilen Zu-
standen gibt es nur Ubergange in tiefere Energiezustande, die nicht diesen Regeln gehorchen.
Solche Ubergange werden verbotene Ubergange genannt. Die L ebensdauer eines metastabilen
Teilchensist nur durch die mittlere Zeit zwischen zwei St6f3en mit anderen Teilchen begrenzt,
bei denen die Anregungsenergie abgegeben werden kann.

Bel Stoflken mit anderen Tellchen kann ein metastabiles Teilchen die gespeicherte Anre-
gungsenergie tbertragen und somit chemische Reaktionen initiieren. M etastabile Spezies spie-
len daher in Plasmen eine wichtige Rolle, da sie Energie speichern und verzdgert in chemische
Reaktionskand e umlenken kdnnen.

In Sauerstoffplasmen gibt es neben den angefiihrten O7, die sich bevorzugt im atomaren
O(*D)-Zustand befinden, auch angeregte Sauerstoffmolekiile in den Zustéanden O,(a*A) oder
0O,(bX). Die Anregungsenergien fir metastabile Molekiile liegen allerdings bei etwa 4.5 eV
(2.25¢eV bel OY).

2.3.5 Negative Sauer stoffionen

Sauerstoff ist ein elektronegatives Gas, dal? heil3t, es besteht eine gewisse Affinitét zur Bil-
dung negativer lonen O" durch das Attachment eines Elektrons an ein Sauerstoffatom. Diese ne-
gativen lonen haben einen starken Einfluld auf die Reaktionskinetik des atomaren Sauerstoffs,
dadie in Tab. 2.1 aufgefuhrte Reaktion mit dem Ratenkoeffizienten kg einen sehr effektiven
Mechanismus darstellt, um atomaren Sauerstoff im Plasma abzubauen.

Tab.2.2 zeigt die beiden wichtigsten Reaktionen, die zur Bildung negativer Sauerstoffionen
beitragen. Wie bei alen in dieser Arbeit angegebene Ratenkoeffizient stellt der Ausdruck fir
kio €nen Fit an experimentell ermittelte Daten dar. Fur sehr kleine T, sind alerdings signifikan-
te Abweichungen vom tatsdchlichen Ratenkoeffizienten zu erwarten, da der Exponent mit
T, < 0.5 eV Werte > 102 annimmt, was unrealistisch ist.

Ebenso wie beim atomaren Sauerstoff gibt es auch einen Transport negativer Sauerstoffio-
nen durch Diffusion. Da aber die lonen negativ geladen sind, findet eine Kopplung der lonen

an die anderen elektrisch geladenen Komponenten des Plasmas statt. Dies fuhrt zu Verhdltnis-
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Reaktion Ratenkoeffizient [cm3s]

e+0,>0"+0 +e ko= 7.1E-11 T.2® exp(-17/T,)

e+0,>0 +0 Ky= 6.6E-11 exp(2.91/T, - 12.6/T.2 + 6.92/T.3)

Tab.2.2: Die haufigsten Reaktionen, bei denen negative Sauerstoffionen
produziert werden. (Einheiten: [T]=eV bzw.V)

sen, die denen bei der ambipolaren Diffusion gleichen. Bei der ambipolaren Diffusion sind die
Elektronen mit den positiv geladenen lonen Uber die el ektrostatischen Felder gekoppelt, so dal3
die sehr viel beweglicheren Elektronen von den trégen lonen gebremst und die lonen durch die
Elektronen beschleunigt werden.

Rechnungen von Kouznetsov [Kouznetsov 96] im Fall stark elektronegativer Plasmen haben
ergeben, dal3 sich diese Plasmen raumlich in zwei Bereiche einteilen lassen. Im Zentrum der
Entladung befindet sich ein elektronegativer Bereich signifikanter O™-Dichte, der von einem
elektropositiven Bereich umgeben ist, in dem ny- = 0 ist. Somit wird der Flul3 negativer lonen
auf die Wande der Entladungskammer unterdriickt.

Experimentelle Messungen von n,- sind technisch anspruchsvoll. Das gebrauchlichste Ver-
fahren stellt das Photodetachment dar [Bacal 93]. Bel dieser Methode werden die negativen lo-
nen mit intensiver Laserstrahlung bestrahlt und geben das Uberschiissige Elektron durch
Detachment ab. Die so entstandenen Elektronen werden durch eine positiv vorgespannte Lang-
muirsonde detektiert. Der Nachteil dieser Methodeist die geringe Empfindlichkeit, da der Wir-
kungsquerschnitt fur das Photodetachment bei negativen Sauerstoffionen klein ist
(op = 6.3 x 101 cm?fiir A = 566 nm [Shibata 95]) ist. Neuere Methoden versuchen die aus dem
Photodetachment resultierende Absorption der Laserstrahlung zu vermessen [Grangeon 99].
Da diese wegen des geringen Wirkungsguerschnitts o schwach ist, muf3 aufwendige Cavity
Ringdown-Spektroskopie angewendet werden, bei welcher der Laserstrahl durch ein Spiegel-
system mehrfach reflektiert und durch das Plasma geschickt wird, um die optische Wegstrecke

durch das absorbierende M edium zu erhdhen.
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2.4 Das " Global Modd“

Im Gegensatz zu aufwendigen PIC-Simulationen zeitlich veranderlicher Plasmen ist es fir
diealleinige Betrachtung der Plasmachemie haufig schon ausreichend, Aussagen tber rdumlich
gemittelte Grofden zu erhalten. Diesist unter der Verwendung des “ Global Model“ von Lieber-
man et al. [Lieberman 96] mdglich. Dazu wird fir jede Teilchensorte im Plasma die Kontinui-
tétsgleichung aufgestellt, so dal? ein Satz gekoppelter Differentialgleichungen entsteht. Zur
Berechnung der Elektronentemperatur wird eine L eistungsbilanzgleichung aufgestellt, die die
ins Plasma eingekoppelte Leistung mit den Energieverlusten pro Elektron-lon-Paar bilanziert.
Dabel werden sowohl Energieverluste durch Stél3e mit den Wanden des Plasmageféalies alsauch
Verluste durch lonisation, Anregung, Dissoziation und induzierte chemische Prozesse bertick-
sichtigt. Zur Beschreibung der unterschiedlichen Energieverlustprozesse werden die Grofien Ej,
eingefuhrt, die den Energieverlust pro Zweierstol eines Elektrons mit der Speziesj durch die
Reaktion k beschreiben. Dadurch 183t sich die absorbierte Leistung P,.(t) schreiben als:

d(3 1
abs(D) = V{a(éeneTe) + enezktkjkniEik} + {e(q‘bs+ éTe)F+ + 2eTeFe}AV_V
j:

(Gl.15)

Der erste Term auf der rechten Seite gibt den Anteil der pro Zeit vom Plasma absorbierten En-
ergiean ([T = V), der in kinetische Energie der Elektronen und Reaktionsenergie fur Stol3re-
aktionen umgewandelt wird, also Prozesse, die im Volumen stattfinden. Der zweite Term
beschreibt den Anteil der Leistung, der durch TeilchenflUsse (I, ist der Flul3 positiver lonen
und I, der Elektronenflul?) auf die Wéande der Plasmaquelle dissipiert wird. Dabei steht @ fir
das Randschichtpotential des Plasmas.

Die Kontinuitatsgleichung fir den atomaren Sauerstoff O in einem zeitlich modulierten Sau-

erstoffplasma kann in allgemeinster Formulierung geschrieben werden als:

d
Vﬁno - Vzninjkij ~ Yrec Avlditt —SNo . (Gl.16)
oy

V steht hier fur das Plasmavolumen, ng fir die Teilchendichte des atomaren Sauerstoffs, Ay
fur die Grenzflache des Plasmas und Sfur die Saugleistung der Vakuumpumpe. Der erste Term
auf der linken Seite beschreibt Reaktionen, bei denen atomarer Sauerstoff durch Stél3evon Teil-
chen der Speziesi mit Teilchen der Spezies| erzeugt oder abgebaut wird. Gemal3 Tab.2.1 sind
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dies Reaktionen zwischen e,0,,0,*,0*,0" und O".
Der zweite Term steht fur den Antell der Sauerstoffatome, die zu den Wéanden diffundieren
und dort rekombinieren. Unter Verwendung der Diffusionslange und der Fick” schen Gesetze

&3t sich dieser Term umschreiben und man erhdt Gl.17.

2
YieceAvl Gitt = Yrec(D/A)VNg | (Gl.17)

Der Koeffizient 1o beschreibt laut Lieberman die Rekombinationswahrscheinlichkeit des
atomaren Sauerstoffs. Dabei berlicksichtigt er nicht den Anteil des Sauerstoffs, der zwar che-
misorbiert aber nicht rekombiniert, also “ Sticking” erfahrt. Da es fur die Bilanzierung der O-
Dichte keinen Unterschied macht, ob der atomare Sauerstoff durch “Sticking” oder Oberfl&-
chenrekombination abgebaut wird, bezeichnet ¥ im Folgenden den Anteil des atomaren Sau-
erstoffs, der nach Kontakt mit der Oberfl&che dauerhaft aus dem Volumen verschwindet.

Der dritte Term von GI.16 erfaldt den Teil der Sauerstoffatome, der durch den Sog der Vaku-
umpumpe aus dem Volumen V entfernt wird. Dieser Beitrag am Verlust von O ist bel den typi-
schen Arbeitsbedingungen der in dieser Arbeit verwendeten Plasmaquelle gering.

Mit den Reaktionsratenkoeffizienten aus Tab 2.1 |at sich nun die Kontinuitétsgleichung fir

O inihrer endglltigen Form aufstellen:

(G1.18)

2.5 Zweiphotonen laserinduzierte Fluoreszenz

25.1 DasPrinzip

Die zweiphotonen-laserinduzierte Fluoreszenz (TALIF) stellt, wie schon in der Einleitung
erwahnt, ein laserspektroskopisches Verfahren dar, welches selektiv die Detektion von atoma-
rem Sauerstoff im elektronischen Grundzustand erméglicht. Durch die Verwendung eines ge-
pulsten Lasersystems konnen dabel zeitliche Verdnderungen von ny mit hoher Auflosung

gemessen werden. Abb.2.3 zeigt die anTALIF-Prozef3 beteiligten Zustande des atomaren Sau-
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Abb.2.3: Termschema des atomaren Sauerstoffs und optische Ubergange

erstoffs. Zu allen Zustdnden in Abb.2.3 existieren Subniveaus, die sich durch unterschiedliche
Werte der Gesamtdrehimpul squantenzahl J unterscheiden. Der TALIF-Prozel3 183 sichin zwel
Elementarprozesse gliedern. Zunéchst erfolgt eine Anregung des atomaren Sauerstoffs in den
Zustand 3p°P. Dies geschieht mittels eines sogenannten Zweiphotonen-Ubergangs, bei dem
zwei Photonen der gleichen Frequenz absorbiert werden.

Der angeregte Zustand relaxiert durch Emission eines Photons bel 845 nm in den Zustand
35S, der wiederum durch spontane Emission im VUV-Bereich in den Grundzustand Ubergeht.
Unter Kenntnis der Rate fiir den Zwei photonen-Ubergang 2p°P — 3p°P und Messung der Fluo-
reszenzstrahlung bei 845 nm | &% sich die Dichte des atomaren Sauerstoffsim Grundzustand be-

stimmen.

2.5.2 Mehrphotoneniibergange

Wieim vorigen Abschnitt erwahnt, existieren optische Ubergénge, bei denen mehrere Pho-
tonen absorbiert werden, um ein Teilchen aus dem Grundzustand anzuregen. Dabei muf3 unter-
reellen

Zwischenzustandesist, oder ob kein derartiger Zwischenzustand existiert. Abb.2.4 zeigt, dal3im

schieden werden, ob es en resonanter Prozef3 unter Ausnutzung eines

zweiten Fall das angeregte Atom nach Absorption eines Photons in einen sogenannten virtuel-
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Abb.2.4: Termschema der Zwei photonenabsorption

len Zustand Ubergeht. Dies stellt den generellen Fall der Zwel photonenabsorption dar.

Im Gegensatz zu reellen Zustéanden |I) die Eigenzusténde der stationdren Schrodingerglei-
chung des atomaren Systems sind, sind virtuelle Zustande keine Ldsungen der stationéren
Schraodingergleichung dar. Daher ist deren Lebensdauer durch die Heisenberg”sche Unschéarfe-
relation stark begrenzt (7= 101 s). Damit es zur Absorption eines zweiten Photons kommt,
mul’ die Photonenfluf3dichte, und damit die Laserintensitét, so hoch sein, dal? vor Ablauf der
L ebensdauer des virtuellen Niveaus ein Photon zur Verfigung steht, um absorbiert zu werden.
Verglichen mit Einphotoneniibergangen ist der Wirkungsquerschnitt der Zwei photonenabsorp-
tion daher um Grof3enordnungen kleiner.

Der Wirkungsguerschnitt [a3t sich prinzipiell quantenmechanisch durch Stérungsrechnung
ermitteln [GOppert-Mayer 31], [Lambropoulos 66]. Der Hamiltonoperator fir diesen Fall lau-
tet:

H =H gtH,+tH". (Gl.19)

Der erste Term auf der rechten Seite beschreibt das Strahlungsfeld, das mit dem atomaren
System, welches durch H , beschrieben wird, wechselwirkt. Die Wechselwirkung selbst wird

durch den letzten Term auf der rechten Seite beschrieben:

H'=(1C)PA. (G.20)
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A steht fUr das Vektorpotential der anregenden Strahlung, wahrend P der elektrische Dipol-

operator ist, der sich aus den Komponenten aller Elektronen des Atoms zusammensetzt :
P = —Zefi : (Gl.21)
i

Hier steht r; fur den Ortsoperator desi-ten Elektrons. Die Stérungsrechnung geht davon aus,
daid die Stérung durch das Strahlungsfeld auf das atomare System gering ist. Fir den Zwei pho-
tonenprozeld ist der Term zweiter Ordnung ausschlaggebend. Daraus ergibt sich fur den Wir-

~(2
kungsquerschnitt 6( ) folgende Beziehung:

52 2<f|P ela) (alP-glg) |2

00— 0y 0 (Gl.22)

Diese GrolRe ist ein Mal3 fur die Wahrscheinlichkeit, dal3 ein Atom in einem Strahlungsfeld
der Kreisfrequenz @ durch die Absorption zweier Photonen vom Grundzustand |9> in den an-
geregten Zustand |f> Ubergeht.Die Summation der Terme erfolgt Uber alle virtuellen Zwi-
schenzusténde |a>, die das Atom wahrend des Zwei photonentbergangs annimmt. € bezeichnet
den Polarisationsvektor der Strahlung, mgund o, im Nenner stehen fur die durch h/(2z) dividier-
te Energie des Ausgangszustandes und des Zwischenzustandes .

Die Komplikation bei der Berechnung des Ausdrucksin Gl.22 liegt darin, daf3 die Kopplung
des Strahlungsfeldes mit dem atomaren System entscheidend von der Feinstruktur des atomaren
Systems abhangig ist, die durch das Kopplungsschema der Bahndrehimpulse mit den Spins der
einzelnen Elektronen bestimmt ist. Fur die detaillierte Ausfihrung der umfangreichen Berech-
nungen siehe [Saxon 86],[ Ganas 79] und [Cowan 81].

Experimentelle Untersuchungen von Bamford et al. [Bamford 86] ergeben einen Wert von

( )= 2.66 x 10°%® cm®. Dieses Ergebnis ist mit einer Mefunsicherheit von 30 % verbunden.

Der theoretische Wert betrégt nach [Saxon 86] ¢ (2)= 2 638 x 10 cm”.

2.5.3 Ratenmodell des TAL | F-Prozesses

Fur den Fall, dal3 der TALIF-Prozel3 nur eine schwache Stérung darstellt, d.h., der Gberwie-
gende Teil der Sauerstoffatome im Grundzustand verbleibt, und durch die Laserintensitét keine
signifikante AC-Starkaufspaltung der beteiligten Zusténde auftritt [Khambatta 88], kann der
TALIF-Prozef3 durch ein einfaches Ratenmodel | beschrieben werden. Dabel wird die Besetzung

des Grundzustandes |[1) mit n; bezeichnet und analog dazu die Besetzung des angeregten Zu-
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standes |2) mit n,. Es ergibt sich ein System aus zwei gekoppelten Differentialgleichungen:

%nz(t) = RN, (1) = (A+ Q+ K()n,y(t) (@)

d
anl(t) = —R(t)ny (1) (b)

(Gl.23)

Hier bezeichnet R(t) das optische “Pumpen® des Lasers, also die Anregungsrate fur den
Zweiphotoneniibergang, A ist die Summe aller Einsteinkoeffizienten fiir spontane Ubergange
des angeregten Zustandsin andere Zustande, Q ist der Quenchingkoeffizient, welcher die strah-
lungslose Abregung durch Stof3e beschreibt, K(t) ist die Photoionisationsrate. Eine Besetzung
des Grundzustandes durch stimulierte Zwei photonenemission wird, aus Grinden, die in einme
spéteren Abschnitt diskutiert werden, in diesem Modell vernachl&ssigt.

Unter der Annahme, dal3 zur Zeit t = 0 nur der Grundzustand besetzt ist und die Besetzung
anderer Niveausfir t — oo klein ist gegen die Besetzung des Grundzustandes, ergibt sich unter

der Vernachlassigung der Photoionisation K(t) folgender Ausdruck fir ny(t) :

t
ny(t) = N, JO R(t)e A Q0 Ty (Gl.24)

Ny steht hier fir die Besetzung des Grundzustandes zur Zeit t = 0. Mit diesem Ausdruck ist
es nun moglich, das TALIF-Signal, namlich die Fluoreszenz von Zustand |2) nach Zustand |3),
quantitativ in Beziehung zur Dichte atomaren Sauerstoffsim Grundzustand |1) zu setzen. Dazu
wird n,(t) mit einem Faktor multiplziert, der die Wahrscheinlichkeit angibt, dal? Zustand [2)
durch spontane Emission in den Zustand |3) tibergeht und nicht durch Konkurrenzprozesse ent-
volkert wird. Unter Verwendung des Einsteinkoeffizienten Ay fiir den Ubergang 3p°P — 353

ergibt sich folgender Ausdruck fir die Anzahl der Fluoreszenzphotonen pro Einheitsvolumen:

A23

n; = J- R(t"dt" . (Gl.25)
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2.5.4 Quantitative Beschreibung der Zweiphotonenabsor ption

Die Grofse R(t), die die Rate kennzeichnet, mit der Atome durch Zwei photonenabsorption
angeregt werden, 1813t sich gemal3 [Goehlich 98] wie folgt ausdricken:

2
R(t) = G¥? ag,”g(Aw)(r']—@) . (Gl.26)

Dabel steht 0'0(2) fur den Wirkungsquerschnitt der Zweiphotonenanregung des (2pP—
3p°P) Ubergangs, g(Aw) ist das normalisierte Linienprofil der Zweiphotonenanregung, | ist die
gemittelte Intensitét des L asers, hvist die Photonenenergie und G2 ist ein photonenstati stischer
Faktor. Dieser ruhrt daher, dal3 die Intensitdt der Laserstrahlung auf einer Zeitskala, die wesent-
lich kleiner ist als die Pulslange des Lasers, statistischen Fluktuationen unterliegt. Ursache die-
ser Schwankungen ist der Multimodencharakter gepulster Nd:Y AG- und Farbstofflaser. Die
longitudinalen Moden solcher Laser haben einen derart kleinen Frequenzabstand, dal? es zur
Energieumverteilung zwischen einzelnen Moden kommen kann. Derartige Prozesse spielen
sich auf einer Pikosekundenzeitskala ab. Eine Folge dieser Fluktuationen ist die endliche Band-
breite des Laserlinienprofils. Versucht man nun, den Wirkungsquerschnitt der Zweiphotonen
absorption zu messen, so mul3 man zwangslaufig einen Detektor mit endlicher Zeitaufldsung
verwenden, der es nicht erlaubt, den Einflufd der statistischen Fluktuationen auf den Zweipho-
tonenprozeld zu berticksichtigen. Diesen Einflufd kann man durch die Einfihrung des Faktors
G@ berticksichtigen, der ein MaR dafir ist, das zwei Photonen gleichzeitig von dem atomaren
System absorbiert werden. G ist wie folgt definiert:

c? - (%

Gl.27
(1 (D) (G127

Die eckigen Klammern symbolisieren die Mittelung der Intensitét des Laserfeldes I(t) tber
eine Zeit von der Grofenordnung der Kohérenzzeit, die kurz gegen die Pulslange des Lasersist.
Im Falle gepul ster Farbstofflaser ergibt sich G2 = 2 [Payne 81]. Sollte die Strahlung aber durch
Summenfrequenzbildung, z.B. in Ramanzellen, erzeugt werden, erhéht sich der Wert auf
G@ = 4. Das Produkt aus dem photonenstatistischen Faktor und 00(2) entspricht der gemesse-
nen Grof3e des Wirkungsquerschnitts der Zwei photonenabsorption 6'(2) )

Das Linienprofil des Zweiphotonen-Ubergangs ergibt sich aus einer Faltung des Absorpti-

onsprofils mit dem Linienprofil des Lasers. Das Zustandekommen der spektralen Form des Ab-
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sorptionsprofils wird im folgenden Abschnitt diskutiert.

2.5.5 Ver breiter ungsmechanismen spektraler Ubergange

Natirliche Linienbreite

Angeregte Zusténde wei sen el ne bestimmte L ebensdauer 7, auf, bis sie durch spontane Emis-
sion wieder in den Grundzustand relaxieren. Durch diese begrenzte L ebensdauer ist nach der
Heisenberg”schen Unschéarferelation auch die Energie E; des angeregten Zustandes nur mit ei-
ner Genauigkeit von AE; > h/(2rt) festgelegt. Dies &ufiert sich in einem Linienprofil fir den
Ubergang, das folgendermallen beschrieben wird:

(277, )_1

(0—wy)’+ (21) 7

g(w—wy) = (Gl.28)

Dieses Profil ist ein Lorentzprofil.
Der hier beschriebene Verbreiterungsmechanismus ist auf den Fall der Zweiphotonen-Ab-
sorption nicht anwendbar. Die Beschreibung durch GI.23 gilt nur fir Emissionsiibergange, bei

denen von einem angeregten Zustand ein Photon emittiert wird.

Dopplerverbreiterung

Bel Niederdruckplasmen ist der dominierende V erbreiterungsmechani smus spektraler Profi-
le die Dopplerverbreiterung. Diese beruht auf dem Dopplereffekt auf Grund der Bewegung der
absorbierenden Teilchen relativ zur einfallenden Welle. Somit 183 sich g(Aw = @ - wy) schrei-
ben as:

iz An2(w— 0+)?
g(w-—wy) = Z(InAAexp{{ @ Z)J) H (Gl.29)
®p (Awp) :

Die Halbwertsbreite dieses Profils, welches Gaul3profil genannt wird, ist abhangig von der
Temperatur T, der Sauerstoffatome und ihrer Masse M. Der Zusammenhang ergibt sich nach
[Mitchell 61] zu:

2kgT
M

1/2
Awy = 2(|n2)”2%( 9) | (G130
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Der Ausdruck (o — wy) in GI.29 trégt der Tatsache Rechnung, dal3 der Zwei photonentiber-
gang zwischen den Subniveaus der in Abb.2.3 gezeigten Zustande atomaren Sauerstoffs statt-
findet,die sich im Wert der Gesamtdrehimpulsgquantenzahl J voneinander unterscheiden. Der
Gesamtdrehimpuls des angeregten Zustandes wird durch die Quantenzahl J° ausgedriickt, wo-
bei J° die Werte 1,2 und 0 annehmen kann. Bei der M essung des Zwei photonenabsorptionspro-
filstragen alle drei Subniveaus des 3p®P-Zustandes zum gemessenen Absorptionsprofil bei, da
die Resonanzen weniger als 0.2 cm! ausei nanderliegen. Aus diesem Grund stellt der in 2.5.2

angegebene Wert von &%

den effektiven Wirkungsquerschnitt der Zweiphotonenabsorption
dar, der sich aus der Uberlagerung der Beitrage aller Feinstrukturkomponenten ergibt, deren

Ubergang beim J** = 2 Subniveau des Grundzustandes beginnt.

Stof3verbreiterung

Bei hoheren Entladungsdriicken spielt neben der Dopplerverbreiterung noch ein weiterer
Verbreiterungsmechanismus eine Rolle, der durch Stof3e der absorbierenden Teilchen mit an-
deren Teilchen wéhrend des Absorptionsvorganges hervorgerufen wird. Anschaulich kann man
sich das absorbierende Teilchen als harmonischen Oszillator vorstellen, dessen Oszillation
durch Stofde Phasenspriinge erleidet. Die Gesamtphasenanderung A® der Oszillation durch
Phasenspriinge ist somit eine Funktion der Zeit. Fihrt man eine Fouriertransformation von

AQ(t) durch, ergibt sich ein Lorentzprofil.

2.5.6 Mdgliche Konkurrenzreaktionen zu TALIF

Stimulierte Zweiphotonen-Emission

Analog zur stimulierten Emission in Einphotonprozessen existiert auch die stimulierte Emis-
sion von zwei Photonen. Der quantenmechanische Wirkungsquerschnitt solcher Ubergange ist
aber verglichen mit Ubergangen, an denen nur ein Photon beteiligt ist, kleiner. Damit die Ent-
volkerung des 3p3P-Zustandes durch stimulierte Zwei photonenemissionsprozesse vergleichbar
mit der Entvolkerung durch Fluoreszenz wird, mul’ die Besetzungsdichte des oberen Zustandes
|2) von vergleichbarer Grofienordnung sein wie die des Grundzustandes. Dies erfordert extrem
starke Laserintensitéten. Unter den experimentellen Bedingungen in dieser Arbeit ist daher die
Fluoreszenz uiber den (3p3P— 3s°S%) Ubergang der dominierende Proze? zum Abbau der Be-
setzungsdichte des 3p3P-Niveaus, so dal die Formulierung der Ratengleichungen in GI.18 gil-
tig bleibt.
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Erhoéht man alerdings die Intensitét des Lasers, so nimmt der Antell stimulierter Prozesse an
der Abregung des oberen Niveaus |2) analog zum Séttigungsverhalten bei Einphotonprozessen
zu und mul3 beriicksichtigt werden. Ein Indiz daftr sind Abweichungen in der quadratischen
Abhangigkeit des TALIF-Signals von der Laserintensitat.

Verstéarkte Spontanemission (ASE)

Die verstérkte Spontanemission ASE (Amplified Spontaneous Emission) ist wie die stimu-
lierte Zwel photonenemission eine Folge zu hoher Laserintensitét. Dabei wird der obere Zustand
schneller besetzt, a's er durch Fluoreszenz und andere Rel axationsmechanismen wieder entleert
werden kann. Da Zustand |3) durch spontane Emission im VUV -Bereich innerhalb weniger ns
entleert wird, baut sich zwischen den Zusténden |2) und |3) eine Besetzungsinversion auf. Strah-
lung bel 845 nm wird daher durch stimulierte Emission verstérkt. Da sich die Raumzone, in der
diese Verstarkung stattfindet, entlang des L aserstrahls erstreckt, kommt es zur Ausbildung eines
Strahls von 845 nm Strahlung in Richtung des Lasers. Amorim et al. [Amorim 94] haben fur
eine Grundzustandsdichte des atomaren Sauerstoffs von ng = 10 cm® den Schwellwert der
Energiedichte P, der Laserstrahlung (Pulslange 6ns), bel der die ASE einsetzt, zu
P, = 3.05 mJcm? abgeschétzt.

Photoionisation

Wird ein Sauerstoffatom durch einen Zwel photonenprozef3 angeregt, existiert eine gewisse
Wahrscheinlichkeit dafir, dal3 das angeregte Sauerstoffatom durch Absorption eines dritten
Photons ionisiert wird. Die Wahrscheinlichkeit fir diesen Prozef3, der Photoionisation genannt
wird, ist auch dadurch beglnstigt, dai3 die L ebensdauer des oberen Niveaus der Zwei photonen-
absorption meist grof3er alsdie Pulslénge des Lasersist. Bamford et al. haben den Grad der Pho-
toionisation atomaren Sauerstoffs fir Laserpulse von 1 ns Dauer und einer Energiedichte von
P.=1Jem? auf 10 % abgeschétzt. K(t) aus GI.23 14t sich folgendermailen formulieren:

Oi
K(t) = =lo(t) (Gl. 31)

Der Wirkungsquerschnitt der Photoionisation o; wird in [Bamford 86] angegeben zu
0,=5.27 x 10° cm?.

Berechnungen in [Brockhaus 96] ergeben, dal? fir Laserintensitaten 1, < 500 MWcm? die
Photoionisation wenig EinfluR auf die Besetzungsdichte des Zustandes|2) hat.
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Photodissoziation

Neben den bisher besprochenen K onkurrenzprozessen, die zu einer Reduzierung des TALIF-
Signalsfuhren, gibt esauch Prozesse, die zu einer Erhdhung des TALIF-Signalsfihren. Ein sol-
cher Prozef3ist die Photodissoziation. Dabei bewirkt die vom Laser zugefiihrte Energie einelo-
kale Erhohung des Dissoziationsgrades. Der Effekt soll im Folgenden néher erdrtert werden.
Im molekularen Sauerstoff existieren optische Ubergdnge zwischen unterschiedlichen Vi-
brationszustanden des Grundzustandes und angeregter Molekiilzustande. Ubergéange zwischen
X3Zy und B3, bilden dabei die sogenannten Schumann-Runge Absorptionsbénder. Abb.2.5
zeigt fur diese Bander die potentielle Energie der Molekilzustande als Funktion des Kernab-
standes R. Man erkennt, daf? bei einem Ubergang von V'™ = 2 zu V' = 4 der gebundene Zustand
B3 X, vom repulsiven Zustand °IT, iberlagert ist [Hasson 71]. Man nennt daher den Zustand

B3X, (V' = 4) pradissoziativ, da nach seiner Besetzung der Ubergang in den repulsiven Zustand
zur Dissoziation des Molekdils fuhrt.

Potentielle Energie
A

N
\
AS oS B3y
N
~ ~ -
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Abb.2.5: Molekilzustande von O,, die an den Schumann-Runge
Absorptionsbandern beteiligt sind

In [Wysong 89] wird nun die Mdglichkeit besprochen, dal3 bel TALIF-Experimenten an ato-

marem Sauerstoff, die einen Zweiphotoneniibergang vom J* = 2 Niveau des Grundzustandes
nutzen, ein Photon der Pumpstrahlung ausreicht, um einen (2,4) Ubergang des Schumann-Run-

ge Bandes des molekularen Sauerstoffs anzuregen. Selbst bel hinreichend kleiner Bandbreite

des Lasers verschwindet die Ubergangswahrscheinlichkeit in einen pradissoziativen Zustand
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nicht, da die Halbwertsbreite des Linienprofils dieser Ubergange bis zu 4 cm® betragen kann
und damit immer eine Uberlappung mit dem Linienprofil der Zwei photonenabsorption besteht.
Dabei ist alerdings zu erwdhnen, dal3 die Messungen in [Wysong 89] in Flammen bei Atmo-
sphérendruck durchgefihrt wurden, so dal3 erheblich hdhere Bandbreiten der Linienprofile
durch Stol3verbreiterung zu erwarten sind als bei Niederdruckplasmen. Ob die Photodissoziati-
on unter den Arbeitsbedingungen, bel denen die Messungen fir diese Arbeit durchgefihrt wur-

den, eine Rolle spielt, wird zu einem spateren Zeitpunkt diskutiert werden.
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3. Experimenteller Aufbau

3.1 Plasmaer zeugung
3.1.1 Die Plasmaquelle SLAN 1

Die Mikrowellenplasmaquelle SLAN 1(SLot ANtenna) ermdglicht die Erzeugung eines
grol3volumigen Plasmas Uber die konzentrische Einstrahlung von Mikrowellenstrahlung bei ei-
ner Frequenz von 2.45 GHz. Detaillierte Informationen Uber die technischen Daten und die
Funktionsweise finden sich in [Werner 94]. Abb.3.1 zeigt schematisch den Aufbau der Plasma-
quelle. Mikrowellenstrahlung wird durch ein Magnetron erzeugt und in einen Hohlleiter R26
eingekoppelt. Um zu verhindern, dal3 reflektierte Mikrowellenstrahlung wieder ins Magnetron
rickkoppelt und eine Beschadigung verursacht, ist das Magnetron durch einen Zirkulator vom
Honhlleiter getrennt. Im Zirkulator wird die reflektierte Mikrowellenstrahlung in eine Wasserlast
geleitet und dort dissipiert. Eine zusétzlich eingebaute Mikrowellendiode ermdglicht es, den

Betrag der reflektierten Leistung zu messen.

Zirkulator K oppelantenne

Kurzschluf3schieber

Magnetron

Schlitzantenne

Ringresonator

Abb.3.1: Plasmaguelle SLAN 1

Der Hohlleiter ist Uber eine verstellbare Stabantenne mit einem ringférmig gebogenen Hohl -
leiter gekoppelt. Dessen mittlerer Umfang betrégt ein Vielfaches der Wellenlange der Mikro-

wellenstrahlung, so dal’ dieser als Resonator fungieren und somit hohe Feldstérken des
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Mikrowellenfel des erzeugen kann. Auf den Innenwéanden des Ringresonators werden durch das
Mikrowellenfeld Wandstrome induziert, die ihr Maximum am Ort der Schlitze haben, die auf
der, der Quarzglocke zugewandten, Mantelfl&che des Ringresonators positioniert sind. Diese
Schlitze unterbrechen die Wandstrome und wirken so as Antennen, um die Mikrowellenstrah-
lung in eine vom Ringresonator umschl ossene, evakuierte Quarzglocke mit 16 cm Innendurch-
messer einzustrahlen. Bei der SLAN 1 werden dazu zehn aquidistant Uber den Umfang
positionierte Schlitzantennen verwendet.

Um eine Impedanzanpassung des Plasmas mit der Einkoppel struktur, und somit die Mini-
mierung der reflektierten Leistung, zu ermdglichen, stehen ein Kurzschluf3schieber am Einkop-
pelhohlleiter und die verschiebbare Stabantenne zur Verfligung. Das Magnetron wird durch

eine Netzgerét von Sairem versorgt und liefert maximal 2 kW Mikrowellenleistung.

3.1.2 Die Plasmaanlage

Die Plasmaguelle SLAN 1 ist Gber einen DN 1SO-K 250 Flansch an einen kubischen Rezi-
pienten aus Edelstahl mit einer Kantenlénge von 30 cm angeflanscht. Der Rezipient verfugt
Uber funf weitere DN 1SO-K 250 Flansche, die den Anschlul? des Vakuumpump- und Mef3sy-
stems sowie den diagnostischen Zugang zum Plasma erméglichen. Abb. 3.2 zeigt den vakuum-
technischen Aufbau der Anlage und die Gasversorgung der Plasmaquelle. Das Pumpsystem
besteht aus einer Drehschieberpumpe TRIVAC D40B von Leybold as Vorpumpe und einer
Turbomolekularpumpe TURBOVAC 1500 von Leybold. Mit dieser Anordnung liegt der er-
reichbare Basisdruck der Anlage bei etwa 1 x 10 Pa. Zur Druckmessung werden zwei unter-
schiedliche Systeme (DM) verwendet. Zum einen wird mit einem |onisationsvakuumeter von
Balzers der Basisdruck gemessen. Zum anderen wird im Plasmabetrieb der Druck mit einem
Baratron von MKSbestimmt, welches mit einem Druckregler (PC) Typ 152 verschaltet ist. Die-
ser Regler steuert die Saugleistung des Pumpsystems Uber ein Regelventil (V) zwischen Turbo-
molekularpumpe und Drehschieberpumpe.

Der Gaseinlal3in die Plasmaanlage findet durch die Plasmaquelle selbst statt. Die Quarzglok-
ke der SLAN 1 liegt auf einem Edelstahlring auf, der mit kleinen Bohrungen versehen ist und
Gasin die Quarzglocke leitet. Dabei wird der Gasfluf3 durch einen Massenflul3regler (FR) von
MKS kontrolliert und gesteuert. Das Steuergerét (FC) kann vier Massenfluldregler separat an-
steuern, so dal3 Gasgemische erzeugt werden konnen. Letztendlich ermdglicht dieser Aufbau
die Regelung des Drucks in der Anlage bei vorgegebenem Gasfluli. Als Gase stehen Argon,
Sauerstoff und Xenon zur Verfligung.
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ST Ar, Xe O
Plasmaquelle SLAN

w111

DM

Abb.3.2: Vakuumtechnischer Aufbau und Gasversorgung der Plasmaanlage
(FC: Steuergerét fur Massenflussregler, FR: Massenflussregler, PC:
Druckregler, V: Regelventil, TV: Drehschieberpumpe, TM: Turbo-
molekularpumpe, DM: Druckmessgerét)

3.1.3 Gepulster Betrieb

Umdie SLAN 1 gepulst betreiben zu kdnnen, mul3 zunachst ein periodisches Rechtecksignal
erzeugt werden. Diese Aufgabe Ubernimmt ein Puls-Delay-Generator Typ 9310 von Quantum
Composers. Das Signal hat einen TTL-Pegel und muf3 fir die Ansteuerung des Mikrowellen-
netzgerates auf 10 V verstarkt werden. Auf diese Weise |&3t sich gepulste Mikrowellenstrah-
lung in einem Frequenzbereich zwischen 1 Hz und 10 kHz bei einem Tastverhaltnis von 50 %
erzeugen. Der untere Frequenzbereich ist beim Betrieb der SLAN 1 mit Sauerstoff jedoch pro-
blematisch. Der Grund hierfir ist, daf3 Sauerstoff eine hohe Feldstérke -und somit Mikrowel-
lenleistung- bendtigt, um das Plasma zu ziinden. Bel einem Tastverhaltnis von 50 % kann eine
maximale mittlere Leistung von 1 kW bereitgestellt werden. Im gepulsten Betrieb liegt die re-
flektierte Leistung auf Grund der, aus der sténdig variierenden Plasmai mpedanz resultierenden,
Fehlanpassung des Wellenwiderstandes zwischen 30 und 50 % (cw Betrieb 1 %). Die damit er-
reichte Feldstérke ist bei geringen Pulsfrequenzen v < 20 Hz nicht mehr ausreichend, um ein

stabil brennendes Plasma zu erzeugen. Somit beschrankt sich der Bereich fur die Pulsfrequenz



3. Experimenteller Aufbau 33

in den hier beschriebenen Experimenten auf 20 Hz bis 10 kHz. Bei hoheren Pul sfrequenzen be-
steht die Mdglichkeit der Beschadigung des Magnetrons. Die gepulste Entladung &/t sich fir
p < 50 Pa nicht mehr zuverlassig ztinden. Sollte sie dennoch ztinden, brennt die Entladung in-
stabil und erlischt nach wenigen Minuten. Bel sehr hohen Driicken (p > 500 Pa) brennt die Ent-
ladung nur noch in der Resonatorebene der Plasmaquelle und die Quarzglocke der SLAN 1

heizt sich zu stark auf, um einen langeren Betrieb zu ermdglichen.

3.2 Das L aser system

3.2.1 Der Pumplaser

Der Pumplaser dient als Strahlungsguelle zum optischen Pumpen eines Farbstofflasersy-
stems. In diesem Fall handelt es sich um einen Nd:YAG Laser GCR-170 von Spectra Physics.
Er gehort zur Klasse der Festkorperlaser. Als verstérkendes Medium dienen Neodymatome, die
in einem Y ttrium-Aluminium-Granat (Y AG) Kristall eingebettet sind. Die Kristalle, welchein
einem optischen Resonator eingebaut sind, werden transversal von Blitzlichtlampen gepumpt
und dienen bei einer Wellenlénge von 1064 nm als verstarkendes Medium. Um eine mdglichst
effiziente Umsetzung von Pumpleistung in Strahllei stung zu ermdglichen, bedient man sich der
Q-Switch Technik (Guteschaltung). Die Idee ist, den Laser erst dann anschwingen zu lassen,
wenn durch optisches Pumpen eine maximal e Besetzungsdichteinversion im Lasermedium auf-
gebaut wurde. Solange dies nicht der Fall ist, wird die Gute des Laserresonators auf einen sehr
geringen Wert eingestellt. Zu diesem Zweck befindet sich eine Pockelszelle im Resonator. Die-
ses elektrooptische Bauteil ist in der Lage, die Polarisationsebene einer elektromagnetischen
WEelle zu drehen. Ein Polarisator im Resonator legt zunéchst die Polarisationsrichtung fest, fir
die die Gite des Resonators maximal ist. Ohne anliegende Spannung an der Pockelszelle wird
die Strahlung ohne Verluste durch die Pockelszelle transmittiert. Zwischen der Pockelszelle
und dem Endspiegel des Resonatorsliegt eine A/4-Platte. Diese dreht die Pol arisationsebene der
Strahlung bei einem Umlauf durch den Resonator um 90°, so dal3 die Strahlung am Pol arisator
reflektiert wird und die Glte des Resonators sehr klein ist. Ein Hochspannungspuls von 4 kV
an der Pockelszelle dreht die Polarisationsebene der Strahlung gerade so, dal? der Effekt der A/
4-Platte neutralisiert wird. Dadurch steigt die Gute auf hohe Werte an und der Laser schwingt
an. Das Ergebnisist ein sehr intensiver Laserpuls von etwa 10 ns Dauer. Der Laser ist so aus-

gelegt, dal’ er diesen VVorgang mit einer Repetitionsfrequenz von 10 Hz wiederholen kann. Die
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maximal erreichbare Energie pro Pulsliegt bei 895 mJ (A = 1064 nm).

Die meisten Laserfarbstoffe benttigen jedoch Pumplicht bei kirzeren Wellenléngen als
1064 nm. Dies wird durch die Erzeugung héherer Harmonischer der Laserstrahlung in optisch
nichtlinearen Kristallen erméglicht. Zu diesem Zweck wird der Strahl bei 1064 nm durch einen
KD*P-Kristall (Kalium Dideuterium Phosphat) geschickt. Dieser Kristall besitzt hohe Werte
der nichtlinearen dielektrischen Suszeptibilitét. Dies bedeutet, dal? das Gitterpotential des Kri-
stalls starke anharmonische Anteile besitzt. Die Kristallelektronen werden durch das einfallen-
de Licht zu Schwingungen in diesem anharmonischen Potential angeregt. Das Ergebnis sind
Schwingungsanteile der Elektronen bei héheren Harmonischen der anregenden Strahlung, was
zur Erzeugung el ektromagnetischer Wellen bel htheren Frequenzen fihrt. Im einfachsten Fall
kommt es zu einer Verdopplung der Frequenz und damit zu einer Halbierung der Wellenlange.
Damit dieser Vorgang stattfindet, mufd eine Phasenanpassungsbedingung (phase matching)
zwischen der einfallenden Welle und der Harmonischen erfillt werden. Dies erfordert eine be-
stimmte Orientierung des Kristallgitters relativ zur einfallenden Welle. Zu diesem Zweck kann
der Kristall gedreht werden.

In dem hier benutzten Lasersystem wird die Priméarstrahlung bei 1064 nm zunéchst verdop-
pelt. Die daraus entstehende Strahlung bei 532 nm wird dann in einem zweiten Kristall mit der
Primérstrahlung gemischt, und man erhélt Strahlung bei 355 nm, was der Summenfrequenz ent-

spricht. Auf diese Weise kdnnen 220 mJ pro Laserpuls erzeugt werden.

3.2.2 Der Farbstofflaser

Im Gegensatz zum Nd:YAG Laser, der nur bei festen Wellenlangen emittieren kann, stellt
der Farbstofflaser eine in der Wellenlange durchstimmbare Strahlungsguelle dar. Die Durch-
stimmbarkeit des Farbstofflasers Uber einen grof3en Spektralbereich beruht auf dem Umstand,
dai? die optisch gepumpten organischen Farbstoffmolekile des verstérkenden Mediums eine
sehr breitbandige Fluoreszenz aufweisen. Diesliegt daran, dal3 die Energieniveaus der Moleki-
le sehr dicht beieinander liegen. Durch Verénderung der Eigenfrequenzen des Resonatorsist es
moglich, unter Ausnutzung benachbarter Ubergange des Farbstoffmolekiils die Wellenlange,
bei der der Laser anschwingt, zu verschieben.

Abb.3.3 zeigt den Aufbau des PrecisionScan Systems von Srah. Der vom Nd:YAG Laser
emittierte Pumpstrahl bei 355 nm trifft auf einen Strahlteiler, welcher einen Teil der Strahlung
auf eine Zylinderlinse (C1) lenkt. Diese Linse erzeugt einen strichformigen Fokus in einer

Quarzklvette (DC20), durch die standig eine Farbstofflésung (Coumarin 47 in Isopropanol)



3. Experimenteller Aufbau 35

Pumpstrahl

C3

BBO Kompensator

he
o

M
BP AU
DC20 GRE/ L1 L2

Abb.3.3: Aufbau des Farbstofflasersystems (C1, C2, C3: Zylinderlinsen, PE:
Prismenaufweiter, G1, G2: Gitter, DC20, DC40: Farbstoffkuivetten,
L1, L2: Linsen, BP: Brewster-Platten, OC: Auskoppel spiegel, BBO:
Barium-Borat-Kristall)

DC40

umgewadlzt wird. Der strichférmige Fokus erzeugt in dieser Ldsung eine Zone mit Besetzungs-
dichteinversion bei den Coumarin 47-Molekilen, welche as verstérkendes Medium dienen.
Die entstehende Strahlung wird durch einen Prismenaufweliter aufgeweitet und im streifenden
Einfall auf das reflektierende Gitter (G1) geschickt (3000 Striche/cm). Die Strahlung der ersten
Beugungsordnung wird auf eine zweites reflektierendes Gitter (G2) mit gleicher Strichdichte
gelenkt, welches ebenfalls die erste Beugungsordnung zurtickreflektiert und als Endspiegel des
Laserresonators dient. Nur Strahlung bei einer bestimmten Wellenlange und einer sehr engen
Bandbreite (0.04 ct) wird in sich zuriickreflektiert. Rotiert man G2 um G1, so 18t sich die
Wellenlange, bei der die optimale Reflektion stattfindet, verandern. Dieses System fungiert im
PrecisionScan Farbstofflaser als Einstellmdglichkeit fir die Wellenlange, bei der der Laser an-
schwingt. Der andere Teil des Resonators besteht aus einem Auskoppel spiegel (OC).

Eine Umlenkstrecke aus zwei Spiegeln und einem Strahlteiler lenkt einen weiteren Teil der
Pumpstrahlung durch eine zweite Zylinderlinse (C2) oberhalb des ersten Pumpfokusin die K-
vette. Der zweite Pumpfokus dient als Verstarkerzone fir den Gber OC ausgekoppelten Primér-
strahl bei der fir das Experiment bendtigten Wellenléange von 452 nm.

Der so verstérkte Laserstrahl wird durch ein ausden Linsen L1 und L2 bestehendes Teleskop
aufgeweitet und durch eine zweite Klivette (DC40) geschickt. Hier bildet der Rest der Pump-
strahlung einen dritten Verstarkerfokus. Die Farbstofflésung in dieser Klivetteist im Vergleich
zur ersten K tivette verdunnt. Diese Anordnung dient als Hauptverstérker fur die Laserstrahlung.

Umdieimtiefen UV-Bereich liegende Strahlung bei 226 nm fur die TALIF-Experimente zu
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erzeugen, wird der Laser durch einen BBO (Barium-BOrat)-Kristall gelenkt. Hier findet analog
zum KD*P-Kristall aus 3.2.1 eine optische Frequenzverdopplung statt. AnschlieRend wird die
Strahlung bel 226 nm von der Primérstrahlung bei 452 nm getrennt. Dazu wird ein Prismense-
parator mit vier Pellin-Broca Prismen verwendet. Die auf diese Weise flr das Experiment er-

zeugte Laserstrahlung erreicht eine maximale Pulsenergie E; von 3 mJ/Puls.

3.3 Detektion und Triggerung

3.3.1 Optischer Aufbau

Die durch das Farbstofflasersystem erzeugte durchstimmbare Laserstrahlung wird durch ein
Umlenkprisma und ein Quarzfenster entlang einer Linie in das Plasma gelenkt, die 25 cm vom
Mittel punkt der Schlitzantennen der SLAN lentfernt ist.Abb.3.4 zeigt den Strahlengang durch
die Plasmaanlage. Eine Quarzglaslinse mit f = 500 mm fokussiert die Strahlung derart, dal3 der

Photomultiplier

Bandpassfilter (2)
Bandpassfilter (1)
Graufilter

~— Linse (f=150mm)

Quarzfenster

Brewsterfenster

Photodiode

Linse (f=500 mm)

|

Abb.3.4: Strahlengang fur Detektion und Anregung im TALIF-Experiment

Fokusauf der Symmetrieachse der Plasmaquelle liegt. Um zu verhindern, dal3 Streulicht desLa-
sers den Detektor erreicht, befindet sich am Eingangsfenster ein System aus vier Lochblenden
mit 10 mm Lochdurchmesser. Auf der Austrittsseite ist ein Brewsterfenster angebracht, wel-

ches Reflektionen verhindern soll.
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Das durch die Zweiphotonenanregung erzeugte Fluoreszenzlicht wird senkrecht zum L aser-
strahl detektiert. Eine Sammellinse mit f = 150 mm sammelt Fluoreszenzlicht aus der Anre-
gungszone, welches sich dann durch ein System aus Filtern ausbreitet, um die Strahlung
spektral einzuengen und Streulicht bei anderen Wellenléngen, welches durch das Plasma emit-
tiert wird, herauszufiltern.

Zunéachst schwéacht ein Graufilter die Strahlung ab, um zu verhindern, dal3 der Detektor in
Séttigung geht, d.h. dal? das Signal des Detektors nicht mehr proportional zur Intensitét der
Strahlung ansteigt. Die Transmission T des Graufilters betragt T = 0.029 fir A = 845 nm und
Ts =0.009 fur A = 462 nm. Danach wird das Licht durch Interferenzfilter geschickt, diealsop-
tische Bandpassfilter fungieren. Im Fall des TALIF an O werden zwel Interferenzfilter benutzt,
deren Gesamttransmission nach Angaben des HerstellersT, = 0.385 ist. Die FWHM betrégt
5 nm fur Bandpassfilter (1) und 10 nm fir Bandpassfilter (2). Fir TALIF an Xewird auf Band-
passfilter (1) verzichtet, da die Kalibriermessung in reinem Xe-Gas durchgefthrt wird und die
storende optische Emission durch das Plasma entfallt. Bandpassfilter (2) hat in diesem Fall eine

Transmission T, = 0.75 und eine FWHM von 10 nm.

3.3.2 Der Detektor

Als Detektor wird ein Photomultiplier R928 von Hamamatsu verwendet, dessen Empfind-
lichkeit fur Strahlung im IR-Bereich gegenliber anderen Photomultipliern verstarkt wurde. Die
Photokathode hat fir A =845 nm eine Quanteneffizienz 6 = 0.01 e/Photon (Photoel ektronen
pro absorbiertes Photon) und ¢ = 0.25 e/Photon bei A = 462 nm. Nach einer Verstarkung tber
neun Dynoden erzeugt ein einzelnes Photon einen Spannungspuls mit einer maximalen Ampli-
tude von 16 mV. Diesist bei dem standig vorhandenen thermischen Rauschen der Photomulti-
plierréhre und den elektromagnetischen Storpulsen durch den Q-Switch des Nd:YAG Lasers
nicht ausreichend, um ein verwertbares Signal-Rausch-Verhaltnis zu erreichen. Um dieses Pro-
blem zu 16sen, wurde zum einen der Photomultiplier und die Detektionsoptik in ein elektroma-
gnetisch abgeschirmtes Gehause eingebaut. Zum anderen wurde ein Mel3verstéarker SR445 von
SRSverwendet, um die Signalamplitude zu erhdhen. Auf Grund einer Bandbreite von 300 MHz
ist der Verstarker auch in der Lage, Spannungspulse bis zu einer minimalen Anstiegszeit von

1.5 ns zu verstarken.
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3.3.3 Mel3verfahren

Photoncounting

Bei diesem Verfahren wird das verstérkte Signal auf den Eingang eines gatebaren Zweika-
nal- Photoncounter SR400 von SRS gelegt. Abb.3.5 zeigt schematisch das Zahlverfahren beim
Photoncounting. Durch Setzen einer Diskriminatorschwelle z&hlt der Photoncounter alle Span-
nungspulse, deren Signalamplitude Uber der Diskriminatorschwelle liegt. Dies geschieht wah-
rend eines Zeitfensters (Gatel) von 200 ns. Die zeitliche Position des Gates ist so gewahlt, dal3
ein moglichst grof3er Anteil der Fluoreszenz nach dem Laserpuls erfaldt wird. Um den Einfluf3
der spontanen Emission des Plasmas vom reinen TALIF-Signal zu trennen, wird wahrend eines

Gatesin der Pause zwischen zwel Laserpulsen (Gate2) das Eigenleuchten des Plasmas gemes-

Photomultiplier-A  Storpuls
signal

Diskriminatorschwelle

-
>t

Gate 2

- Gate 1

Abb.3.5: Z&hlprinzip beim Photoncounting

sen und von dem Zahlergebnisin Gatel subtrahiert. Der Nachteil dieser Methode ist, dal3 Stor-
pulse durch den Q-Switch, die auch durch die Abschirmung nicht véllig unterbunden werden
koénnen, als TALIF-Signal detektiert werden. Eine Erhdhung der Diskriminatorschwelle schafft
hier keine Abhilfe, dadie Storpul se eine hohe Amplitude haben und somit ein grof3er Antell des
TALIF-Signal nicht beriicksichtigt wirde.
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Boxcar-I ntegration

Bel dieser Technik wird das verstarkte Signal des Photomultipliers direkt auf den Eingang
eines digitalen Speicheroszilloskops TDS 684B von Tektronix gelegt. Das Prinzip dieses Mef3-
verfahrens ist in Abb.3.6 dargestellt. Durch Samplen des Signals tber mehrere hundert Pulse

Photomultiplier-
signal

L

1

TALIF -

Fluoreszenz

<10 NS>

Plasmaeai gen| (2 0 (0 (= 0 1 T o g PP e - P

—

Y

Abb.3.6: Boxcar-Mittelung

des Lasers wird der zeitliche Verlauf der Fluoreszenz nach einem Laserpuls ermittelt. Um das
Eigenleuchten des Plasmas zu eliminieren wird das Photomultipliersignal tber einen Zeitraum
von 10 nsvor dem Einsetzen des L aserpul ses gemittelt und vom Gesamtverlauf des Signals sub-
trahiert. Der Vorteil dieses Verfahrens ist, dal3 durch die sehr hohe Bandbreite des digitalen
Speicheroszilloskops von 5 GHz das Signal des Photomultipliers besser abgetastet werden
kann, als durch den Photoncounter, dessen Bandbreite nur 400 MHz betrégt. Zudem ist man
durch diese Methode in der Lage, die charakteristische Abklingzeit der Fluoreszenz zu messen,
wasinsbesonderefur TALIF bei htheren Driicken interessant ist, wo das Quenching angeregten
atomaren Sauerstoffs eine Rolle spielt. Als Mel3wert dient die Uber die Zeit integrierte Ampli-
tude des TALIF-Signals. Diese Integrationsverfahren trégt dazu bei, die Auswirkungen von
Storeinflissen auf den Mef3prozeld zu minimieren. In den in dieser Arbeit durchgefihrten Mes-

sungen zeigte das Boxcar-V erfahren bessere Resultate al's das Photoncounting.
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3.3.4 Triggerung bei M essungen an gepulsten Plasmen

Bel Messungen von ng in gepulsten Plasmen ist es wichtig, dal? der zeitliche Bezug des La-
serpulsesrelativ zum Entladungspul s des Plasmas fest definiert ist. Abb. 3.7 zeigt dasin diesem
Experiment verwendete Triggerschema. Der in 3.1.3 erwédhnte Puls-Delay Generator erzeugt

zunéchst ein Triggersignal (Trl) fur den Mikrowellengenerator bei der jeweils gewtnschten

* @Atle ns
At=10 ns—> -~

A Dye

YAG

Tr 2

Trl

«—20 ps—

\j

to totd to+T

Abb.3.7: Triggerschema fir Messungen im gepulsten Plasma

Frequenz. Dabel wird der Beginn des Triggerpulses Tr1 mit t, bezeichnet. Der Puls-Delay Ge-
nerator erzeugt nun ein zweites Triggersignal Tr2, das um das Delay d gegentber Tr1 verscho-
ben ist. Dieses Triggersignal liegt am LampTrig-Eingang des Steuergeréts fur den Nd:YAG
Laser an. Dieser erzeugt nach einem internen Delay von 10 ns einen Laserpuls, welcher nach
weiteren 51 ns durch eine Photodiode detektiert wird, die den Laserpuls nach Transmission
durch die Plasmaanlage registriert. Da der Nd:YAG Laser bel einer Repetitionsfrequenz von
10 Hz arbeiten mul3, sind nur solche Pulsfrequenzen fur Tr1 zul&ssig, die sich durch den Puls-
Delay Generator auf 10 Hz fur Tr2 herunterteilen lassen. Durch Variieren des Delays d kann

Uber einen ganzen Entladungspuls des Plasmas n, zeitaufgel 0st vermessen werden.
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3.4 M el3wertaufnahme

3.4.1 Messungen von Aqp e

Um die Wellenlange A, ¢ des Farbstofflasers zu finden, bel der die Anregungsrate des
Zweiphotonen-Ubergangs ihr Maximum erreicht, wird zunachst ein Sauerstoffplasmaim cw-
Mode der Plasmaquelle geziindet. Das TALIF-Signal wird sodann a's Funktion der Laserwel-
lenldnge vermessen und die Position des Maximums ermittelt. Der so ermittelte Wert von Aqa.
L unterliegt im Laufe der Zeit einer Drift. Ursache hierfir ist die Aufheizung oder Abkihlung
des Farbstofflasersystems. Dadurch hervorgerufene mechanische Verformungen des Resona-
tors verandern dessen geometrische Abmessungen und fiihren somit zu einer Verschiebung der
Wellenlange. Die auf dieses Weise induzierte Drift betragt etwa 0.6 pm/h. Bel den typischen
Mel3zeiten in diesem Experiment gilt daher Adpix << Adppum-

Zusétzlich zu Arp ¢ liefert diese Messung auch Informationen Uber das Linienprofil des
Zwei photoneniibergangs. Diese Information wird fir die Kalibrierung der TALIF-Messung be-
notigt (siehe 2.5.2).

Bel Messungen an gepulsten Plasmen wird die so beschriebene Messung vor Beginn einer
No -Messung an einem cw-Plasma durchgefihrt und der Laser daraufhin auf A, ¢ €ingestellt.
Die eigentliche Messung von ng(t) findet bel festeingestellter Laserwellenlange statt. Vergli-
chen mit dem Verfahren, wo fir variable Delays zwischen Laserpuls und Entladungspuls je-
weils das komplette Zwel photonenabsorptionsprofil gemessen wird, hat dieses Verfahren den
Vorteil, dald die Mef3zeit drastisch reduziert wird.

3.4.2 Messung von nq(t) in gepulsten Plasmen

Abb.3.8 zeigt den MefRaufbau fur die Messung an gepulsten Plasmen. Zunéchst wird die ge-
pulste Entladung geziindet und optimiert. AlsKriterium hierfir dient die Leuchtstérke des Plas-
mas, welche durch eine Photodiode gemessen wird, sowie die reflektierte Leistung, die im
zeitlichen Mittel auf ein Minimum eingestellt wird. Daraufhin wird das Delay d zwischen Trl
und Tr2 auf null gestellt. Im Boxcar-V erfahren wird das Signal des Detektors D Uber den Ver-
stérker A auf den Eingang des digitalen Oszilloskops (DO) gelegt. Dieses wird durch das Q-
Switch Sync Signal des Pumplasers (YAG ) getriggert. Das Mef3signal wird Gber 400 Laserpulse
gemittelt. Simultan wird die Laserleistung von YAG und die Laserleistung des Farbstofflasers
(DYE) Uber die Photodioden P1 und P2 ebenfalls Uber DO aufgenommen.
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Abb.3.8: Mef3schaltung fur Messungen an gepul sten Plasmen (D YE: Farbstofflaser,
YAG: Nd:YAG-Laser, P1, P2: Photodetektoren, D: Detektor, A: Verstar-
ker, PC: Photoncounter, DO: Digitales Speicheroszilloskop, MG: Mikro-
wellengenerator, PD: Pulse-Delay Generator)

Uber GPIB- Schnittstelle wird DO in einen Rechner ausgelesen. Eine auf der Progammier-
oberflache Testpoint ™ von Keithley erzeugte Software stellt die Ergebnisse graphisch dar und
fuhrt die in 3.3.3 beschriebene Subtraktion des Plasmaeigenleuchtens durch. Der Einfluf von
Schwankungen der Laserintensitét | 4. auf das TALIF-Signal kann durch die Software unter An-
nahme einer quadratischen Abhangigkeit des TALIF-Signals von der Laserintensitét korrigiert
werden. Nach Aufnahme eines Mef3punktes wird das Delay d durch die Software schrittweise
variiert und sukzessive der Verlauf des TALIF-Signals Uber einen kompletten Zyklus der Ent-
ladung aufgezeichnet. Die zeitliche Auflosung der Messung liegt zwischen 1.25 ms bei einer
Pulsfrequenz von 20 Hz und 1.25 us bei einer Pulsfrequenz von 2 kHz. Auf diese Weiseist die
gesamte Mef3dauer Uber eine Entladungsperiode immer konstant und der Einflul? der Wellen-
langendrift immer der gleiche.

Uber RS232-Schnittstelle kann die Software den Farbstofflaser ansteuern und so die Wellen-

lange des Lasers variieren, was zur Bestimmung von A e bendtigt wird.
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4. Experimentelle Ergebnisse

4.1 Absolutkalibrierung desTALIF-Signals

4.1.1 Sattigungsver halten des TALIF-Signals

In die Herleitung der Kalibrierformel in Appendix A.2 geht die Annahme ein, dal3 das TA-
LIF-Signal eine quadratische Abhangigkeit von der Laserintensitéat und damit von der Laser-
pulsenergie aufweist. Bel zu hohen Laserleistungen ist aber durch die in 2.5.6 diskutierten
Konkurrenzprozesse zu TALIF eine Abweichung von dieser quadratischen Abhangigkeit zu be-
obachten. Dieses Verhaten wird al's Séttigung bezeichnet. Aus diesem Grund wird zuerst eine
Messung des TALIF-Signals as Funktion der Laserpul senergie durchgeftihrt. Abb.4.1 zeigt die
Ergebnissefir TALIF an Xeund an O. Der Strahlquerschnitt im Brennpunkt der Quarzglaslinse
liegt sowohl fur TALIF an Xealsauchan O bel 100 um und die Lange der Laserpulse bei 10 ns.
Eszeigt sich, da3 bei Xe der Séttigungsfall friher erreichtist alsbei O. Dies stimmt gut mit den
Beobachtungen von Goehlich et a. [Goehlich 98] tberein. Die Ursache hierfir ist dieim Ver-
gleich zu O sehr hohe L ebensdauer des angeregten Zustandes von Xe.

AlsFolge dieser Messungen wurde bei alen weiteren Experimenten auf3er den Linienprofil-
messungen fir den Zweiphotonentibergang von O die Laserpulsenergie E; fur Xe auf
E, <40 pJund fur O auf E; <90 uJ beschrankt.

4.1.2 Linienprofilevon Xeund O

Alswichtiger Parameter fur die Kalibrierung der TALIF-Messung geht das Linienprofil der
untersuchten Zwei photonentibergange in die Berechnung der normierten Fluoreszenzintensitét
| ein. Aus diesem Grund wurde zunéchst das Linienprofil des Zwei photonen-Ubergangsin Xe-
non bei einem Druck von p = 4.3 Pavermessen. Bei diesem Druck sollte der Einfluf3 des Quen-
chings auf die Linienbreite hinreichend klein sein. Abb.4.2 zeigt deutlich ein Dopplerprofil des
Ubergangs, dessen FWHM etwa 0.58 pm betragt.

Fir das Linienprofil des Zweiphotonen-Ubergangs von O muf berticksichtigt werden, daf?
das Profil auf Grund der Feinstrukturaufspaltung eine Superposition dreier Subprofile darstellt.
In Abb.4.3 ist zu erkennen, dal3 es sich bel den Subprofilen um Gaul3profile handelt, was auf
Dopplerverbreiterung der einzelnen Subtibergénge hinweist. Druckverbreiterung scheidet in
dem hier beobachteten Druckbereich aus. Als FWHM wird hier die Breite desJ” = 2 Ubergangs

gewdhlt. Es ergibt sich somit eine Breite von 0.97 pm. Dazu muf3 angemerkt werden, dal3 die
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Abb.4.1: Séttigungsverhalten des TALIF-Signalsfir (a) Xeund (b) O

Laserpulsenergie mit E; = 120 puJ schon etwas im Séttigungsbereich liegt. Diesliegt daran, dal3
nur auf diese Weise das Signal-Rauschverhéltnis ausreichend war, um den Einflufd der Fein-
strukturaufspaltung auf das Linienprofil deutlich hervorzuheben und zu fitten. Verbreiterungs-
effekte durch die Laserfeldstérke, auch AC-Stark-Effekt genannt [Khambatta 88], sollte bei den
hier erreichten L el stungsdichten der Laserstrahlung keine grof3e Auswirkung auf das Linienpro-
fil haben.

Sowohl das Zwel photonenabsorptionsprofil von Xe als auch das von O sind mit dem Lini-
enprofil des Farbstofflasers gefaltet. Um aus der FWHM des Linienprofils die Gastemperatur
Ty zu bestimmen, muf3 das Profil zunéchst entfaltet werden. Die Bestimmung des entfateten
Dopplerprofils geschieht nach [Bamford 86] durch:
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Avp = «/A;’FWHMZ—ZAT’L2 (Gl. 36)

Hierbei ist AT/FWHM die gemessene Linienbreite und A;/L ist die Linienbreite des Lasers,
die hier nach der Verdopplung der Laserfrequenz durch den BBO-Kristall mit 0.08 cnr abge-
schétzt wird, da Messungen mit einem Fabry-Perot-Interferometer eine Bandbreite von

0.04 cm'* fir die unverdoppelte Strahlung ergaben.
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Abb.4.2: Gemessenes Linienprofil fir den Zwei photoneniibergang von Xe
(p=4.3Pa E =10uJ)

AusGl.36 a3t sich ein T, von 376 K errechnen, was in etwa der Raumtemperatur entspricht

und gut mit der Annahme eines Niedertemperaturplasmas tbereinstimmt.

4.1.3 Bestimmung der absoluten O-Dichte fur ein cw-Plasma bei p =50 Pa

AlsBeispiel fur die Kalibrierung der TALIF-Messungen wird nun die absolute O-Dichte ng
fur ein cw-Mikrowellenplasma bel einer Mikrowellenleistung Py, = 1 kW und p = 50 Pa be-
rechnet. Dazu wird GI.A3 aus Appendix A.2 benutzt. Das Verhéltnis der normierten Fluores-

zenzintensitdten I [&3t sich schreiben as:

1£(0) _ 9(A®)xe Srar(O) [EL(Xe)T (G.37)

I.(Xe)  g(A®)o Srar(Xe)L E (O)
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Abb.4.3: Gemessenes Linienprofil fir den Zweiphotonentibergang mit
J’=2von O (p=50Pa, E_ =126 uJ, Pyw=1kW)

Die Werte fur g(Aw) ergeben sich aus den Kehrwerten der in 4.1.2 ermittelten Linienbreiten.
SraLir Steht hier fir das gemessene TALIF-Signal. Aus den Messungen ergibt sich fur 1-(O)/
I(Xe) der Wert 0.029.

Als nachstes wird der Wert des Verhaltnisses ay;(Xe)/a,5(0O) ermittelt. Bel einem p = 4.3 Pa
flr Xenon ergibt sich der Wert 1.046.

Der Faktor &, der das Verhdtnis der Empfindlichkeiten der Detektion fir die betrachteten
Fluoreszenzwellenléngen wiedergibt, setzt sich aus der Transmission der optischen Filtersyste-
me und der Quanteneffizienz des Photomultipliers zusammen. Bei dem hier verwendeten Mef3-
aufbau ergibt sich nach den Daten der Hersteller £ = 14.807.

Zusammen mit einem Verhdltnis der Wirkungsquerschnitte fir die Zwei photonenanregung
von 0.255 und ny, = 1.038 x 10% cm3 ergibt sich ng zu 2.006 x 10'* cm3, Dies entspricht ei-
nem Dissoziationsgrad von 1.6 %, was in guter Ubereinstimmung mit den Messungen in

[Brockhaus 96] steht, wo mit Ramanstreuung an Wasserstoff kalibriert wurde.
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4.1.4 Mef3unsicherheit desKalibrierverfahrens

Der relative Fehler beim Kalibrieren der TALIF-Messung durch das hier angewandte Ver-
fahren ergibt sich nach der Fehlerfortpflanzungsregel aus Gl.34 und GI.32 zu:

2 2 2 2 2 2 2 2
= + + + + + + +
no J Ee™ Eapixe) T Can0) T E50xe) T E5@(0) T E1k0) T Elaixe) T Ene
(G1.38)

Wahrend die relativen Fehler von &, a,5(Xe), ay(0) und ny, im Bereich 1 - 5 % liegen, be-
tragt der relative Fehler bei der Bestimmung des Wirkungsquerschnittes fir die Zweiphotonen-
absorption 30 % [Bamford 86]. Die relativen Schwankungen des Fluoreszenzsignals I-(O) und
[-(Xe) liegen bei etwa 10 %. Dadurch ist Gesamtfehler €y, im wesentlichen durch die Schwan-
kungen des TALIF-Signals und die Fehler bei der Bestimmung der Wirkungsquerschnitte der
Zweiphotonenabsorption bestimmt und ergibt sich zu 45 %. Der Fehler, der bei anderen laser-
spektroskopischen Kalibrierverfahren [Brockhaus 96] entsteht, liegt in der gleichen Grofen-

ordnung.

4.2 Gepulste Entladungen fur p=50 Pa

4.2.1 ng(t) bei niedrigen Pulsfrequenzen v

Wie schon in 3.1.3 erwahnt, stellt eine Pulsfrequenz von v = 20 Hz die untere Grenze dar,
bei der eine gepulste Entladung in Sauerstoff bei p =50 Pa fir eine Messung von ny(t) stabil
aufrecht erhalten werden kann. Abb.4.4 zeigt eine Messung, bel der die durchgezogene Linie
einen Fit darstellt.

Der Anstieg ist proportional zur Funktion [ 1-exp(-t/,is)] Mit 7,ie = 5.8 ms. Der Abfall kann
durch eine Exponential funktion beschrieben werden und hat eine Abklingzeit 7ye.,, von etwa 27

ms. Bei dieser Pulsfrequenz sinkt n(t) auch im Afterglow nie unter 8 x 102 cm3.

4.2.2 ng(t) fir hohe Pulsfrequenzen

Bel Pulsfrequenzen v, bei denen die Periodendauer unter 10 ms sinkt, zeigen die Messungen
wiein Abb.4.5 fur v = 200 Hz im Wesentlichen eine konstante Dichte atomaren Sauerstoffs an.
Die durchgezogene Linie zeigt einen angefiteten exponentiellen Abfall an ng(t) im Afterglow.

Die Anzahl der Fitpunkte nicht grof3 genug, um den Fit mit hoher Genauigkeit durchzuftihren,



4. Experimentelle Ergebnisse 48

2.0E+14
1.8E+14 [
1.6E+14 |
LAE+14 |
& L2E+14 |
e [
O, 1L0E+144,
O [
< 8OE+13 [
6.0E+13 |

4.0E+13 |
2.0E+13 |

0.0E+0 L
0

t [mg]

Abb.4.4: ny(t) fur eine gepulste O,-Entladung bei v =20 Hz
(p = 50 Pa, Py, = 1 kW, Tastverhaltnis 50 %)
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Abb.4.5: ny(t) fur eine gepulste O,-Entladung bei v = 200 Hz
(p =50 Pa, Py, = 1 kW, Tastverhdtnis 50 %)
jedoch ist die so ermittlte Abklingzeit von der gleichen Gréf3enordnung wie bei dem gepulsten
Plasma mit v = 20 Hz. Dies spricht dafir, dal3 der Abbau von O in der Afterglowphase nicht
von der Pulsfrequenz v abhangig ist.
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4.2.3 (np), as Funktion der Pulsfrequenz

Interessant fur die Untersuchung der Steuerungsmaglichkeit gepul ster Prozef3plasmen durch
die Pulsparameter ist die Messung der, tUber eine Entladungsperiode gemittelten, atomaren Sau-
erstoffdichte (ng),, as Funktion der Pulsfrequenz v. Dabei wird der arithmetische Mittelwert
der einzelnen Mef3punkte verwendet. Abb.4.6 zeigt ein Maximum von (ng),, bel einer Pulsfre-
quenz im Bereich 40 Hz < v< 80 Hz. Die gestrichelte Linie zeigt das Ergebnis einer Ver-

gleichsmessung von ng in einem cw-Plasma bei gleicher mittlerer Mikrowellenleistung Py
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Abb.4.6: (ny),, as Funktion der Pulsfrequenz v
(p = 50 Pa, Py, = 1 kW, Tastverhaltnis 50 %)

Fir einen Frequenzbereich bis etwa 300 Hz zeigt sich ein Gewinn der mittleren O-Dichte durch
die gepulste Leistungseinkopplung ins Plasma. Der maximale Gewinn liegt bei 26 % im Ver-
gleich zum cw-Plasma. Die eingezeichneten Fehlerbalken resultieren aus der in 4.1.4 hergelei-
teten Unsicherheit bei der Bestimmung der absoluten Dichte atomaren Sauerstoffs.

Bei hohen Pulsfrequenzen sinkt die O-Dichte unter den cw-Wert ab. Die Griinde fir dieses
Verhalten sind bei Problemen in der Impedanzanpassung der Mikrowelleneinkopplung zu su-
chen. Bei hohen Pulsfrequenzen ist die optische Emission des Plasmas sehr schwach. Messun-
gen von Behlein [Behle 99] zeigen, dal3 das Abstimmverhalten der Plasmaquelle im gepul sten
Betrieb aulierst unginstig ist. Abhangig von den Betriebsbedingungen betrégt die optimal ein-
stellbare reflektierte Mikrowellenleistung einige 10 %, was um mehr als eine Grof3enordnung
hoher ist alsim cw-Betrieb.
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4.3 Gepulste Entladungen fir p > 50 Pa

4.3.1 Startphase der Entladung bei v=20Hz

Erhoht man den Sauerstoffdruck in der Entladungskammer, so beobachtet man einen starken

Einflul3 des Drucks auf den Anstieg von ng(t). Abb.4.7 zeigt zwel signifikante Effekte. Zum ei-
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Abb.4.7: Zeitlicher Verlauf des TALIF-Signals fur Entladungen bei v =20 Hz

nen ist ein mit dem Druck wachsendes Delay zwischen Pulsbeginn und dem Zeitpunkt zu be-
obachten, bel dem das TALIF-Signal ansteigt. Bei p = 50 Pa dauert es 5 ms, bis die O-Dichte
nach Einschalten des Mikrowellengenerators ansteigt. Dieses Delay vergrof3ert sich auf 12 ms,
wenn der Druck auf p = 150 Pasteigt. Der Grund fir das Auftreten dieses Delayswird zu einem
spateren Zeitpunkt diskutiert werden.

Die Anstiegszeit des Fits, durch durchgezogene Linien angedeutet, andert sich dabei von
5.3 msfir p =50 Paauf 5.9 msfir p= 150 Pa und zeigt somit im Rahmen der Zeitaufldsung
der Messung keine signifikante Abhangigkeit vom Druck.

Zum anderen steigt der Maximalwert des TALIF-Signals um einen Faktor ~ 2 an. Dies ist
ein Indikator dafUr, dal3 der Dissoziationsgrad nicht linear vom Druck abhangig ist, dabei einer
Verdreifachung des Drucks nur eine Verdopplung des Mef3signals beobachtet wird. Frihere
Messungen in [Brockhaus 96] bestatigen dies.



4. Experimentelle Ergebnisse 51

7.8
7.6
~74

~N
N

In(TALIF-Signal
o~
|

o
o

6.4 50 Pa
e 100 Pa
6.2 A 150 Pa
6 L L L L | L L L L | L L L L | L L L L | L L L L
5 10 15 20 25
t [mg]

Abb.4.8: Abfall desTALIF-Signalsim Afterglow der gepulsten Entladungen bel v=20Hz
(7. Abklingzeit bei exponentiellem Abfall)

4.3.2 Afterglowunter suchungen

Der Abfal der O-Dichte im Afterglow der gepulsten Entladung ist ebenso wie der Anstieg
stark vom Druck abhéngig, wie Abb.4.8 zeigt. Die Abklingzeiten des Abfalls des TALIF-Si-
gnals, der sehr gut durch einen rein exponentiellen Abfall angefittet werden kann (durchgezo-
gene Linie), liegen bei 27 ms (p = 50 Pa), 55.5 ms (p = 100 Pa) und 74.4 ms (p = 150 Pa). Sie
steigen damit beinahe linear mit dem Druck. Signifikante Abweichungen des Abfalls von einer
Exponentialfunktion konnen auch unmittelbar zu Beginn des Afterglows kénnen nicht beob-

achtet werden.

4.3.3 (ng), as Funktion der Pulsfrequenz v

Abb.4.9 zeigt die zeitlich gemittelte Dichte atomaren Sauerstoffs as Funktion von v bel
p = 100 Pa. Es zeigt sich deutlich eine Erhdhung der mittleren Dichte und ein Gewinn an ato-
marem Sauerstoff im Vergleich zum cw-Plasma um 50 %. Des Weiteren ist eine leichte Ver-
schiebung der Pulsfrequenz, bei der (ngy),, maxima wird, zu niedrigeren Frequenzen zu
beobachten. Die Verschiebung dieser optimalen Pulsfrequenz bei Verénderung des Drucks
fuhrt bei p = 150 Pa dazu, dal3 mit fallender Pulsfrequenz (ng),, monoton bis zu v = 20 Hz an-

steigt. Die Auswertung der in Abb.4.10 dargestellten Messungen zeigt einen Gewinn an atoma-
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Abb.4.9: (ny),, a's Funktion der Pulsfrequenz v

(p = 100 Pa, Py, = 1 kW, Tastverhétnis 50 %)

rem Sauerstoff im Vergleich zum cw-Plasma von 62 %.

Obwohl mit steigendem Druck p eine Erhéhung der mittleren O-Dichte in gepulsten Sauer-

stoffplasmen gegeniiber dem cw-Fall zu beobachten ist, zeigt der maximal erreichbare Disso-
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Abb.4.10: (np),, a's Funktion der Pulsfrequenz v
(p = 150 Pa, Py, = 1 kW, Tastverhaltnis 50 %)
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ziationsgrad ein anderes Verhalten. Abb.4.11 zeigt den maximal erreichten Dissoziationsgrad

in gepulsten Plasmen in Abhangigkeit des Drucks. Es zeigt sich, dal3 fir p > 100 Pa der Disso-
ziationsgrad sinkt.
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Abb.4.11: Maximal erreichter Dissoziationsgrad des gepulsten Plasmas bei unter-
schiedlichen Driicken (Py = 1 kW, Tastverhdtnis 50%)

4.4. Einflul von Edelgasbeimischungen

Inder Literatur finden sich einige Beispiele dafUr, dal? Beimischungen von Edelgasen in mo-
lekularen Plasmen zu einer Erhdhung des Dissoziationsgrades fuhren [Ui 95]. Dies liegt daran,
dai3 Sauerstoffatome, die an den Wanden des Plasmagefaldes adsorbiert sind, durch den Beschuf3
mit Argonionen desorbiert werden und somit die Wahrscheinlichkeit fur die Oberflachenre-
kombination von atomaren Sauerstoff verringert wird. Auf3erdem kann metastabiles Argon bei
Stof¥reaktionen mit O, zu Dissoziationsreaktionen fuhren. Da auch bel Beschichtungsexperi-
menten haufig Argon als chemisch inerte Beimischung verwendet wird, sind Messungen des
Einflusses von Argon auf die Produktion atomaren Sauerstoffs von grof3em Interesse. Zu die-
sem Zweck wurde Sauerstoffplasmen bei p = 50 Pa Argon derart beigemischt, dal3 der Gesamt-
gasfluf3in die Plasmakammer konstant blieb. Abb.4.12 zeigt den Verlauf desTALIF-Signalsbei
einem cw-Plasma mit einer Mikrowellenleistung von P,,, = 1 kW als Funktion des relativen

Argon-Gehalts. Bis zu eéinem Gehalt von 70 % ist keine signifikante Anderung des TALIF-Si-
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Abb.4.12: TALIF-Signal als Funktion des relativen Argongehalts

gnals zu beobachten. Bei noch gréReren Beimischungen sinkt das Signal stark ab. Ahnliche Be-
obachtungen wurden auch bei Messungen der Elektronendichte n, in [Schwabedissen 99]
gemacht. Biszu einem Argongehalt von etwa 60 % bleibt n, im Wesentlichen konstant. Danach
steigt die Elektronendichte stark an, was damit zu erkléren ist, dal3 die Elektronendichte in Ar-
gonplasmen bei Entladungen der Plasmaquelle SLAN 1 ein bis zwel Grélenordnungen Uber
den Werten in Sauerstoffplasmen liegt.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dal3 Argon bel den in dieser Arbeit durchgefihrten
bei den hier unter Arbeitsbedingungen, wie sie auch in Plasmaprozessen vorherrschen [Soll 99],

keine Rolle spielt.

4.5 Einflul3 der Gasstrébmung

Ein weiterer Parameter, von dem angenommen wird, dal3 er auf die Dichte des atomaren Sau-
erstoffsim Downstreambereich einen Einflul3 hat, ist der Gasfluld @, mit dem das Arbeitsgasin
die Plasmaquelle einstromt. Bei starkem Einstromen des Gases besteht die Mdglichkeit der
Wirbelbildung. Dadurch erhoht sich die Aufenthaltsdauer eines Sauerstoffmolekilsin der Plas-
maguelle und damit verbunden auch die Dissoziationswahrscheinlichkeit. Nach dieser Modell-
vorstellung steigt die Dichte atomaren Sauerstoffs mit steigendem Gasfluf an.

Am Beispiel eines Plasmasim cw-Mode der Anlage soll untersucht werden, ob ein oben dar-
gestellter Einflufd auf den Dissoziationsgrad des Plasmas besteht. Abb.4.13 zeigt das TALIF-
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Abb.4.13: TALIF-Signal als Funktion des Sauerstoffgasflusses
(p =50 Pa, Py, = 1 kW)

Signal as Funktion des Sauerstoffgasflusses. Wie deutlich zu erkennen ist, nimmt das down-
stream gemessene TALIF-Signal monoton mit wachsendem Gasfluf3 ab. Die Abnahme liegt im
Bereich von 0.16 %/sccm. Der maximal mogliche Gasflul3in dem, in dieser Arbeit verwendeten
Vakuumaufbau liegt bei 250 sccem. Dies wird dadurch bedingt, dal3 bei hdherem Gasflul die
Saugleistung des V akuumpumpensystems nicht mehr in der Lageist, um einen Druck p = 50 Pa
zu realisieren.

Die durchgefihrten Messungen ergeben keinen Hinwels auf eine Erhéhung des Dissoziati-
onsgrades durch eine Erhéhung der Aufenthaltsdauer der Sauerstoffmolekile in der Anre-
gungszone der Plasmaguelle infolge des weiter oben beschriebenen Wirbelmechnismuses.
Moglicherweise ist besteht ein Einflufd der Gasstromung auf die Effizienz der Mikrowellenein-
kopplung in das Plasma. In diesem Fall konnte durch eine Verringerung der Einkoppel effizienz
bei steigendem GasfluR die Elektronendichte absinken, was zu einer Verringerung der Disso-
ziationswahrscheinlichkeit fuhren wirde. Ein Einflufd der Gasstromung auf den TALIF-Mel3-
prozefd durch zu raschen Transport der Sauerstoffatome aus der TALIF-Detektionszoneist nicht
verantwortlich fur das in Abb.4.13 dargestellte Verhalten, da die Wegstrecke, die ein Sauer-
stoffatom wahrend eines Laserpul ses von 10 ns Dauer durch Stréomungseffekte zuriicklegt, ver-

nachl&ssigbar ist.
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Die gemessene Abhangigkeit der atomaren Sauerstoffdichte als Funktion des Gasflusses
zeigt, dal’3 kleine Fluktuationen des Gasflusses um den eingestellten Wert keine signifikante

Auswirkung auf die Dichte atomaren Sauerstoffsim Downstreambereich haben.
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5. Modellbildung

Um auf der Basis der zeitaufgel 6sten Messungen der Dichte des atomaren Sauerstoffs ein bes-
seres Verstandnis fur die Kinetik neutraler Spezies in gepulsten Sauerstoffplasmen zu erhalten,
ist es erforderlich, das gepulste Plasmain Form eines mathematischen Modells zu beschreiben.
Ein Weg dies zu tun ist das “ Global Model“, welches schon von Behle in [Behle/Diss 99]ver-
wendet wurde, um das Verhalten der geladenen Spezies in gepulsten Plasmen zu beschreiben.
In diesem Kapitel sollen Berechnungen fur die Radikalendichte in cw- und gepul sten Plasmen
auf Grundlage des “ Global Model* durchgefiihrt werden.

5.1 Berechnungen fur cw-Plasmen

5.1.1 Berechnung der Transportkoeffizienten

Wie in 2.4 besprochen, stellt die Diffusion des atomaren Sauerstoffs zu den Wanden einen
Hauptverlustprozef? dieser Spezies dar. Zur quantitativen Beschreibung dieses Transports sind
laut GI.12 zwei Grofen notwendig, die Diffusionskonstante D und die Diffusionsldnge A. Die
zweite Grofeist nach GI.9 von den geometrischen Abmessungen des Plasmagefél3es abhéngig.

Der in diesem Experiment verwendete Aufbau weist allerdings keine reine Zylindergeome-
trie auf. Wahrend die Quarzglocke der Plasmaguelle SLAN 1 naherungsweise durch einen Zy-
linder mit einem Innendurchmesser ¢ = 16 cm darstellt werden kann, ist der Rezipient des
Downstreambereiches ein Kubus mit einer Kantenlange | = 30 cm, an dem verschiedene Flan-
sche angeschwei (3t sind. Das “global model® hingegen wurde prinzipiell fur Plasmavolumina
zylindrischer Geometrie entwickelt. Es empfiehlt sich daher, den experimentelle Aufbau durch
einen Zylinder mit einem effektiven Radius Ry und einer effektiven Lange L zu approximie-
ren. Abb.5.1 zeigt die detaillierten geometrischen Abmessungen des gesamten Rezipienten, aus
denen sich unter Beriicksichtigung der Anschluf3flansche eine Gesamtlange von 57.5 cm ergibit.
Der effektive Radius ergibt sich aus der Gewichtung und Mittelung der Radien der Teilvolumi-
na zu Ry = 14.15 cm. Mittels dieser Angaben errechnet sich die effektive Diffusionslénge Ay
aus Gl.14 zu A4 = 5.6 cm.

Die Berechnung der Diffusionskonstante D analog zu GI.9 (Naherung harter Kugeln) ist mit
einer hohen Unsicherheit behaftet. Es stellt sich die Frage, welche Spezies die Beweglichkeit
des atomaren Sauerstoffs mal3geblich beeinflufét. Die Dichte der geladenen Teilchen (typisch
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Abb.5.1: Geometrische Abmessungen der Plasmaanlage und Approxima-
tion durch einen Zylinder (schattierte Flache)

10° cmd) ist bei einem Sauerstoffdruck p = 50 Pa verglichen mit dem Einflu von StéRen zwi-
schen Sauerstoffmol ekilen und -atomen zu klein, um durch elastische Stof3e die Bewegung ei-
nes Sauerstoffatoms signifikant zu beeinflussen. Auch Stof3e zwischen Sauerstoffatomen sind
bei den gemessenen Dissoziationsgraden von ~ 1 % von untergeordneter Bedeutung, obwohl
bei derartigen Stol3en der bestmogliche Impulsaustausch erzielt wird. Die Hauptzahl der Stol3e
findet zwischen atomarem Sauerstoff und molekularem Sauerstoff statt. Somit mul fir ry in
Gl.9 der Radius elnes Sauerstoffmolekils eingesetzt werden. Diese Grof3e ist nur ungenau be-
kannt, was sich bel der Berechnung von D hinsichtlich der Genauigkeit besonders negativ aus-
wirkt, da D ~rg2 gilt. Setzt man fir ry 5x 10°m an, so erhdlt man D = 245 cm?s? bel
p =50 Paund T, =300 K.

Alternativ dazu 183t sich eine effektive Diffusionskonstante D« nach Gl. 12 ausder Abkling-
zeit T bestimmen, die bei den Afterglowuntersuchungen in 4.3.2 ermittelt wurde. Bel einem
Druck p = 50 Paund einem resultierenden 7= 27 ms errechnet sich Dy zu Dy = 1162 cm?s'™.,

Damit &t sich auch die Behauptung aus 2.4 belegen, dal3 der Saugeffekt des Vakuumpum-
pensystems beim Transport des atomaren Sauerstoffs aus dem Plasmavolumen eine untergeord-
nete Rolle spielt. Geht man von einem Plasma mit einem typischen Dissoziationsgrad von 1 %
aus, was den Mef3ergebnissen aus Kapitel 4 entspricht, und berticksichtigt elnen typischen Gas-
flu @ = 50 sccm des Arbeitsgases in die Anlage bel einem konstanten Druck p = 50 Pa, so be-
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trégt die Anzahl der pro Sekunde aus dem Rezipienten gepumpten Sauerstoffatome
N=203x 10's?, wahrend durch Diffusion und Rekombination an den Wanden
N = 1.6 x 10?°° st erreicht wird (%, = 1). Dabei wird zur Berechnung des Diffusionsstromes auf

die Wénde des Rezipienten Gl. 17 verwendet.

5.1.2 Aufstellung des Gleichungssystems fiir cw-Plasmen

Im Fall stationdrer Plasmen wird die Ableitung der O-Dichte nach der Zeit in Gl.18 zu null.
Fir die Kontinuitatsgleichung der O-Dichte folgt daraus:

5 (Gl. 35)
—NNg(Kg + K7) —NgNgKg —Y,ec(D/A")Ng = 0

Diese Gleichung berticksichtigt die verschiedenen Spezies, aus denen sich das Plasma zu-
sammensetzt, wie Elektronen, positive und negative lonen, metastabile Teilchen, sowie atoma-
ren und molekularen Sauerstoff. Wahrend die Elektronendichte und -temperatur experimentell
zuganglich sind, muf3 der Einfluf3 negativer Sauerstoffionen O™ und metastabilen atomaren Sau-
erstoffs O" aus weiteren Rechnungen abgeschétzt werden. Die Elektronendichte miRte nach
dem “Global Model“ streng genommen ebenfalls durch eine eigene Kontinuitatsgleichung er-
mittelt werden. Um aber das Gleichungssystem zu vereinfachen, wird auf Messungen von Behle
[Behle/Diss 99] zurlickgegriffen, so dal? kein vollig konsistenter Ansatz fur die Beschreibung
der Plasmen gewahlt wird. Die Elektronentemperatur T,, die im “Global Model* durch Gl.15
bestimmt wird, wird hier in einem kleinen Intervall um die von Behle gemessenen Werte als
variierbarer Parameter gesehen. Zwar sind Messungen dieser Grof3e mittels Langmuirsonden
fehlerbehaftet, was bei dem starken Einfluld von T, auf die Ratenkoeffizienten der einzelnen
Teilchenstolreaktionen zu Fehlern bel der Berechnung der Teilchendichten flhren kann. Auf
der anderen Seiteist aber eine Bestimmung durch GI.15 ebenso fehlertréchtig, daviele der Wir-

kungsquerschnitte fir Stol3reaktionen gar nicht oder nur ungenau bekannt sind.

Einfluf3 von metastabilem atomaren Sauer stoff

In Sauerstoffplasmen gibt eslaut [ Trennepohl 96] drei mogliche Kandidaten fir metastabile
Spezies. Zum einen angeregte Sauerstoffmolekiile in den Zustanden O,(a'A) und O,(b'Y), de-
ren Anregungsenergie Uber 4.5eV liegt. Zum anderen angeregter atomarer Sauerstoff im

O(*D)-Zustand, dessen Anregungsenergie bei 2.25 eV liegt. Da die mit Langmuirsonden ge-
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messene Elektronentemperatur in Sauerstoffplasmen bei T,= 1.5€V liegt, ist die Erzeugung
von O(*D) wahrscheinlicher al's die Erzeugung metastabilen molekularen Sauerstoffs.

Die Lebensdauer von O(*D) liegt, wenn man von StoRen absieht, bei Zeiten, die gro3 genug
sind, um den Transport dieser Spezies zu den Wanden in Folge von Diffusion berlicksichtigen
zu mussen. Dadiese Teilchen sich nur durch den Anregungszustand von atomarem Sauerstoff
O unterscheiden, kénnen in erster Néherung die in 5.2.1 berechneten Transportkoeffizienten
des atomaren Sauerstoffs verwendet werden.

Analog zu GI.35 erhdt man dann im stationéren Fall eine Kontinuitétsgleichung fir ng.:

NeNg, Ka+ NeNoKy =N NoKs =N No, Kz =N Ve D/A%) = 0 (G139

Einfluf von negativen Sauerstoffionen

Wieschonin Kapitel 2 erwahnt, sind bei €l ektronegativen Plasmen die negativen Sauerstoff-
ionen O” im elektronegativen Teil der Entladung durch eine el ektropositive “Halo" eingeschlos-
sen, in der sich nur noch Elektronen und positive lonen befinden. Abb.5.2 zeigt schematisch

n A
Wand

"Halo"| Randschicht]

Ne

elektronegativer Bereich

P

Abb.5.2: Dichteverteilung der geladenen Speziesin einer el ektronegativen
Entladung nach [Lieberman 94]

diese Verteilung der einzelnen Spezies in einem Sauerstoffplasma hoher Elektronegativitét.
Ausdiesem Grund ist der Term, der den Verlust negativer Sauerstoffionen durch Diffusion tber

die Plasmarandschicht beschreibt, vernachléssigbar. Damit kann man als Kontinuitatsglei chung
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fUr no- im stationdren Fall ansetzen:

NeNo, (Kg + Kyg) =Ng-Nokg = 0 (G.37)

Einfluf3 des Wandrekombinationskoeffizienten ¥

Die Wandrekombination stellt im Falle atomaren und metastabilen Sauerstoffs einen der
Hauptverlustmechanismen dar. Leider sind Messungen von ¥, dadurch erschwert, dal3die Vor-
behandlung der Oberflachen eine gravierende Rolle bel der Oberflachenrekombination spielt.
Auch die Temperatur der Oberflache hat einen Einfluld auf diese GroRRe, wasin [Kim 91] einge-
hend untersucht wurde. Messungen von Booth und Sadeghi [Booth 91] begrenzen den Wert von
Ye fUr Edelstahl auf 0.01-0.5. Weil aber in dem hier verwendeten experimentellen Aufbau das
Plasma in einer Quarzglocke erzeugt wird, liegt der mittlere Wert fir ¥4 unter 0.01, da die
Oberflachenrekombination fur Quarz ( e = 10 - 10°) wesentlich geringer ist als fir Edel-
stahl.

Bei den folgenden Rechnungen wird . alsfreier Parameter verwendet.

Abbau des molekularen Sauerstoffs

Fur die Reaktionsrate der meisten Stof3prozesse ist die Dichte molekularen Sauerstoffs von
entscheidender Bedeutung. Im Fall sehr schwach dissoziierter Plasmen wird meist angenom-
men, dal3 die molekulare Sauerstoffdichte derjenigen entspricht, die sich bel einem konstanten
Druck im Entladungsvolumen einstellt. Dain den folgenden Berechnungen auch Arbeitszustan-
de des Plasmas untersucht werden sollen, bei denen der Dissoziationsgrad keinen Beschrankun-
gen unterliegt, mul3 der Abbau molekularen Sauerstoffs in der Entladung berticksichtigt
werden.

In den hier durchgefihrten Experimenten wird der Druck im Rezipienten so eingestellt, dal3
bei einem konstanten Zuflufd an molekularem Sauerstoff die Saugleistung des Pumpsystems
verandert wird, bis ein stationérer Zustand erreicht ist. Die Gesamtdichte aller schweren Teil-
chen im Rezipienten ist aus dem idealen Gasgesetz unter der Berticksichtigung der Partialdrik-

ke der anderen Spezies zu berechnen. Daraus folgt fir die Dichte molekularen Sauerstoffs No,:

- _P
No, = E_(%Jrno* + Ny + Ny) (Gl. 38)
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5.1.3 L 6ésungen fur cw-Plasmen bel p =50 Pa

Unter Vorgabe von n,, T, und des Wandrekombinationskoeffizienten . 183t sich das aus
Gl.35, GI.36,G1.37 und GI. 38 bestehende Glei chungssystem nach ng, ng- und ng- auflésen. Die

Dichte der positiven lonen kann durch die Forderung nach Quasineutralitét des Plasmas bertick-
sichtigt werden:

No: = N+ Ny

(Gl. 39)

Die Lésungen sind von der Elektronentemperatur T, und der Elektronendichte n, abhéngig
und werden in den folgenden Abschnitten dargestellt. Bei der Gleichung fir die Quasineutralitét

kann die Dichte positiver atomarer Sauerstoffionen O* vernachléssigt werden, da diese Spezies
erst in Plasmen mit T, >> 2 eV in nennenswertem Mal3e vorhanden ist.

Abhangigkeit von T,

In Abb.5.3 wird das Ergebnis fir die Dichte des atomaren Sauerstoffs ny fur drei
verschiedene Werte des Wandrekombinationskoeffizienten .. bei n, =1 x 10° cm™ gezeigt.
Fur ale drei Werte von . ist fur T,< 0.7 eV das Verhalten dhnlich und die Variation der

Dichte a3t sich in der gewahlten Auflésung nicht mehr darstellen. Der Wert liegt im Bereich
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Abb.5.3: O-Dichte in Abhangigkeit von T, fir verschiedene Wandrekom-
binationskoeffizienten
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1x 10 cm bis 1 x 10% cmr3. Danach steigt er stark an und bei sehr geringem EinfluR der
Wand (% = 0.001) werden Dissoziationsgrade von fast 100 % erreicht. Mit steigendem Wert
des Wandrekombinationskoeffizienten sinkt dieser Wert ab, da der Verlust von atomarem
Sauerstoff durch Oberflachenrekombination zunimmt. Verglichen mit den Ergebnissen der
TALIF-Messung fur ein cw-Plasmabel T,= 1 - 1.5 eV, stimmen die errechneten Werte nur fur
%e = 0.1 Uberein. Bei diesem Wert von ¥ wird die Diffusion zur Wand zum dominierenden
Verlustprozeld fir atomaren Sauerstoff.

Die O-Dichte erreicht in Abhangigkeit von ¥ ein Maximum und féllt dann fir hohere T,
wieder ab. Um dieses Verhalten zu verstehen, ist eswichtig, sich die T.-Abhangigkeit der Teil-
chendichten der anderen Spezies anzuschauen, da die Erzeugung von atomarem Sauerstoff
nicht ausschliefdich durch elektronenstof3induzierte Prozesse erfolgt.

Zunéachst wirde man vermuten, dal3 die Dichte metastabilen Sauerstoffs analog zur O-Dichte
ebenfalls mit steigender Elektronentemperatur abnimmt. Abb.5.4 zeigt jedoch, dal3 ng. unab-

hangig von ¥ mit wachsendem T,, stetig ansteigt. Zuvor schneiden sich aber ale Kurven bel
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Abb.5.4: Dichte metastabilen Sauerstoffs in Abhangigkeit von T, fur ver-
schiedene Wandrekombinationskoeffizienten

T.= 2.5 eV, was damit zusammenhangt, dal3 die Ratenkoeffizienten fir die beiden Erzeugungs-
prozesse von O fir diesen Wert der Elektronentemperatur gleich sind. Dies wird in Abb.5.5,
wo die Ratenkoeffizienten aller zehn in diesem Modell beriicksichtigten Stof3prozesse als Funk-

tion von T, dargestellt sind, durch einen Kreis gekennzeichnet. Fur T, > 2.5 eV steigt k, weiter
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Abb.5.5: Ratenkoeffizienten flr Stol3prozesse als Funktion von T, (die Be-
zeichnungen entsprechen denenin Tab.2.1 und Tab.2.2)

an, biser etwa eine GrofRenordnung tber k; liegt. Dies bedeutet, dal3 fir h6here Elektronentem-
peraturen die Erzeugung metastabilen Sauerstoffs hauptsachlich durch die dissoziative Anre-
gung molekularen Sauerstoffs erfolgt. Daher steigt no. kontinuierlich an, obwohl ng sinkt.

Das Verhalten der Dichte negativer Sauerstoffionen wird hauptsachlich durch den Reakti-
onsratenkoeffizienten k;, bestimmt. Fur T,<<1eV liegt der Ratenkoeffizient um mehrere
Grolenordnungen Uber den Koeffizienten samtlicher anderen Reaktionen, die fir Erzeugung
oder Abbau negativer Sauerstoffionen verantwortlich sind. In Abb.5.6 wird gezeigt, dal3 no- zu-
néchst ein Minimum durchlauft und danach stetig mit T, ansteigt. Flr Elektronentemperaturen
tber 1 eV liegt die Dichte negativer lonen deutlich unter der Elektronendichte von 1 x 10° cmr
3, Das Plasma ist somit nur sehr schwach elektronegativ, obwohl andere Arbeitsgruppen eine
deutlich hohere Dichte negativer Sauerstoffionen vermuten [Lee 94] oder gemessen haben
[Grangeon 99]. In einigen Arbeiten wird sogar von kapazitiv gekoppelten Hochfrequenzplas-
men in Sauerstoff berichtet, in denen ny- laut Rechnung um mehr als eine Gréf3enordnung tber
N, liegt [Buddemeier 97].

Das T-Verhalten der O-Dichte &3t sich nun so erkléaren, dal3 durch Ansteigen von ng- mit
steigendem T, und dem Anstieg des Ratenkoeffizienten kg der Verlust atomaren Sauerstoffs
durch die Reaktion O + O" — O, + e verstarkt wird. Auch die Position des Maximums fir ng
auf der T.-Skala (Abb.5.3) folgt mit Verdnderung von ¥ dem in Abb.5.6 dargestellten Verhal-
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Abb.5.6: Dichte negativer Sauerstoffionen in Abhéngigkeit von T, flr ver-
schiedene Wandrekombinationskoeffizienten

ten von ng-.

Abhangigkeit von n,

Fur den Fall T, =1 eV wird im Folgenden das Ergebnis der Berechnungen fur ng,ng- und
No- in Abhangigkeit von n, prasentiert. In Abb.5.7 steigt die Dichte atomaren Sauerstoffs zu-
néchst an, strebt dann aber fir kleine ¥+ gegen einen Grenzwert. Dies |83 sich dadurch erkl&
ren, dal3 bei den Gewinnprozessen, bei denen molekularer Sauerstoff direkt dissoziiert wird, die
Reaktionsrate mit steigendem n, absinkt, da der Anteil molekularen Sauerstoffs im Plasma
durch den hohen Dissoziationsgrad und damit der Zunahme von O gemal3 GI.38 absinkt. Der
Effekt ist fur kleine ¥ besonders signifikant, da der atomare Sauerstoff kaum durch Wandre-
kombination abgebaut wird und sich folglich im Plasmaansammelt. Eine Ubereinstimmung mit
dem fur ein cw-Plasma gemessenen Wert ergibt sich ebenfallswieder nur fir 9. = 0.1 unter der
Verwendung gemessener n, = 1 —2 x10° cm3. Dies deckt sich ungefahr mit Messungen von ¥e.
von Sadeghi und Booth [Booth 91], die ein ¥ = 0.5 angeben.

Die Dichte metastabilen Sauerstoffs steigt mit steigendem n, kontinuierlich an und liegt fir
Ne > 1 x 10° cm3 um zwel GroRenordnungen Uber der Elektronendichte. Wie Abb.5.8 zeigt, ist
fur den Fall sehr geringer Verluste an der Wand (7. = 0.001) die Zunahme metastabilen Sau-

erstoffsfir ng > 1 x 10° cm3 proportional zu n.. Fur kleinere Elektronendichten wird die Erzeu-
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Abb.5.7: O-Dichtein Abhangigkeit von n, fir verschiedene Wandrekom-
binationskoeffizienten (T, = 1 eV)
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Abb.5.8: Dichte metastabilen Sauerstoffs in Abhéngigkeit von n, fur ver-
schiedene Wandrekombinationskoeffizienten (T, = 1 eV)

gung atomaren Sauerstoffs gegentiber der Bildung metastabilen Sauerstoffs bevorzugt, da auf
Grund der geringen O-Dichte die direkte Anregung atomaren Sauerstoffs durch Reaktion k; nur
unwesentlich zur Erzeugung von O beitragt. Erreicht die Bildung atomaren Sauerstoffs ihren

Séttigungswert durch die Verringerung molekularen Sauerstoffsin der Entladung, wird Reakti-
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on k; dominant und nq. steigt linear mit n..
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Abb.5.9: Dichte negativer Sauerstoffionen in Abhangigkeit von n, fir ver-
schiedene Wandrekombinationskoeffizienten (T, = 1 eV)

Abb.5.9 zeigt, dai’ die Dichte negativer lonen im Plasma nicht signifikant von der Elektro-
nendichte abhangt. Dies spricht dafr, dal? der Haupteinfluf3 auf no- durch die Elektronentem-
peratur festgelegt wird, die den Gleichgewichtswert fir no- bestimmt, und nicht von der
Elektronendichte. Anders als beim atomaren Sauerstoff gibt es keine zusétzliche Spezies wie
O, die zusétzlich in die Chemie negativer lonen eingreift. Alle Erzeugungsprozesse sind Stol3-
reaktionen von Elektronen mit molekularem Sauerstoff. Gemald den Rechnungen ist die Dichte

negativer lonen verglichen mit den Dichten aller anderen Spezies des Plasmas am geringsten.

5.2 Berechnungen fir gepulste Plasmen

5.2.1 Aufstellung des Gleichungssystems fr gepulste Plasmen

Wieim Fall cw-angeregter Plasmen besteht das Gle chungssystem aus den Kontinuitatsglei-
chungen fir O,0" und O". Im Fall gepulster Plasmen verschwinden jedoch die Terme, welche
die Ableitung der berticksichtigten Grofden nach der Zeit beschreiben nicht, so dal3 drei mitein-

ander gekoppelte Differentialgleichungen erster Ordnung zu I6sen sind. Das gesamte Glei-
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chungssystem ist in Tab.5.1 dargestellt.

%no(t) = Ng(HNg, (1)(2Ky +Ky) + N (DN, (DKg + 20, (D [Ng(t) + g (DK,

+ NG (DN (kg — Ng(H N (1) (Kg + k7) =Ny ()N (t)Kg

—No(1)Y,ec(D/A%) (G1.40)

%no*(t) = ne(t)noz(t)k2 + Ng(D N (1)K, =N (1N (1)K — no*(t)noz(t)k3
- nO*(t)Yrec(D/Az) (Gl.41)
%no'(t) = Ne(HNg (1) (Kg + k1) —N- (1) NG (t)Kg (Gl.42)
Mo, (1) = ki —[No(t) + NG (1) + Ny ()] (Gl.43)

2 BTg

Ne(t) = Ng [1—exp(-t/7;;s)] Brennphase (Gl.44)
Ne(t) = Ng EXP(~1/ Tyecay) Afterglow (Gl.45)

Tab.5.1: Gleichungssystem zur Beschreibung von ng(t), no«(t) und no-(t)
in gepulsten Plasmen

Die Gleichungen Gl.44 und Gl .45 stellen N&herungsformeln fur das zeitliche Verhalten der
Elektronendichte dar. Die charakteristischen Anstiegs- und Abfallzeiten sind experimentellen
Ergebnissen angepaldt, wie siein [Behle/Diss 99] zu finden sind. Der Maximalwert von ng(t) ist
experimentell unsicher, da geringfiigige Anderungen bei der Impedanzanpassung der SLAN-
Plasmaquelle an das gepul ste Plasma zu signifikanten Anderungen des Mefwertes filhren kon-
nen. ny, stellt somit einen freien Parameter dar, um die Rechnungen im Rahmen dieses Modells
an die experimentellen Ergebnisse der TALIF-Messung anzupassen. Abb.5.10 zeigt aul3er ng(t)
auch das zeitliche Verhalten der Elektronentemperatur T(t), wobei Messungen von Behle ver-

wendet wurden, um den Wert fur T, wahrend der Brennphase festzulegen. Messungen haben
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Abb.5.10: ny(t) (durchgezogene Linie) und T(t) (gestrichelte Linie) am Bei-
spiel eines mit v = 20 Hz gepul sten Plasmas

gezeigt, dal? der Anstieg und der Abfall der Elektronentemperatur auf einer Zeitskala stattfin-
den, dieim Bereich einiger usliegt. Dies liegt um mehr als eine Grof3enordnung unter der An-
stiegszeit 7 Und Abfallszeit 74, der Elektronendichte. In Berechnungen von T(t) in
gepulsten Argonplasmen von Lieberman et a. [Lieberman 96] wird eine starke Uberhéhung der
Elektronentemperatur unmittelbar nach dem Einschalten vorhergesagt. Messungen in Sauer-
stoffplasmen, die von Behle et al. in gepul sten Sauerstoffplasmen durchgefihrt wurden, zeigen
keine peakartige Uberhthung der Elektronentemperatur. Aus diesem Grung und dem Umstand,
dai eine derartige T,-Uberhthung laut [Behle/Diss 99] auf einer Zeitskala stattfindet, die dus-
serst klein gegenuiber der Periodendauer der hier betrachteten gepulsten Plasmen ist, wird fur
T.(t) eine Stufenfunktion angenommen. Wahrend der Brennphase des Plasmas, also dem Zeit-
raum, in dem Mikrowellenleistung in das Plasmaeingekoppelt wird, betragt die Elektronentem-
peratur Ty = Tgme WObel im Rahmen der Berechnungen 1 eV < Ty < 2 €V angenommen
wird. Tgux Stellt somit einen wahlbaren Parameter dar. Fur den Afterglowbereich wird
T.=0.2 eV askleiner, von Null verschiedener Wert festgelegt. Der Grund hierfir ist, dal3 die
Naherungsformeln vieler Ratenkoeffizienten fur T, = 0 eV eine Polstelle aufweisen.

Fur den Ratenkoeffizienten k;,, der die Bildung negativer Sauerstoffionen beschreibt, ist eine
Besonderheit zu berticksichtigen. Verwendet man diein Tab.2.2 angegebene Naherungsformel,
steigt kyo flr T, < 0.5 eV auf unrealistisch hohe Werte an (k,o > 10°®). Daher wird fir den Af-
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terglowbereich eine andere Néherungsformel benutzt, die auf Kogelschatz et al. [Eliasson 86]
zuriickgeht:
ko = 8.8E-11exp(-4.4/T,) ([kyo]=cm3s?)
Abb.5.11 zeigt, das fur T,> 0.5 eV die beiden Naherungsformeln konvergieren. Die Ver-
wendung der urspriinglichen Naherungsformel fur k;, hétte zur Konsequenz, dald zu Beginn des
Afterglows die Dichte negativer lonen innerhalb einiger us um GrofRenordnungen auf ein Ma-

Ximum ansteigt, bevor sieim weiteren Verlauf des Afterglowswieder abféllt. Obwohl Baeva et
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Abb.5.11: k;, als Funktion der Elektronentemperatur fir den Wert nach
Lieberman et al. (Rauten) und Eliasson et al. (Kreise)

al. [Baeva/DPG 99] aus Messungen von ng(t) mittels Ferninfrarotinterferometrie auf eine signi-
fikante Uberhdhung von ng- zu Beginn des Afterglows schlief3en, gaben die ng(t)-Messungen
von Behle keinen Hinwels auf ein derartiges Verhalten der negativen Sauerstoffionen.

Die nun folgenden Berechnungen beziehen sich auf Plasmen mit einer Pulsfrequenz

v =20Hz bei einem Druck p =50 Pa.

5.2.2 Losung fur den Fall %, =0.01

Zunéachst soll der Fall betrachtet werden, bei dem der Einfluld der Wandrekombination auf
den Verlust an atomarem Sauerstoff klein ist. Dazu wird %, = 0.01 angenommen, was etwa
eine Grofdenordnung unter den Werten von Sadeghi und Booth liegt [Booth 91]. Abb.5.12 zeigt

den errechneten zeitlichen Verlauf no(t) bei eéinem ng =3 x 10° cm™ und T = 1.4 V. Die
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Anstiegs- und Abfallzeit fur ny(t) betragt 1 ms, was den Messungen von Behle entspricht [ Beh-
le/Diss 99].
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Abb.5.12: ny(t) fur ein gepulstes Plasma (v = 20 Hz, . = 0.01,
Neo = 3X 10° cm3, Ty = 1.4 €V)

Die Anstiegszeit von ng(t) liegt bel 1.06 ms. Dies ist wesentlich kiirzer als der gemessene
Wert, der bei 5.8 msliegt. Der erreichte Maximalwert von ny = 2.8 x 10'° cm2 liegt um mehr
als eine GroRRenordnung tber den gemessenen Werten. Besonders bemerkenswert ist allerdings
der Abfall der atomaren Sauerstoffdichte im Afterglow, dessen Abfallzeit 2.7 ms betrégt. Dies
hat zur Folge, dal3 ngy vor Beginn des néchsten Entladungspul ses auf ng = 0 absinkt, wasin di-
rektem Widerspruch zu allen Messungen, bei denen die Abfallzeit 27 ms betragt, steht.

Fur dieses Verhaten gibt es mehrere Erkl&rungsansédtze. Zum einen liegt der Wert fUr . zu
hoch, um den Abfall von ng(t) genau zu beschreiben, der durch die Diffusion dominiertist. Zum
anderen ist moglicherweise die Elektronendichte zu hoch angesetzt worden, da der Maximal-
wert der O-Dichte deutlich Uber den Mel3werten in Kapitel 4 liegt. Im folgenden Abschnitt soll
daher versucht werden, durch eine andere Wahl von %, Neo UNd Ty €iNE bessere Ubereinstim-

mung der Berechnungen mit den Mef3ergebnissen zu erzielen.
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5.2.3. Losung fur den Fall % = 0.001

In Abb5.13 ist das Ergebnisfir ny(t) fur einen um den Faktor zehn erniedrigten Wert von %
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Abb.5.13: ny(t) fur ein gepulstes Plasma (v = 20 Hz, y = 0.001,
Neo =3 X 10° cm3, T = 1.4 €V)

zu beobachten. Der Maximalwert der Elektronendichte wurde auf ng = 3 x 10° cm erniedrigt.
Der jetzt zu beobachtende Abfall von ng(t) im Afterglow stimmt mit 7ye.,, = 27 ms sehr gut mit
dem gemessenen Abfall Uberein. Der Maximalwert der Dichte atomaren Sauerstoffs betragt
etwa 6 x 10'> cm3, was bei p = 50 Pa einen Dissoziationsgrad von 50 % bedeuten wiirde. Ob-
wohl es Arbeiten gibt [Brake 83], in denen derart hohe Dissoziationsgrade vorgestellt werden,
ist dieser Wert nach den in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen unrealistisch. Des Weite-
ren ist der Anstieg der O-Dichte mit 7, = 1 ms sehr viel schneller als der gemessene. Dieser
schnelle Anstieg kann durch ein immer noch zu hohes ngy, bedingt sein.

In einem n&chsten Schritt wurde ng auf 1 x 10® cm erniedrigt. Angesichts der Tatsache, dal
L angmuirsondenmessungen der Elektronendichte in gepul sten Sauerstoffplasmen nur in unmit-
telbarer Nahe der Anregungszone, also dem Bereich, in dem sich die Schlitzantennen befinden,
zu nachweisbaren Elektronendichten fuhren, ist die Annahme einer extrem niedrigen Elektro-
nendichte im Downstreambereich der Anlage verninftig. Abb.5.14 zeigt no(t) fir den hier ge-
nannten Fall. Obwohl die Absolutdichte etwas gesunken ist, liegt sieimmer noch um etwaeine
Grolenordnung Uber den gemessenen Werten. Jedoch wiirde eine weitere Verringerung der

Elektronendichte zu einer sehr viel [angeren Anstiegszeit von ny(t) fuhren. Um nun zu zeigen,
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Abb.5.14: ny(t) fur ein gepulstes Plasma (v = 20 Hz, ¥ = 0.001,
N =1 X 108 M3, Tyuy = 1.4 €V)

wie gut der Zeitverlauf in diesem Rechenbeispiel mit den gemessenen Werten Ubereinstimmt,
wurden in Abb.5.15 sowohl die Mef3werte a's auch die Ergebnisse der Rechnungen auf den je-

weiligen Maximalwert normiert und zusammen in einem Diagramm dargestellt. Die Uberein-
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Abb.5.15: Vergleich der TALIF-Mef3werte (Rauten) mit den berech-
neten Werten (durchgezogene Linie)
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stimmung ist trotz der Schwankung der gemessenen TALIF-Werte gut.

Unter Verwendung des Parametersatzes, der diese gute Beschreibung des Zeitverlaufs der O-
Dichte ermdglicht, soll im folgenden auch der Zeitverlauf der anderen Spezies im Plasma ge-
nauer betrachtet werden. Das Zeitverhalten metastabilen Sauerstoffsist in Abb.5.16 dargestellt.
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Abb.5.16: ny«(t) fur ein gepulstes Plasma (v = 20 Hz, %, = 0.001,
N = 1 X 108 cm3, Ty = 1.4 €V)

Im Gegensatz zu ny(t) kann ng«(t) nicht durch eine ~[ 1-exp(-t/7,)] Abhangigkeit beschrieben
werden. Innerhalb der ersten 5 msist der Anstieg deutlich schneller a's der des atomaren Sau-
erstoffs. Dies andert sich fir t > 5 ms, da der Anstieg von ng(t) anhélt, wahrend na.(t) einem
Séttigungswert zustrebt. Im Gegensatz dazu steigt die Dichte der negativen Sauerstoffionenin-
nerhalb kirzester Zeit an, fallt dann aber kontinuierlich bis auf die Hafte des Maximalwertes
ab, was in Abb.5.17 dargestellt ist. Mit Dichten der GroRenordnung 1 x 10° cm™ spielt diese
Spezies bel der Reaktionskinetik der Ubrigen Spezies kaum eine Rolle. Dies zeigt sich beson-
ders am Abfall der atomaren Sauerstoffdichte im Afterglow. Lage die Dichte negativer lonen
um mehr als eine GroRenordnung Uber der Elektronendichte, gébe es rechnerisch einen rapiden
Abbau atomaren Sauerstoffs durch die Reaktion O + O — O, + e. Dieswiirde zu einer signifi-
kanten Abweichung von ng(t) von einem rein exponentiellen Abfall fihren. Da die Messungen
ein derart nichtexponentielles Verhalten nicht bestatigen, mul3 ns- vernachléassigbar klein sein.
Abb.5.18 zeigt in einem Diagramm den zeitlichen Verlauf aller drel Teilchendichten, wobei die

Werte flir no.(t) mit 1 x 108 und die von ng-(t) mit 1 x 10° multipliziert wurden.
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AbDb.5.17: ny-(t) fir ein gepulstes Plasma (v = 20 Hz, . = 0.001,
Neo = 1 X 10% cM3, T = 1.4 €V)
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Abb.5.18: ny(t), no«(t) und ne-(t) im Vergleich (v = 20 Hz, . = 0.001,
N =1 X 108 M3, Ty oy = 1.4 €V)

Unter Verwendung der hier dargestellten zeitlichen Verlaufe von ng,ng« und no- kann der
Einfluf3 der einzelnen Gewinn- und V erlustprozesse auf n(t) genauer untersucht werden. Dabei

ist vor allem die Brennphase des Plasmas interessant, da dort die Elektronentemperatur hoch ge-
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Abb.5.19: Gewinnprozesse fur atomaren Sauerstoff (v = 20 Hz, % = 0.001,
Neo = 1X 108 cm3, Ty = 1.4 €V)

nug ist, um ale beteiligten Prozesse mit einer nennenswerten Rate ablaufen zu lassen. Diesist
im Afterglow bei T, = 0.2 €V nicht der Fall. Abb.5.19 zeigt daher die zeitliche Entwicklung der
Reaktionsraten wahrend der Brennphase fur den hier diskutierten Fall geringer Elektronendich-
te. Dominierend fir die Erzeugung atomaren Sauerstoffsist die Reaktion metastabilen Sauer-
stoffs mit molekularem Sauerstoff. Die Primérerzeugung durch Elektronenstol3prozesse ist nur
innerhalb der ersten ms dominant, danach sinkt die Rate ab. Demnach sind Zwei stufenprozesse
von entscheidender Bedeutung.

Bel den Verlustprozessen, diein Abb.5.20 abgebildet sind, dominiert die Reaktione+ O —
O" + e. Die Diffusion ist von etwa gleicher GréRenordnung, dominiert aber im Afterglow der
Entladung alle anderen Verlustprozesse, dan, innerhalb 1 ms auf 1/e abgefallen ist.

Die Situation andert sich fiir den Fall ng = 3 x 10° cm® betrachtlich. Zwar sind die Primé-
rerzeugungsprozesse durch Elektronenstéf3e nach wie vor nur unmittelbar nach Beginn der
Brennphase dominant, jedoch nimmt die Produktion von atomarem Sauerstoff durch die Reak-
tion O" + O — 20 stark zu und ist nach 2 ms der wichtigste Reaktionskanal (siehe Abb.5.21).
Diesliegt daran, dal3 bel einer htheren Elektronendichte der Dissoziationsgrad steigt und somit
mehr atomarer Sauerstoff als Edukt zur Verfigung steht. Anders alsim Fall niedriger Elektro-
nendichte erreichen alle Produktionsmechanismen nach spatestens 4 ms einen Séttigungswert,

so dal3 nach einer schnellen Anstiegsphase von np(t) ein quasistationarer Zustand entsteht. Dies
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Abb.5.20: Verlustprozesse flr atomaren Sauerstoff (v = 20 Hz, 4 = 0.001,
N =1x 108 cm3, Ty =14 €V)
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Abb.5.21: Gewinnprozesse fir atomaren Sauerstoff (v = 20 Hz, . = 0.001,
Neo = 3X 10° cm3, Ty = 1.4 €V)

wird dadurch beginstigt, dal3 die Reaktionsraten der Verlustmechanismen nach dieser Zeit
ebenfalls einen konstanten Wert einnehmen (Abb.5.22). Diesist der Grund fir den raschen An-
stieg der O-Dichte bel hohen ng,.
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6. Kritische Wertung und Diskussion der Ergebnisse

Nachdem im vorigen Kapitel versucht wurde, durch Einsatz des “Global Model* das Verhaten
atomaren Sauerstoffs in der Entladung quantitativ zu charakterisieren, soll in diesem Kapitel
zum einen die Realitdtsnahe der experimentellen Werte untersucht und zum anderen die Ergeb-

nisse der Modellrechnungen kritisch gewertet werden.

6.1 Stéreinflisse auf TALIF-Messungen

6.1.1 EinflufR von ASE

Der negative Einfluld von ASE auf TALIF-Messungen liegt darin, dal3 in dem Ratenglei-
chungsmodell in GI.23, welches die Wechselwirkung des atomaren Sauerstoffs mit der Laser-
strahlung beschreibt, zusétzliche Terme eingefiihrt werden mussen, die die Entleerung des
Niveaus |2> durch stimulierte Emission bei 845 nm beriicksichtigen. Sind nur geringe Anteile
von ASE vorhanden, sind die Auswirkungen dieser Zusatzterme auf das Ratengleichungsmo-
dell klein und kénnen bel der Bestimmung von atomarem Sauerstoff durch TALIF vernachl&s-
sigt werden. Erst wenn die Anzahl der durch ASE emittierten Photonen von der gleichen
GrofRenordnung ist, wie die durch TALIF emittierten Fluoreszenzphotonen, sind Einfllisse von
ASE auf die Dichtebestimmung des atomaren Sauerstoffs zu berticksichtigen.

In 2.5.6 wurden die Umsténde vorgestellt, bel denen ASE auftritt. Nach Amorim et al.
[Amorim 94] setzt ASE erst ab einem gewissen Schwellwert der Laserintensitét ein. lhren An-
gaben zur Folge liegt dieser Wert bel 40 wJ/Puls. Beriicksichtigt man, daf3 bei ihren Berechnun-
gen die Pulslange des Lasers nur 6 ns betrug und der Strahlfokus einen Durchmesser 18 um, so
ergibt sich eine kritische Laserintensitét von |, = 26 MWcm2, Bel dem in dieser Arbeit ver-
wendeten Aufbau betrug die Pulslénge des Lasers 10 ns bei einem Strahldurchmesser von
100 um im Fokus der Quarzglaslinse, so dal3 die kritische L aserpulsenergie unter Verwendung
des von Amorim angegebenen Wertes der kritischen Intensitét bel E, (ASE) = 2.04 mJ. Damit
liegen die hier durchgefthrten TALIF-Messungen in einem unkritischen Bereich (E; < 100 pJ).

Die Arbeit von Amorim zeigt auf3erdem, dal3 bei L aserintensitéten, die geringfiigig tber dem
kritischen Wert fur das Einsetzen von ASE liegen, keine Abweichung in der quadratischen Ab-
hangigkeit des TALIF-Signals von der Laserintensitét auftritt. Messungen des Séttigungsver-
haltens stellen somit keine M 6glichkeit dar, ASE nachzuweisen. In [Dilecce 99] wird dagegen

als alternative Nachweismoglichkeit die Messung des zeitlichen Verhaltens der Fluoreszenz
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nach einem Laserpuls genannt. Sollte ASE in einem hinreichend hohem Mal3 vorhanden sein,
mufdte das Abklingen der Fluoreszenz Abweichungen von einem rein exponentiellen Abfall
aufweisen. In diesem Zusammenhang durchgefiihrte Messungen ergaben keinen Hinweis auf
ASE.

6.1.2 Einflu® der Photoionisation

Die Photoionisation durch intensive Laserstrahlung wird laut [Brockhaus 96] erst bei Lei-
stungsdichten der Laserstrahlung von 500 MWcm? bemerkbar. Unter der Annahme, dai die
Gauss schen Strahlparameter des auf die Fokussierlinse treffenden Laserstrahls die gleichen
sind wie in [Brockhaus 96], kann die Grof3e der Strahltaille am Ort der Detektion auf den Wert
extrapoliert werden, den sie erreicht, wenn der Gauss sche Laserstrahl statt von einer Linse mit
f =300 mm von einer Linse mit f = 500 mm transformiert wird. Es folgt daraus eine kritische
Laserpulsenergie von E, (ion) = 176 wJ. Dies liegt weit Uber den in diesem Experiment einge-

setzten Laserleistungen (siehe 6.1.1).

6.1.3 Einfluf® der Photodissoziation

Damit es zur Photodissoziation von Sauerstoffmolekilen durch die anregende Laserstrah-
lung kommen kann, missen zunéchst die hdheren Vibrationsniveaus des molekularen Grund-
zustandes bevolkert werden, wie esin 2.5.6 besprochen wurde. Dazu sind Stof3reaktionen der
Sauerstoffmoleklle untereinander nicht ausreichend, da die Energie solcher angeregten vibra-
torischen Zustande einige 10 eV (iber dem Grundzustand liegen. Die Translationsenergie der
Molekile bei Raumtemperatur liegt aber bei einer GroRenordnung von 1072 eV.

Im Plasma kommt es zusétzlich zu den Molekilstof3en zu Stolien zwischen Elektronen und
Molekllen, die bel Elektronenenergien > 1 €V in der Lage sind, den Zustand v’ = 2 zu bevdl-
kern. Eine weitere M6glichkeit sind Stofe mit Sauerstoffmolekulen, die durch Elektronenstof3
auf v > 2 angeregt wurden und durch Stél3e mit anderen Sauerstoffmolekilen in den Zustand
V' =2 relaxieren. Damit besteht durchaus die Méglichkeit, dal’3 Sauerstoffmolekile durch die
Laserstrahlung in den préadissoziativen Zustand B3X, (V' = 4) angeregt werden. Daim Rahmen
dieser Arbeit die Dichte dieser angeregter Mol ekl zustande nicht gemessen wurde, ist dieser
M echanismus also nicht auszuschlief3en. Es bleibt die Frage zu beantworten, ob die Photodis-
soziation die TALIF-Messungen stark beeinfluft.

Die Antwort darauf liefert eine Betrachtung des Afterglows der gepulsten Sauerstoffentla

dung. Wie schon erwéahnt, sinkt die Elektronentemperatur T, innerhalb weniger 100 us nach
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dem Abschalten der Mikrowellenleistung auf T, = 0 eV. Dies hat zur Folge, dal3 Vibrationszu-
stdnde mit v' = 2 nicht mehr durch Elektronenstf3e angeregt werden konnen. Da die mittlere
Zeit zwischen zwei Stof3en von Sauerstoffmolekulen bei p = 50 Panur etwa 1 us betrégt, sollte
die Besetzungsdichte der angeregten Molekile rapide abgebaut werden. In gleichem Mal3e
nimmt die Rate der Erzeugung von atomarem Sauerstoff durch den Mechanismus der Photodis-
soziation auf der Zeitskala der Elektronentemperatur ab.

Der Einfluf’ der Photodissoziation auf TALIF-Messungen wahrend der Brennphase des Plas-
mas besteht darin, dal? die Photodissoziation zu einer héheren Dichte von atomarem Sauerstoff
und damit zu Gberhohten TALIF-Signaen fuhrt. Wenn nun wahrend des Entladungspul ses Pho-
todissoziation vorliegt, so mufite das gemessene TALIF-Signal innerhalb einiger 100 us nach
Beginn des Afterglows stark abfallen, dadie Photodissoziation in dieser Zeit abklingt. DieMes-
sungen von ng(t) im Afterglow zeigen alerdings keinen derart schnellen Abfall desTALIF-Si-

gnals, was darauf schlief3en 183, dal? die Photodissoziation zu vernachléssigen ist.

6.2 Vergleich der Berechnungen mit TALIF-Messungen

6.2.1 Einflul der Wéande

In den Berechnungen nach dem “global model“ hat sich gezeigt, dal3 der Zeitverlauf der ge-
messenen atomaren Sauerstoffdichte am besten durch Rechnungen mit einem v, = 0.001 ange-
fittet werden kann. Dies widerspricht aber experimentellen Untersuchungen von Sadeghi und
Booth, die ein %4 = 0.5 fur Edelstahl oberflachen angeben. Dabei muf3 betont werden, daf3 bei
derartigen Messungen hochreine Oberflachen untersucht wurden. Solche Optimal bedingungen
koénnen in der hier verwendeten Entladungskammer nicht realisiert werden.

Bel einer moglichen Bedeckung der Oberflachen mit Substanzen wie Wasser oder Pumpenél
kann es zu einer Anderung des Rekombinationskoeffizienten kommen. Dazu tragt die Oberfl&
chenrekombination nach dem Langmuir-Hinshelwood Mechanismus (siehe 2.3.2) bei. Bel die-
sem Mechanismus diffundiert ein Sauerstoffatom entlang der Oberflache zu einem
chemisorbierten zweiten Sauerstoffatom und rekombiniert mit diesem. Sind aber die freien
Oberflachenplétze durch Fremdatome verunreinigt, wird die diffusive Bewegung entlang der
Oberflache behindert, was zu einer Abnahme der Wahrscheinlichkeit einer Rekombinationsre-
aktion fuhrt. Auf der anderen Seite erhéht sich durch die Verunreinigung der Wéande die gesam-

te Oberflache, auf der Sauerstoffatome adsorbiert bzw. chemisorbiert werden kdnnen. Damit
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steigt zumindest die Mdglichkeit fur “sticking”. Esist also nicht eindeutig zu kl&ren, welchen
EinfluR die Verunreinigungen auf .. haben.

Zudem muf3 der Tatsache Rechnung getragen werden, dal3 Telle der Grenzfl&che nicht aus
Stahl sondern aus Quarzgl as bestehen, dessen v, Nach [Kim 91] wesentlich geringer alsdasvon
Stahl ist.

6.2.2 Absolutdichte von atomarem Sauer stoff

Wie sich gezeigt hat, liegt die gemessene Dichte selbst in dem Fall, wo ein guter Fit des be-
rechneten ny(t) mit dem gemessenen Zeitverlauf erreicht wird, um ca. eine Gréf3enordnung un-
ter den berechneten Werten. Im Folgenden sollen mehrere mogliche Ursachen diskutiert

werden.

Globalitat

Das “Global Model“ fordert, dald samtliche, das Plasma beschreibende Grofien tber den
“Bulk” rdumlich homogen sind. Dies gilt fur reale Plasmen, insbesondere in der hier untersuch-
ten Geometrie, nicht. Die Elektronendichte zeigt sowohl in radialer alsauch in axialer Richtung
ein raumliches Profil. Da die Elektronendichte gemal3 der Berechnungen nach dem “Global
Model“ sowohl die Anstiegszeit von ng(t) as auch den Maximalwert des Dissoziationsgrades
festlegt, sind Abweichungen zwischen Messung und Berechnung madglich, wenn gréfere Dich-
tegradienten im Plasmavol umen entstehen. In einem solchen Fall findet im Volumen ein zusétz-

licher Teilchentransport statt, der nicht durch ein globales Modell beschrieben werden kann.

Zusatzliche Teilchenreaktionen

Diein den Berechnungen verwendeten StofRreaktionen sind ZweierstoRe zwischen O,0",0°
,0,*, O, und e. Dadurch wurden z.B. Reaktionen mit O5 ausgeklammert. Der Grund hierfir ist,
dai3 die Bildung von O3 hauptsachlich durch Reaktionen bedingt ist, bei denen negative Sauer-
stoffionen involviert sind. Da die Ratenkoeffizienten fr derartige Reaktionen klein sind und es
keinen experimentellen Hinweis auf hohe Dichten negativer lonen in der Entladung gibt, durfte
die Menge erzeugten Ozons nicht ausreichend sein, um einen gravierenden Einfluld auf ny(t) zu
haben. Sicherheit in diesem Punkt erfordert aber Messungen der Ozonkonzentration in der Ent-
ladung, die im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefihrt werden konnten.

Sollte Ozon in ausreichendem Mal3 vorhanden sein, kdnnte atomarer Sauerstoff in folgender
Reaktion abgebaut werden:
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0;+0 — 20, ki = 1.8E-11exp(-2300/Ty) ([Tgl=K, [ki]=cm3s™)
Dieser zusétzliche Verlustkanal kdnnte zu einer niedrigeren O-Dichte fuhren.
Aul3er Stolen zwischen zwei Tellchen sind auch Stol3reaktionen unter Beteiligung von drei
und mehr Teilchen moglich. Tab.6.1 gibt eine Ubersicht (iber solche Reaktionen, die den Ge-

winn oder Verlust an atomarem Sauerstoff beeinflussen. Dabei muld beachtet werden, dafd die

Wirkung Reaktion Ratenkoeffizient [cm®s?]
_ O +0,,+0,>0+0,+0, | kp= 2E-25(300/Ty)?

Gewinn
e+e+0"—-e+0 k;3 = 1E-19(0.026/T,)*>
e+0+0,5 0 +0, kig = 1E-31
0+0+0,-0,+0, ks = 1.3E-32(300/T)exp(-170/T,)

Verlug | 0t0+0—0,+0 ks = 6.2E-32exp(-750/T,)
0+0"+0,—-0,+0, k7 = 9.9E-33
0+0,+0,—0,+0, ki = 6.4E-34(300/T,)
0+0,+0— 0;+0 ko = 2.15E-34exp(345/T,)

Tab. 6.1: Aufstellung von Stof3reaktionen dritter Ordnung, die zur Erzeugung oder dem
Abbau von atomarem Sauerstoff fuhren (Einheiten: [T]=eV bzw. V, [T,]=K)

Wahrscheinlichkeit fur den gleichzeitigen Stol3 dreier Teilchen miteinander bei den Teilchen-
dichten, die in Niederdruckplasmen zu erwarten sind, sehr gering ist. Trotzdem kdnnte unter
Berlicksichtigung von Dreierstof3en der berechnete Dissoziationsgrad nach unten korrigiert
werden.

Ein Einbeziehen dieser Gleichungen in das Gleichungssystem fiir Sauerstoffplasmen erhoht
den numerischen Aufwand zur Lésung des Gleichungssystems und birgt durch die Erhdhung
der Anzahl ungenau bekannter Reaktionsratenkoeffizienten eine erhohte Wahrscheinlichkeit
fUr Fehler bei der Bestimmung der O-Dichte.

Pumpeffekte

Obwohl der Einfluf3 der Saugleistung des Vakuumpumpensystems auf die Entfernung ato-
maren Sauerstoffs aus dem Volumen der Entladung schonin 5.1.1 diskutiert wurde und als un-
wesentlich fir den Gesamtverlust dieser Spezies eingestuft wurde, soll dieser Punkt unter der

Annahme eines sehr geringen ¥ Noch einmal betrachtet werden. Die in 5.1.1 durchgefihrte
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Abschétzung ging von der Annahme aus, dal3 der Grofdtell des atomaren Sauerstoffs, der die
Wande der Plasmakammer erreicht, dort durch “ Sticking” oder Oberfl&chenrekombination dau-
erhaft aus dem Volumen entfernt wird. Wenn aber ¥, = 0.001 ist, liegt der Anteil der Sauglei-
stung in der GrofRenordnung der Wandverluste und miifdte in den Rechnungen berlicksichtigt
werden. Andererseits stellt dies maximal nur eine Verdoppelung der Verlustrate dar, was nicht
ausreichend ist, um den errechneten Dissoziationsgrad um eine Grof3enordnung auf deutlich un-
ter 10 % sinken zu lassen, und somit eine bessere Ubereinstimmung zwischen Berechnung und

Messung zu erzielen.

6.2.3 Anstiegsphase von nq(t) bel hoheren Dricken

Wie sich bei den Messungen gezeigt hat, setzt der Anstieg der O-Dichte zu Beginn der
Brennphase der gepulsten Entladung mit einem Delay ein, welches vom Entladungsdruck p ab-
hangig ist. Dieses betragt bei p = 50 Pa etwa 3 ms und wéchst mit steigendem Druck. Bel den
Berechnungen nach dem “Global Model“ ist eine derartige Verzogerung im Bereich mehrerer
ms nicht zu beobachten. Der Anstieg setzt abhangig von der maximalen Elektronendichte in-
stantan nach Einschalten der Mikrowellenleistung ein. Im Diagramm Abb.5.15, in dem die ex-
perimentellen Werte mit den Ergebnissen der Rechnung verglichen werden, zeigt sich deutlich

der Unterschied zwischen Messung und Berechnung wéahrend der ersten 3 ms.
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Abb.6.1: Messung der Elektronendichte fur unterschiedliche axiae Posi-
tionen in einem gepul sten Argonplasma nach Behle
[Behle/AVS 97]
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Nach dem “Global Model“ ist der Anstieg der Elektronendichte fir jeden Raumpunkt der
Entladung gleich. Messungen von Behle mit einem Mikrowel leninterferometer zeigen aber, dal
sich der Zeitpunkt maximaler Plasmadichte mit zunehmendem axialem Abstand der Mefdinie
des Mikrowelleninterferometers von der Anregungszone zeitlich verschiebt [Behle/AVS 97].
Abb.6.1 zeigt das Ergebnis fir Messungen in einem gepulsten Argonplasma fir eine Pulsfre-
quenz v = 200 Hz. Der axiale Abstand der beiden Mefdlinien betrug 7.5 cm und verursachte ein
Delay At = 200 us. Dies |&3t sich so interpretieren, dald ausgehend von der Anregungszone in
der Plasmaguelle SLAN1 das Plasmain den Downstreambereich expandiert. Die Expansion ist
bestimmt durch die ambipolare Diffusion der Ladungstrdger mit der ambipolaren Diffusions-
konstanten D,. Eine solche Beschreibung der Diffusion wird notwendig, wenn nach [ Schottky
24] n,> 1 x 108 cm3ist, dadie Bewegung der geladenen Spezies durch Coulombkrafte mitein-
ander gekoppelt ist. Fur den Fall, dal3 die Beweglichkeit der Elektronen u, erheblich grof3er ist
alsdie der lonen y;, kann nach [Schottky 24] D, geschrieben werden als:

D, = D(1+T/T). (Gl .51)

D, steht fur die Diffusionskonstante der lonendiffusion und T, fir die Temperatur der lonen.
In den hier untersuchten Plasmen, bei denen, anders als in Hochfrequenzentladungen, keine
ausgedehnten Plasmarandschichten mit sehr hohen Schichtspannungen existieren, kann ange-
nommen werden, dal3 T; = T, ist. Fir die Diffusionskonstante der lonendiffusion 1&f3t sich fol-
gender Ansatz machen:

_2
A

D; = 8v, - (G1.52)

In dieser Gleichung wird die Diffusionskonstante mit der mittleren thermischen Geschwin-
digkeit der lonen v und der Stolfrequenz v, fir elastische StoRe der 1onen mit anderen Teilchen
verknipft. Diese StofRe sind vorwiegend Stol3e mit dem Arbeitsgas der Entladung, da bei den
gemessenen lonisationsgraden der Plasmen die Stol3wahrscheinlichkeit fir Stol3e mit anderen
geladenen Spezies gering ist. Unter dieser Annahme ist es gerechtfertigt, vy folgendermalien

auszudriicken:
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Ve = NGOV . (Gl.53)

Der Wirkungsquerschnitt fur Stéf3e der lonen mit dem Hintergrundgas o kann rechnerisch
ausdem Modell “harter Kugeln“ abgel eitet werden. Substituiert man GI.53 in Gl.52, erhdlt man
eine Beziehung, die die Diffusionskonstante in Abhéngigkeit zum Druck p setzt:

(Gl.54)

Somit ist D; umgekehrt proportional zum Druck p. Die Messung in Abb.6.1 wurde in Argon
bei p = 20 Pa durchgefiihrt. Daraus kann man folgern, dai3 die ambipolare Diffusionskonstante
in einem Sauerstoffplasma fir p = 50 Paum den Faktor 4 kleiner ist, wenn man davon ausgeht,
dai’ der Wirkungsquerschnitt fur elastische Stél3e o bei Sauerstoff etwa von der gleichen Gros-
senordnung ist wie bei Argon.

Als starke Vereinfachung betrachtet man nun die ambipolare Diffusion eindimensional.
Nach dem 1. Fick’schen Gesetz ist die Geschwindigkeit, mit der die Teilchen entlang eines
Dichtegradienten strémen, proportional zur Diffusionskonstanten. Im Fall des Argonplasmas
wurde eine diffusive Geschwindigkeit des Plasmas von vy = 375 ms* gemessen. Bei einer vier-
mal kleineren Diffusionskonstanten betriige die Geschwindigkeit in einem Sauerstoffplasma
bei p =50 Padann vy =93 ms?, unter der Annahme, dal der Dichtegradient vergleichbar und
konstant ist. Bei dieser Geschwindigkeit dauert es At = 2.6 ms, bisdas Plasmadie Zone erreicht,
wo die TALIF-Messungen durchgefihrt werden. Fir t =0 ist mit einem hohen Dichtegradienten
zu rechnen, da die geladenen Teilchen in der Anregungszone der SLAN-Plasmaquelle erzeugt
werden und im Downstreambereich n, = n; = 0 angesetzt werden kann. Fur t > 0 verringert sich
dieser Dichtegradient und damit auch die Expansionsgeschwindigkeit des Plasmas, so dal3
At > 2.6 msist, was dem gemessenen Delay von 3.3 ms nahe kommt.

Diese Betrachtungen gelten nur fur die Diffusion geladener Teilchen. Die Diffusion atoma-
ren Sauerstoffsist auf Grund der fehlenden Kopplung an die schnell diffundierenden Elektronen
wesentlich langsamer. Vergleicht man den von Behle angegebenen Wert fur die ambipolare
Diffusionskonstante D, = 6 x 10* cm?s? in einem Argonplasmabei p = 5 Pamit dem Wert der
Diffusionskonstante fir die freie Diffusion von atomarem Sauerstoff von 1162 cm?s?, so stellt
man fest, dal? die Diffusionskonstanten um mehr as eine Groélenordnung ausei nanderliegen.

Somit ist der atomare Sauerstoff nicht in der Lage, wie die Ladungstréger innerhalb weniger ms
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von der Anregungszone in den Downstreambereich des Plasmas zu diffundieren. Folglich wird
der atomare Sauerstoff, der durch TALIF nachgewiesen wird, lokal durch Stof3reaktionen der
Elektronen mit dem molekularen Sauerstoff erzeugt. Die stark inhomogene Dichteverteilung
der Spezies in der Frihphase der Entladung verletzt ein wesentliches Kriterium des “Global
Model*, welches demanch fir die Startphase der gepulsten Entladung nicht guiltig ist. Sobald
aber das Plasma den Detektionsbereich erreicht hat und beginnt, das gesamte VVolumen des Re-
zipienten auszuftillen, sind die Transportvorgange auf ein derart niedriges Niveau abgesunken,
dal3 die Rechnungen nach dem “ Global Model“ den Zeitverlauf von ng(t) sehr gut wiedergeben.

Die Betrachtung des Plasmas al's expandierendes Medium wird auch durch die Messungen
in4.3.1 unterstitzt. Dort ist zu erkennen, dal3 das Delay mit steigendem Druck wéchst. Dies|laf3t
sich dadurch erklaren, dal3 sich die Diffusionskonstante D, der Ladungstréager, die den atomaren
Sauerstoff vor Ort erzeugen, mit p* sinkt. Obwohl das Delay nicht streng proportional zu p
wéchst (At =5 msfir p=50 Paund At = 12 msfur p = 150 Pa), ist dennoch anzunehmen, dal3
die ambipolare Diffusion der bestimmende Prozef3 ist, der das Delay hervorruft. Die Abwel-
chungen von der strengen Proportionalitdt konnen durch unterschiedliche Dichteprofile beim

Start der Entladung erklé&rt werden.

6.3 Abhangigkeit von n, von der Pulsfrequenz v

Die experimentellen Ergebnisse zeigen, dal’ die zeitlich gemittelte atomare Sauerstoffdichte
bei hohen Frequenzen unter den cw-Wert absinkt. Dies ist unversténdlich, da man annehmen
sollte, daid bei Entladungen mit hohen Pulsfrequenzen, bei denen die Periodendauer unter die
charakteristischen Anstiegs- und Abfallzeiten der Elektronendichte sinkt, die Elektronendichte
und damit auch die O-Dichte zeitlich konstant wird und den Wert fur eine cw-Entladung ver-
gleichbarer mittlerer Mikrowellenleistung annimt. Beispielsweise zeigt die Messung der zeit-
lich gemittelten Elektronendichte in gepulsten Argonplasmen, dal3 nach Erreichen eines
Maximums mit weiterer Erh6hung der Pulsfrequenz eine Konvergenz gegen den cw-Wert er-
reicht wird.

Trotzdem ist anzunehmen, dal3 das Absinken von (ng),, unter den cw-Wert eher technische
Ursachen hat, wie schon in 4.2.3 erwéahnt. Dabel spielt die Einkopplung der Mikrowellenlei-
stung in das Plasma eine Rolle. Es zeigt sich, dal3 bei hohen Pulsfrequenzen die Impedanzab-
stimmung der Plasmaquelle an das gepul ste Plasma schwierig ist. AuRerdem ist es mdglich, daid
die Effizienz des Magnetrons bei sehr hohen Pulsfrequenzen abnimmt und somit keine 2 kW
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Mikrowellenleistung wahrend der Brennphase bereit gestellt werden konnen.

Mit steigendem Druck zeigt sich eine Verringerung des Effekts. Ursache hierfir ist, dal3 bei
steigendem Druck zum einen die Verluste von atomarem Sauerstoff durch Diffusion sinken, da
die Diffusionskonstante mit wachsendem Druck absinkt. Die Afterglowuntersuchungenin 4.3.2
zeigen, dal3 sich die Abfallszeiten proportional zum Druck verhalten. Auf der anderen Seite stei-
gen die Reaktionsraten der meisten Erzeugungsprozesse fir den atomaren Sauerstoff mit stei-
gendem Druck an, da nun mehr molekularer Sauerstoff als Ausgangssubstanz zur Verflgung
steht. Dies fuhrt zu einer Erhdhung der mittleren atomaren Sauerstoffdichte mit steigendem
Druck.

Die Verschiebung des Maximums der mittleren O-Dichte zu niedrigeren Pulsfrequenzen bei
Druckerhohung &3t sich im Rahmen des “Global Model* verstehen. Dominiert die Diffusion
den Verlust an atomarem Sauerstoff, féllt die O-Dichte bel sehr langen Afterglowzeiten bzw.
kleinen Pulsfrequenzen vor Beginn des né&chsten Entladungspul ses stark ab. Dies fuhrt zu einer
kleineren mittleren Dichte. Bei sehr hohen Pulsfrequenzen ist die Afterglowphase so kurz, daf3
der Verlust durch Diffusion kaum ins Gewicht fallt. Allerdings wird die Entladung so frih wie-
der abgeschaltet, dal? der quasistationéare Zustand, wie er z.B. bei v =20 Hz auftritt, nicht er-
reicht wird und ebenfalls wieder eine geringe mittlere O-Dichte resultiert. Zwischen diesen
beiden Extremen gibt es einen Wert der Pulsfrequenz, bei dem ein Maximum erreicht wird.

Sinken die Verluste durch Diffusion bei steigendem Druck, so verschiebt sich geméal3 obiger

Betrachtungen das Maximum zu niedrigeren Pul sfrequenzen.

6.4 M odellvor stellung fur die“Brennphase der Entladung”

6.4.1 Phase 1

Aufnahmen mit einer ICCD-Kamerain [Brockhaus 98] zeigen, dal3 die Entladung zunéchst
an einem rdumlich eng begrenzten Bereich der Quarzglocke ziindet und sich dann azimutal aus-
breitet. Die Expansion endet, wenn sich in der Anregungszone ein “Ring" ausgebildet hat. Die-
ser Vorgang nimmt etwa 100 us in Anspruch. In diesem “Ring” findet der Grofdeil der
Mikrowellenabsorption statt, um das Plasma zu “ heizen“. Diesist in Abb.6.2 zu sehen. In dieser
“Einkoppelzone* beginnt die Produktion von atomarem Sauerstoff. Da die Zeitspanne fur die
Ausbildung der Ringstruktur nur kurz ist, findet innerhalb von Phase 1 noch kein signifikanter
Transport von atomarem Sauerstoff durch Diffusion statt. Gleiches gilt fur den metastabilen
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Abb.6.2: Verteilung der Speziesin Phase 1 der gepulsten Entladung

Sauerstoff. Dagegen breitet sich, ausgehend von der ringformigen Einkoppelzone, eine La-
dungstragerwolke (in der Abbildung als “expandierendes Plasma’“ gekennzeichnet) durch am-
bipolare Diffusion aus. Im Downstreamberei ch der Plasmakammer befindet sich noch atomarer
Sauerstoff, der im vorigen Entladungspuls erzeugt wurde und nun durch Diffusion und Wand-
rekombination abgebaut wird.

6.4.2 Phase 2

Nachdem die L adungstrager das gesamte V olumen der Quarzglocke ausgefiillt haben, begin-
nen sie, in den Downstreambereich zu diffundieren. Die Dichteverteilung der ungeladenen Tell-
chen (O und O%), die in der Einkoppelzone erzeugt wurden, beginnt nun ebenfalls durch
Diffusion zu expandieren. Weder Ladungstréger noch atomarer Sauerstoff erreichen die Zone,
in der die Zweiphotonenanregung fur TALIF stattfindet (in Abb.6.3 durch den Laserstrahl dar-
gestellt). Das TALIF-Signal stammt immer noch von im Abbau befindlichen atomarem Sauer-

stoff des vorigen Pulses.

6.4.3 Phase 3

Die Ladungstragerwolke passiert die Zone des L aserstrahls und erzeugt lokal atomaren Sau-
erstoff. Als Folge davon beginnt das TALIF-Signal anzusteigen. Zwar gibt esauch einen Trans-

port von atomarem Sauerstoff durch Diffusion. Da dieser aber viel langsamer ist als der
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Abb.6.3: Verteilung der Speziesin Phase 2 der gepulsten Entladung

Abb.6.4: Verteilung der Speziesin Phase 3 der gepulsten Entladung

Transport der geladenen Teilchen, wird sein Einflul? auf die TALIF Messungen im Vergleich

zu dem lokal am Ort der Detektion erzeugten atomaren Sauerstoff vernachl&ssigbar klein.
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6.4.4 Phase 4

Ist die Pulsfrequenz niedrig genug, fullt das Plasma das gesamte zur V erfligung stehende V o-
lumen aus und in den Messungen der Elektronendichte und des atomaren Sauerstoffs konver-
giert der Mef3wert gegen einen quasistationdren Wert. Phase 4 stellt den Zeitabschnitt dar, in
dem die Bedingungen fur die Guiltigkeit des “global model“ erfillt werden.

0)
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Abb.6.5: Verteilung der Speziesin Phase 4 der gepulsten Entladung

6.5 Modellvor stellung fur den Afterglow

Innerhalb von maximal 100 us nach dem Abschalten der Mikrowellenleistung sinkt T, auf
Werte unter 0.5 €V ab. Die Elektronendichte sinkt wesentlich langsamer ab. Allerdings ist der
Einfluf3von T, auf die Reaktionsraten durch die exponentielle Abhangigkeit wesentlich stéarker,
so dald alle Reaktionen, die zur Bildung von atomarem Sauerstoff fihren, innerhalb kirzester
Zeit zum Erliegen kommen. Der atomare Sauerstoff diffundiert zu den Wanden und rekombi-
niert dort. Die Diffusionskonstante der ambipolaren Diffusion féllt zusammen mit T, ab, und
Messungen zeigen, dal?3 nach typischerweise 1 ms die Elektronendichte unter die Nachweis-
grenze (typisch 107 cm®) gefallen ist.
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7. Zusammenfassung und Per spektiven

In der vorliegenden Arbeit wurde der zeitliche Verlauf der Dichte atomaren Sauerstoffs mit-
tels TALIF in pulsférmig angeregten Mikrowellenplasmen al's Funktion der Pulsfrequenz v und
des Entladungsdruckes p gemessen. Die Messungen wurden durch TALIF an Xenon, welches
einen Zwei photonentibergang bel der gleichen Wellenlange wie Sauerstoff aufweist, kalibriert.
Bel Messungen in cw-Plasmen zeigte sich, dald der Dissoziationsgrad des von der Plasmaquelle
SLAN1 erzeugten Sauerstoffplasmas im Bereich weniger Prozent liegt.

Im gepulsten Betrieb der Plasmaquelle wurden folgende Beobachtungen gemacht:

» Esexigtiert ein Maximum der zeitlich gemittelten O-Dichte (ng),,, Wwelchesim unteren Puls-
frequenzbereich liegt (v < 100 Hz).

¢ DasMaximum von (ng ),, verschiebt sich mit steigendem Druck der Entladung zu kleineren
Pulsfrequenzen.

» Bei hoheren Driicken wéchst der Gewinn an atomarem Sauerstoff im Vergleich zu einer cw-
Entladung vergleichbarer Leistung.

* Es exigtiert ein Delay zwischen dem Einschalten der Mikrowellenleistung und dem im
Downstreambereich durch TALIF gemessenen Anstieg der O-Dichte.

» Dieses Delay vergrof3ert sich mit wachsendem Druck.

» Der Abfall der O-Dichte im Afterglow entspricht einer Exponentialfunktion mit einer Ab-
klingzeit, die proportional zum Druck wéchst.

 Argonbeimischungen bis 70 % in cw-Plasmen zeigten keinen Einflufd auf die O-Dichte. Bei
hoheren Beimischungen fallt die O-Dichte stark ab.

Ausgehend von diesen Beobachtungen wurde ein Modell zur Beschreibung des Plasmas auf-
gestellt, welches sich am “Global Model“ von Lieberman orientiert. Zur Vereinfachung wurde
zuné&chst die Entladungskammer durch einen Zylinder approximiert. Das Modell berticksichtigt
die Kontinuitdtsgleichungen des atomaren Sauerstoffs, metastabilen Sauerstoffs und negativer
Sauerstoffionen. Die Diffusion der Teilchen zu den Wanden und ihre dortige Rekombination
und “Sticking”“ wurden ebenfalls berlicksichtigt. Dabel ging die Rekombination in Form des

Oberflachenrekombinationskoeffizienten . €n. Fir die Elektronendichte- und temperatur
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wurden unter Verwendung experimenteller Daten Zeitverl&ufe vorgegeben.

Die Ergebnisse der Rechnungen fir den cw-Fall zeigten, dal3 nur bei sehr geringen Elektro-
nendichten (n, < 1 x 10% cm3) und hohen .. (> 0.1) gemessene und berechnete Wert tiberein-
stimmen.

AlsBeigpiel fur ein gepulstes Plasmawurde der Fall v =20 Hz und p = 50 Paberechnet. Um
eine gute Ubereinstimmung des gemessenen Abfalls der O-Dichte fiir einen solchen Fall mit ei-
ner Abklingzeit 7., = 27 ms zu erreichen, muldte ein y,. = 0.001 angesetzt werden. Dies steht
im Widerspruch zu den Berechnungen im cw-Fall und Literaturangaben fir Messungen an
Edelstahl. Esbleibt unklar, ob mdgliche Verunreinigungen der Wande der Plasmakammer diese
Abweichung vom Literaturwert erkléren konnen. Davon unabhangig ergibt sich die Problema-
tik, dald bei den flr gepulste Plasmen geforderten niedrigen %, der Dissoziationsgrad im cw-
Fall auf Gber 50% steigt. Eine Losung fur diesen Widerspruch konnte nicht gefunden werden.
Der Zeitverlauf der berechneten O-Dichte fir die Brennphase korrelierte gut mit den Ergebnis-
sen der TALIF-Messungen unter der Voraussetzung, dal3 jewells die auf das Maximum nor-
mierten Grofden betrachtet wurden. Die Absolutdichte lag, wie schon oben erwéahnt, deutlich
Uber den gemessenen Werten. Da der Wert von ¥, durch den gemessenen Abfall der O-Dichte
im Afterglow diktiert wurde, waren in dem Modell die Verluste an atomarem Sauerstoff durch
den Wandrekombinationsprozef3 so klein, daf? die fur die Brennphase der Entladung errechnete
O-Dichte etwaeine Grofsenordnung Uber den Mef3werten liegt. Eine Modifizierung desModells
unter Berticksichtigung anderer V erlustmechani smen durch zusétzliche Teil chenspezies konnte
hier Abhilfe schaffen, wenn die bendtigten Ratenkoeffizienten hinreichend genau bekannt sind.

Der gemessen Gewinn an atomarem Sauerstoff beim Pulsen der Entladung im Vergleich
zum cw-Fall, liegt in dem Bereich, der durch das*“ Global Model* festgelegt wird. Die Zunahme
liegt bel maximal 60 % des cw-Wertes. Das “Global Model* &3 im Grenzfall unendlich
schnellen Dichteanstiegs in der Brennphase und unendlich langsamen Dichteabfalls im After-
glow maximale Gewinne von 100 % zu.

Das Modell erklért nicht, warum ein Delay zwischen dem Einschalten der Mikrowellenlel-
stung und dem Anstieg der atomaren Sauerstoffdichte bei den Messungen zu beobachten war.

Um dies zu erklaren, mufite die Forderung nach einer globalen Beschreibung des Plasmas,
wie sie fir das Modell notwendig war, in Frage gestellt werden. Abschétzungen der Ausbrei-
tung der Elektronen, die maligeblich fur die Erzeugung atomaren Sauerstoffs verantwortlich
sind, zeigten, dal3 die ambipolare Diffusion des Plasmas eine Erkl&rung fur das Delay liefert.

Basierend auf dieser Betrachtung wurde fir die Frihphase der Entladung ein anschaulichesMo-
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dell der Entladung vorgestellt, bei dem das Plasmain der Anregungszone ziindet und sukzessive
in den Downstreambereich diffundiert, bisin der letzten Phase das gesamte V olumen ausgefl It
ist. Streng genommen 1813t sich das“ Global Model* erst in dieser |etzten Phase anwenden, wenn
die Dichtegradienten aler Spezies so klein geworden sind, dal3 die Dichteverteilung nur noch
zeit- und nicht mehr ortsabhangig ist. Entsprechende Modifikationen an dem Modell, die auch
die Startphase der gepul sten Entladung hinreichend beschreiben, sprengen den Rahmen desein-
fachen Ansatzes des “Global Model“, sollten aber fr zukiinftige Arbeiten auf dem Gebiet ge-
pulster, reaktiver Plasmen in Betracht gezogen werden.

Fir Anwendungen gepulster Plasmen in industriell genutzten Plasmaprozessen |83t sich aus
den Ergebnissen dieser Arbeit folgern, dal’ der Betrieb bel hdheren Driicken (p > 50 Pa) aus
mehreren Griinden dem Betrieb bel niedrigeren Driicken vorzuziehen ist. Allerdings sollte der
Druck nicht Uber 500 Pa ansteigen, da in einem solchen Fall die Entladung die Plasmaanlage
stark aufheizt und die Leistungseinkopplung an Effizienz verliert. Zum einen 183 sich bei ho-
heren Druicken hohere O-Dichten erzielen, was bei Prozessen, in denen der atomare Sauerstoff
eine bedeutende Rolle spielt, wiinschenswert ist. Zum anderen sinken die Verluste durch Diffu-
sionim Afterglow der Entladung. Diese Phase der Entladung ist besonders dann wichtig, wenn
zwar atomarer Sauerstoff bendtigt wird, andererseits aber Ladungstréger wie Elektronen und lo-
nen sich stérend auf den Prozel3 auswirken. Dies liegt daran, dal3 die Abklingzeiten der La
dungstrégerdichte nach [Behle/Diss 99] wesentlich kiirzer als die des atomaren Sauerstoffssind.
Auch UV-Strahlung, die wahrend der Brennphase des Plasmas entsteht, in der die Elektronen-
temperatur hoch ist, ist im Afterglow nicht vorhanden und kann somit keine Oberflachenpro-
zesse negativ beinflussen. Bel konstantem Druck ist es mdglich, durch Variation der
Pulsfrequenz die mittlere O-Dichte “einzustellen”, um somit eine bessere Kontroll- und Steue-
rungsmaglichkeit fir das Plasma zu haben.

Ahnlich wie bei [Behle/Diss 99] ist es moglich, Skalierungsregeln fir den Bau von Plasma-
anlagen fr den gepul sten Betrieb zu formulieren. Je grof3er die Abmessungen der Anlage sind,
und damit verbunden der Verlust durch Diffusion geringer ist, desto geringer ist die Optimum-
frequenz, bei der die mittlere Sauerstoffdichte maximal wird. Allerdings stimmt diese Frequenz
nicht mit der Optimumfrequenz der gemittelten Elektronendichte Gberein. Der Grund hierfir
sind die unterschiedlichen Zeitskalen der Gewinn- und Verlustprozesse dieser beiden Spezies.

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dai’ die Pulsfrequenz einen starken Einfluf auf die Ki-
netik reaktiver Spezies in gepulsten Plasmen hat. Auf Grund der experimentellen Randbedin-

gungen dieser Arbeit war es nicht moglich, auch den Einflul? des Tastverhadtnisses alsweiteren
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Pulsparameter auf die zeitlich gemittelte Dichte atomaren Sauerstoffs zu untersuchen. Gerade
Entladungen mit sehr kleinen Tastverhél tnissen dirften interessant sein, dadie Afterglowphase,
in der die Elektronentemperatur im zeitlichen Mittel sehr gering ist, lange andauert. Dadurch
konnte der storende Einflufd geladener Spezies bei Beschichtungsprozessen minimiert werden.
Durch die Verwendung sehr kleiner Tastverhaltnisse konnten auch gepulste Entladungen sehr
kleiner mittlerer Leistung realisiert werden.

Eine weitere Zielrichtung zukUnftiger Arbeiten an gepulsten Plasmen kdnnte die raumlich
aufgel 6ste Messung reaktiver Spezies an verschiedenen Punkten des Entladungsvolumens sein.
Die so gewonnen Daten kénnten helfen, die modellhafte Beschreibung gepulster Plasmen zu
verbessern, nachdem sich in dieser Arbeit gezeigt hat, dal3 der rdumlich gemittelte Ansatz des
“Global Model“ nicht in der Lage ist, die Expansion des Plasmas durch Diffusion in der Start-
phase der gepulsten Entladung zu erklaren.
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Appendix

A. Kalibrierung der TALIF-Messungen

Zur Bestimmung des Absolutwertes der Teilchendichte atomaren Sauerstoffs ng ist eserfor-
derlich, die TALIF-Messungen durch ein geeignetes Verfahren zu kalibrieren. Hierzu existiert
neben anderen Verfahren, wie z.B. Titration [Kaufmann 58] und Ramanstreuung an Wasser-
stoff [Brockhaus 96], die Kalibrierung durch TALIF an Xenon [Goehlich 98], welche im fol-

genden umfassend erdrtert wird.

A.1TALIF an Xenon

Zu den gunstigen Eigenschaften von Xenon zahlt die Tatsache, dal3 es einen Zwel photonen-
Ubergang vom Grundzustand aufweist, der bei nahezu der gleichen Wellenlange liegt wie der

bei TALIF an atomarem Sauerstoff verwendete Ubergang. Abb.A1 zeigt einen Vergleich der

Sauer stoff Xenon
88631 cmt 3p%P 88687 cmt 5p° 7p[3/2] ,
A N 1
Iy
33 %
5p° 6s
A A
- - ------ 26nm  ------ >
2p3P 5p° 1S

Abb.Al: Termschemades TALIF-Prozesses fir atomaren Sauerstoff und Xenon

beteiligten Energieniveaus. Bel Xenon beobachtet man die Fluoreszenz bei 462 nm. Der fir die
Berechnung bendtigte Wirkungsquerschnitt fur die Zwei photonenabsorption ist in der Literatur
unbekannt. Aus diesem Grund haben Goehlich et al. den Wert fur 6'(2)( Xe) experimentell be-
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stimmt. Zu diesem Zweck wird zunédchst eine definierte Menge atomaren Sauerstoffs erzeugt.
Dazu wird in einer kleinen Mikrowellenentladung atomarer Stickstoff N erzeugt, der in einem
Rezipienten mit einem Gemisch aus Helium und Stickstoffmonoxid NO reagiert. Bel dieser Re-
aktion entsteht atomarer Sauerstoff O. Mif3t man nun das TALIF-Signal als Funktion des Flus-
ses des He/NO-Gemisches, erhdt man einen linearen Zusammenhang. Die Steigung der
Geraden ist proportional zum Wirkungsguerschnitt fir die Zwei photonenabsorption des atoma-
ren Sauerstoffs. Fuhrt man nun TALIF an Xenon durch und erhdht den Partialdruck von Xenon
im Rezipienten, so erhdlt man ebenfalls eine Gerade.

Setzt man die Steigungen beider Geraden ins Verhaltnis und berticksichtigt die unterschied-
liche Empfindlichkeit der Detektion bei den verschiedenen Wellenldngen, so erhélt man bei be-
kanntem Wirkungsguerschnitt for den atomaren Sauerstoff den Wirkungsguerschnitt der
Zweiphotonenabsorption bei Xenon. Dieser wird mit 6(2)( Xe) = 6.8 x 10% cm™ angegeben.

Der Grundzustand des Xenons weist keine Entartung in Subniveaus wie im Fall des atoma-
ren Sauerstoffs auf, so dal3 das Linienprofil bei kleinem Druck aus einem Dopplerprofil besteht.
Einige Besonderheiten des Xenons sind dennoch zu beachten.

Laut [Goehlich 98] ist fir Xenon bei geringeren Laserintensitdten als bel atomaren Sauer-

stoff ein Séttigungsverhalten zu beobachten.

A.2 Herleitung der Kalibrierformel

Zur Berechnung von no muf3 zunachst analog GI.20 ein Ausdruck fur die Anzahl der Fluo-

reszenzphotonen gebildet werden. Dazu setzt man GI.21 in Gl.20 ein und erhélt:

Ay 59(Xe)
A+ Q (hv)?

ng = g(Aa))nOJ.OIOZdt (Gl.A1)

Ny steht hier fur die Teilchendichte des Xenons im Grundzustand. Um die Abhangigkeit von

n von der Laserintensitét |, zu eliminieren, normalisiert man n; nach 1,%:
Jnf(r)dv
F - .
”IO(r, t)°dvdt

| (Gl.A2)

| bezeichnet die normierte Fluoreszenzintensitdt. Setzt man nun den Ausdruck in GI.A1 fur

Xenon und atomaren Sauerstoff ins Verhaltnis, so ergibt sich fir ny:
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ay3(Xe) 52 (Xe) I£(0) )
a,5(0) 52(0) I(Xe) ©

o= (GlLA3)
In dieser Gleichung steht & fir das Verhdltnis des Produktes aus Quanteneffizienz des De-
tektors und der Transmission der abbildenden Optik bei den jeweiligen Detektionswellenlangen
(462 nm bei Xenon und 845 nm beim atomaren Sauerstoff). Die Grof3e a,; beschreibt das Ver-
haltnis der Relaxation des angeregten Zustandes |2) durch Fluoreszenz gegeniiber der Summe
aller moglichen Relaxationsprozesse. Sowohl fir den atomaren Sauerstoff a's auch fir Xenon
sind die einzigen optischen Ubergange aus dem angeregten Niveau die bei TAL IF beobachteten
Fluoreszenziibergange. Aul3er der Relaxation durch Strahlung spielt nur noch das Quenching
durch StéR3e eine Rolle. Die Quenchingrate Q kann dabel folgendermal3en formuliert werden:

Q = k.p. (Gl.A4)

Der Quenchingkoeffizient k, hat fir atomaren Sauerstoff den Wert k.= 2.1 x 10° s'Pat
[Bamford 86] und furr Xenon k.= 1.52 x 10° s'Pa? [Goehlich 98]. In Verbindung mit der, aus
der hohen Lebensdauer 7= 123 ns des angeregten Niveaus von Xenon resultierenden, relativ
geringen Fluoreszenzrate A,; von A,; = 2.18 x 10° st ergibt sich einim Vergleich zu atomarem
Sauerstoff mit 7= 34 ns (A, = 2.89 x 10") bei gleichem Druck p um den Faktor = 3 niedrigerer
Koeffizient a,;. TALIF-Messungen an Xenon mussen daher bel niedrigeren Driicken durchge-

fuhrt werden als bei atomarem Sauerstoff.

B. Alternative M ethoden

Aktinometrie

Die Aktinometrie stellt ein emissionsspektroskopisches Verfahren dar, um aus der Emission
des Plasmas auf die Teilchendichte atomarer Spezies wie Fluor, Wasserstoff und Sauerstoff zu-
rickzuschlief3en [Coburn 80]. Dabei mischt man dem Plasma Spuren eines anderen Gases zu,
haufig ein Edelgas, dessen Teilchendichte genau zu bestimmen ist. Dieses Gas bezeichnet man
als Aktinometer. Beobachtet man nun die Emission des Aktinometers bel einer bestimmten
Spektrallinie und vergleicht das Ergebnis mit der Emission angeregten atomaren Sauerstoffs bei
einer weiteren Spektrallinie, so kann man auf die Dichte der gesuchten Spezies zurtickschlie-

3en. Entscheidend ist, dal3 die oberen Niveaus des Aktinometers und der gesuchten Spezies
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etwa den gleichen energetischen Abstand zum Grundzustand haben mussen. Grundlage fur die
Aktinometrieist die Anwendung des Koronamodells zur Beschreibung der Stof3-Strahlungspro-
zesse im Plasma. Im Rahmen des K oronamodells diirfen die atomaren Niveaus nur durch Elek-
tronensto3e aus dem Grundzustand angeregt werden und nur durch Emission von Strahlung
relaxieren.

Trotz ihrer einfachen Durchfiihrung weist die M ethode den grof3en Nachteil auf, dal3 bel ato-
marem Sauerstoff das obere Niveau 3p*P auRer durch die direkte Anregung aus dem Grundzu-
stand auch durch dissoziative Anregung besetzt werden kann. Somit ist ein wesentliches
Kriterium fir das Koronamodell verletzt. Ebenso sind Messungen im Afterglow der Entladung

nicht mdglich, da die Lebensdauer der Teilchen im angeregten Zustand nur 34 ns betrégt.

VUV-Absor ptionsspektroskopie

Bei dieser Methode wird der (2p°P — 3s3S%) Ubergang des atomaren Sauerstoffs bei 130 nm
durch eine geeignete Strahlungsquelle angeregt und die Absorption gemessen [Vialle 91]. Bei
bekanntem Wirkungsquerschnitt des Ubergangs kann man so auf die Teilchendichte ng zuriick-
schlieffen. Da diese Strahlung im VUV -Bereich liegt, sind spezi€elle apparative Vorrichtungen
noétig, um die Strahlung in das V akuumgefald einzustrahlen. Der gesamte Strahlweg mul3imVa-
kuum verlaufen und fir die Strahlungsguelle, oft Hochdruckbogenlampen, sind Fenster ausMa-
terialien wie MgF unerlddlich. Ein welterer Nachtell ist, dal3 die optische Wegstrecke im
absorbierenden Medium hinreichend lang sein muf3, um eine ausreichende Abschwéachung der
Strahlung zu messen. Im Gegensatz zu TALIF, bei der die Strahlung durch eine Linse fokussiert
wird und so das Volumen, in dem die Fluoreszenzstrahlung durch TALIF erzeugt wird, auf ein
raumlich eng begrenzten Bereich beschrankt ist, sind die durch Absorptionsmessungen be-

stimmten Teilchendichten Mittelwerte entlang der Sichtlinie der VUV -Strahlung.

Titration
Die Titration ist eine in der Chemie weit verbreitete Methode, um die Konzentration be-
stimmter Reagenzien zu messen. Im Fall des atomaren Sauerstoffs mischt man der Entladung
laut [Kaufman 58] etwas NO, zu. Dabei laufen folgende Reaktionen ab:
NO,+O—->NO+0O, Q)
NO + O - NO, + (hv) 2
Erreicht die Teilchendichte von NO, in der Entladung den Wert von ng, so wird der ganze
atomare Sauerstoff in Reaktion (1) aufgebraucht, da deren Reaktionsratenkoeffizient um Gro-
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enordnungen grof3er ist als derjenige von Reaktion (2). Dies hat zur Folge, dal3 das Fluores-
zenzleuchten, dasin Reaktion (2) erzeugt wird, erlischt.

Der Nachteil dieser Methode ist der Einsatz des hochkorrosiven und toxischen Gases NO.,.

Zweiphotonen-Vierwellenmischung (TP-DFWM)

Die TP-DFWM st eine experimentell und theoretisch aufl3erst anspruchsvolle laserspektro-
skopische Methode, um atomaren Sauerstoff im Grundzustand nachzuwei sen [Konz 97]. Dabei
macht man sich die nichtlineare Wechselwirkung eines atomaren Mediums mit einem intensi-
ven elektromagnetischen Strahlungsfeld zunutze. im Falle von TP-DFWM handelt es sich um
den nichtlinearen Suszeptibilitatstensor dritter Ordnung . Die Idee, welchein Abb.A2 darge-
stellt wird, ist nun, drel Strahlungsfelder bei 226 nm, der Wellenlange des Zwei photonentiber-

gangs von atomarem Sauerstoff, in dem zu untersuchenden Medium zum Uberlapp zu bringen.

3p°P

y 2pP

Abb.A2: Termschema des Vierwellenmischprozesses fir atomaren Sauerstoff

Zwel dieser Strahlungsfelder (w,, m,) bewirken eine Zwel photonenanregung des atomaren Sau-
erstoffs aus dem Grundzustand in den angeregten Zustand 3p*P. Wie schonin 2.5.6 besprochen,
gibt esdie Moglichkeit der zweiphotonen-stimulierten Emission, bel der der angeregte atomare
Sauerstoff wieder in den Grundzustand zurtickkehrt. Das dritte Strahlungsfeld @, bewirkt nun

die Zweiphotonenemission des angeregten atomaren Sauerstoffs, wodurch ein viertes Strah-
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lungsfeld w, entsteht. Die Intensitét dieses Strahlungsfeldes ist proportional zum Quadrat der
Teilchendichte atomaren Sauerstoffsim Grundzustand und der dritten Potenz der Gesamtinten-
sitét der drel eingestrahlten Strahlungsfelder.

Der Vorteil der TP-DFWM st die Bildung eineslaserahnlichen Signalstrahls, der sich raum-
lich einerseits gut von den eingekoppelten Laserstrahlen und andererseits vom Hintergrund der
Plasmaemission trennen |&3t. Ein gravierender Nachteil dieser Methode ist die Abhéngigkeit
des Signals von der dritten Potenz der Laserintensitdt. Dadurch wirken sich Schwankungen der
Laserintensitét starker auf die Genauigkeit der Messung aus alsbel TALIF, bei der die Abhan-
gigkeit quadratisch ist. Zudem ist die Berechnung des nichtlinearen Suszeptibilitatstensors y©©)
aufwendig [Butcher 90] und Mef3werte fir diese Grof3e sind nicht bekannt. Somit eignet sich

diese Methode nur fur Messungen der relativen O-Dichte.

Ramanstreuung an Wasser stoff

Bel dieser in [Brockhaus 96] beschriebenen Methode wird das TALIF-Signal dadurch kali-
briert, dal$ man die Ramanstreuung an Wasserstoff mifdt. Zu diesem Zweck verwendet man La-
serstarhlung bei 625 nm, welche eine Stokeslinie bei 845 nm erzeugt. Da ebenso wie der
Wirkungsqguerschnitt fir die Ramanstreuung auch die Dichte der streuenden Wasserstoffmole-
kile bekannt ist, kann die Anzahl der Stokes-Photonen bei 845 nm genau errechnet werden, und
nach Messung des Raumwinkels der Detektor kalibriert werden. Mit dieser Information ist man
in der Lage, bei der TALIF-Messung die Dichte des angeregten Zustandes |2) zu quantifizieren
und unter Verwendung eines Ratengeleichungsmodells auf die Teilchendichte im Grundzu-

stand des atomaren Sauerstoffs zuriickzuschlief3en.
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Abb.1.1

Abb.2.1

Abb.2.2

Abb.2.3
Abb.2.4
Abb.2.5

Abb.3.1
Abb.3.2

Abb.3.3

Abb.3.4
Abb.3.5
Abb.3.6
Abb.3.7
Abb.3.8

Abb.4.1
Abb.4.2

AFM-Aufnahmen von SiO,-Schichten, welche aus gepulsten O,/HMDSO Plas-
men abgeschieden wurden ((a@) cw; (b) v =100 Hz)[Soll 99]

Schematische Darstellung der verschiedenen réumlichen Bereiche eines Plas-
mas

Schematische Darstellung der Oberfachenrekombination. Das linke Atom ge-
langt durch Oberflachendiffusion zu einem chemisorbierten Atom AS. (a: Ab-
stand freier Stellen auf der Oberflache, E; Desorptionsenergie, Ep:
Energieschwelle fir Oberflachenspriinge)

Termschema des atomaren Sauerstoffs und optische Ubergéange

Termschema der Zwei photonenabsorption

Molekilzustande von O,, die an den Schumann-Runge A bsorptionsbandern be-
teiligt sind

Plasmaguelle SLAN 1

V akuumtechnischer Aufbau und Gasversorgung der Plasmaanlage (FC: Steuer-
gerét fur Massenflussregler, FR: Massenflussregler, PC: Druckregler, V: Regel-
ventil, TV: Drehschieberpumpe, TM: Turbomolekularpumpe, DM:
Druckmessgerét)

Aufbau des Farbstofflasersystems (C1, C2, C3: Zylinderlinsen, PE: Prismenauf-
weiter, G1, G2: Gitter, DC20, DC40: Farbstoffkivetten, L1, L2: Linsen, BP:
Brewster-Platten, OC: Auskoppelspiegel, BBO: Barium-Borat-Kristall)
Strahlengang fur Detektion und Anregung im TALIF-Experiment

Zahlprinzip beim Photoncounting

Boxcar -Mittelung

Triggerschema fir Messungen in gepulsten Plasmen

Mef3schaltung fir Messungen an gepul sten Plasmen (DYE: Farbstofflaser, YAG:
Nd:YAG-Laser, P1, P2: Photodetektoren, D: Detektor, A: Verstérker, PC: Pho-
toncounter, DO: Digitales Speicheroszilloskop, MG: Mikrowellengenerator,
PD: Pulse-Delay Generator)

Sattigungsverhalten des TALIF-Signalsfir (a) Xeund (b) O

Gemessenes Linienprofil fir den Zwei photoneniibergang von Xe
(p=4.3Pa E =10uJ)
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Abb.4.3

Abb.4.4

Abb.4.5

Abb.4.6

Abb.4.7
Abb.4.8

Abb.4.9

Abb.4.10

Abb.4.11

Abb.4.12
Abb.4.13

Abb.5.1

Abb.5.2

Abb.5.3

Abb.5.4

Abb.5.5

Abb.5.6

Abb.5.7

Gemessenes Linienprofil fir den Zwei photoneniibergang mit J° =2 von O

(p =50 Pa, E_ =126 uJ, Py = 1 kW)

no(t) fur eine gepulste O,-Entladung bei v =20 Hz

(p = 50 Pa, Py, = 1 kW, Tastverhaltnis 50 %)

No(t) fur eine gepulste O,-Entladung bei v =200 Hz

(p = 50 Pa, Py, = 1 kW, Tastverhaltnis 50 %)

(no)ay &'s Funktion der Pulsfrequenz v

(p = 50 Pa, Py, = 1kW, Tastverhdtnis 50 %)

Zeitlicher Verlauf des TALIF-Signals fur Entladungen bel v =20 Hz

Abfall des TALIF-Signals im Afterglow der gepulsten Entladungen bei v = 20
Hz (7: : Abklingzeit bel exponentiellem Abfall)

(no).y as Funktion der Pulsfrequenz v

(p = 100 Pa, Py, = 1 kW, Tastverhadtnis 50 %)

(no).y as Funktion der Pulsfrequenz v

(p = 150 Pa, Py, = 1 kW, Tastverhatnis 50 %)

Maximal erreichter Dissoziationsgrad des gepulsten Plasmas bel
unterschiedlichen Driicken (P, = 1 kW, Tastverhaltnis 50 %)

TALIF-Signal als Funktion des relativen Argongehalts

TALIF-Signal a's Funktion des Sauerstoffgasflusses

(p = 50Pa, Py = 1 kW)

Geometrische Abmessungen der Plasmaanlage und A pproximation durch einen
Zylinder (schattierte Flache)

Dichteverteilung der geladenen Speziesin einer elektronegativen Entladung
nach [Lieberman 94]

O-Dichte in Abhangigkeit von T, fur verschiedene Wandrekombinationskoeffi-
Zienten

Dichte metastabilen Sauerstoffsin Abhéngigkeit von T, fir verschiedene Wand-
rekombinationskoeffizienten

Ratenkoeffizienten fur Stof3prozesse als Funktion von T,

(die Bezeichnungen entsprechen denen in Tab.2.1 und Tab.2.2)

Dichte negativer Sauerstoffionen in Abhangigkeit von T, fur verschiedene
Wandrekombinationskoeffizienten

O-Dichte in Abhangigkeit von n, fur verschiedene Wandrekombinations-
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Abb.5.8

Abb.5.9

Abb.5.10
Abb.5.11

Abb.5.12

Abb.5.13

Abb.5.14

Abb.5.15

Abb.5.16

Abb.5.17

Abb.5.18

Abb.5.19

Abb.5.20

Abb.5.21

Abb.5.22

Abb.6.1

Abb.6.2

koeffizienten

Dichte metastabilen Sauerstoffsin Abhangigkeit von n, fir verschiedene
Wandrekombinationskoeffizienten

Dichte negativer Sauerstoffionen in Abhangigkeit von n, fir verschiedene
Wandrekombinationskoeffizienten

Ne(t) und T(t) am Beispiel eines mit v = 20 Hz gepulsten Plasmas

kqo @'s Funktion der Elektronentemperatur nach Lieberman et al. (Rauten) und
Eliasson et al. (Kreise)

no(t) flr ein gepulstes Plasma (v = 20 Hz, .. = 0.01, n, = 3 x 10°cm’3,
Terex = L4 €V)

no(t) flr ein gepulstes Plasma (v = 20 Hz, §,. = 0.001, ny, = 3 x 10° cm’3,
Terax = L4 €V)

no(t) flr ein gepulstes Plasma (v = 20 Hz, . = 0.001, ny =1 x 108 cm’3,
Terax = L4 €V)

Vergleich der TALIF-Mel3werte (Rauten) mit den berechneten Werten
(durchgezogene Linie)

no+(t) fur ein gepulstes Plasma ( v = 20 Hz, %, = 0.001, n, = 1 x 108 cm'3,
Terax = L4 €V)

no-(t) fur ein gepulstes Plasma (v = 20 Hz, %, = 0.001, n, = 1 x 10% cm®,
Terex = L4 €V)

No(t), No+(t) und ne-(t) im Vergleich (v = 20 Hz, . = 0.001,

Neo = 1X 10 cm3, Ty = 1.4 €V)

Gewinnprozesse fur atomaren Sauerstoff (v = 20 Hz, ¥ = 0.001,

Neo = 1X 10 cm3, Ty = 1.4 €V)

Verlustprozesse flr atomaren Sauerstoff ( v =20 Hz, ¥, = 0.001,

Neo = 1X 10 cm3, Ty = 1.4 €V)

Gewinnprozesse fur atomaren Sauerstoff (v = 20 Hz, ¥ = 0.001,

Neo = 3X 10° cm'3, Ty = 1.4 €V)

Verlustprozesse flr atomaren Sauerstoff (v = 20 Hz, %4 = 0.001,

Neo = 3X 10° cm'3, Ty = 1.4 €V)

Messung der Elektronendichte fUr unterschiedliche axiale Positionen in einem
gepulsten Argonplasma nach [Behle/AVS 97]

Verteilung der Spezies in Phase 1 der gepulsten Entladung
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Abb.6.3
Abb.6.4
Abb.6.5
Abb.A1
Abb.A2

Verteilung der Spezies in Phase 2 der gepulsten Entladung
Verteilung der Speziesin Phase 3 der gepulsten Entladung
Verteilung der Spezies in Phase 4 der gepulsten Entladung
Termschema des TALIF-Prozesses fir atomaren Sauerstoff und Xenon

Termschema des Vierwellenmischprozesses fir atomaren Sauerstoff
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Liste der verwendeten AbkUrzungen

AFM Atomic Force Microscopy

ASE Amplified Spontaneous Emission

BBO Barium-Borat

EEDF Electron Energy Distribution Function
FWHM Full Width at Half Maximum

GPIB Schnittstellenstandard von Hewlett Packard
HMDSO Hexamethyldisloxan

KD'P Kalium Dideuterium Phosphat

Nd:YAG Neodymatome in einem Y ttrium-Aluminium-Granat-Wirtskristal |
PIC Particlein Cell

SLAN Sloted Antenna

TALIF Two-Photon Allowed Laserinduced Fluorescence

TP-DFWM  Two-Photon Degenerated Four Wave Mixing

VUV Vakuumultraviol ett
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