SPEKTROSKOPIE REAKTIVER
SAUERSTOFFSPEZIES IM
EFFLUENTEN EINES
ATMOSPHARENDRUCKPLASMAS

Fakultat fiir Physik und Astronomie

Ruhr-Universitat Bochum

Bachelorarbeit

im
Studiengang
"Bachelor of Science'
im Fach Physik

von

Robin De Minke

aus

Bochum

September 2023

Themenstellerin: Prof. Dr. Judith Golda






1 Abstract

Durch eine kapazitiv gekoppelte RF-Entladung unter Atmosphéarendruck werden reaktive
Spezies hergestellt [1]. Wird Sauerstoff in kleinen Mengen dem Tragergas Helium beigefiigt,
werden reaktive Sauerstoffspezies wie atomarer Sauerstoff und Ozon sowie angeregte Mole-
kiile wie Singulett-Delta-Sauerstoff (SDO) produziert [2][3].

SDO stellt einen angeregten Zustand von molekularem Sauerstoff dar, sodass die Aktivie-
rungsenergie von oxidativen Prozessen im Vergleich zu tiblichem Oy herabgesetzt ist [2]. Die
reaktiven Sauerstoffspezies eignen sich fiir die Oxidation von Oberflichen wie Metallen, um
dessen katalytische Wirkung auf Reaktionen zu verbessern [4][5]. Ozon und SDO konnen eine
Reaktion eingehen, in der angeregter atomarer Sauerstoff gebildet wird, der sich ebenfalls
fir die Oberflachenbehandlung eignet [6].

Die relative Langlebigkeit von Ozon und SDO ermdoglichen ein Aufsammeln der beiden Spe-
zies in einer Gasflusszelle. Durch die Verwendung der Gasflusszelle wird via Absorptionss-
pektroskopie die Ozondichte im Effluenten eines Plasmajets und dessen Abhéngigkeit von
den Plasmaparametern Sauerstoffbeimischung, Gasfluss und Plasmaleistung gemessen.
Aus den Ergebnissen der Ozondichten zwischen keiner messbaren Dichte und 2,2-10'® cm—3
wird der Einfluss der Vernichtungsreaktion zwischen SDO und Ozon unter Verwendung eines
Ratenkoeffizenten abgeschétzt, sodass durch optische Emissionspektroskopie die Dichte von
SDO im Effluenten und dessen Abhéngigkeiten von den Plasmaparametern bestimmt wird.

Die gemessenen SDO-Dichten liegen zwischen 0,2 - 10* cm™2 und 2,6 - 10** cm™3.



Reactive species can be generated by a capacitively coupled RF discharge at atmospheric
pressure [1]. When small amounts of oxygen are introduced into the carrier gas helium,
reactive oxygen species such as atomic oxygen and ozone, as well as excited molecules like
singlet delta oxygen (SDO), are produced [2][3].

SDO represents an excited state of molecular oxygen, which reduces the activation energy
of oxidative processes compared to regular Oy [2]. The reactive oxygen species are suitable
for the oxidation of surfaces like metals to enhance their catalytic effects on reactions [4][5].
Ozone and SDO can undergo a reaction to produce excited atomic oxygen, which is also
suitable for surface treatment [6].

The relative longevity of ozone and SDO allows for the collection of both species in a gas
flow cell. Using the gas flow cell, the ozone density in the effluent of a plasma jet and its
dependence on plasma parameters such as oxygen admixture, gas flow, and plasma power
are measured via absorption spectroscopy.

From the results of ozone densities ranging from non-measurable levels to 2.2 x 10'® cm ™3,
the impact of the annihilation reaction between SDO and ozone is estimated using a rate
coefficient. Consequently, the density of SDO in the effluent and its dependencies on plasma
parameters are determined by optical emission spectroscopy.

The measured SDO densities range from 0.2 x 10* cm ™ to 2.6 x 10** cm 3.
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2 Einleitung

Niedertemperaturplasmen unter Atmosphéarendruck sind ein aktuelles und industriell inter-
essantes Forschungsfeld, da sie ermoglichen, Oberflaicheneigenschaften von Werkstoffen zu
verandern, die bei anderen Verfahren aufgrund von den zu hohen Temperaturen nicht mog-
lich wéren [7].

Da sie bei Atmosphéarendruck betrieben werden, miissen keine aufwendigen Niederdruck-
kammern verwendet werden, sodass in manchen Anwendungen der Umgang mit Atmospé-
rendruckplasmen deutlich einfacher ist als mit beispielsweise Niederdruckplasmen [8].

Das in dieser Arbeit verwendete Atmosphérendruckplasma produziert reaktive Sauerstoffspezies
wie atomaren Sauerstoff, welcher im Effluenten zu weiteren reaktiven Sauerstoffspezies wie
Ozon reagiert [3]. Ebenfalls wird metastabiler Sauerstoff wie Singulett-Delta-Sauerstoff (SDO)
produziert [2]. Mit diesen reaktiven Spezies lassen sich Oberflachen oxidieren, um ihre Ei-
genschaften zu verdndern. Beispielweise lassen sich mit Kupfer beschichtete Siliziumplatten
oxidieren, um ihre katalytische Wirkung auf chemische Reaktionen zu verbessern.

Durch Atmosphéarendruckplasmen lassen sich in der Plasmachemie auflerdem chemische Ver-
bindungen wie Nitrat, Nitrit, Ammoniak und Wasserstoffperoxid synthetisieren [9].

In dieser Arbeit wird die Dichte der reaktiven Sauerstoffspezies SDO im Effluenten eines
Atmosphéarendruckplasmajets mittels optischer Emissionsspektroskopie bestimmt.

SDO kann durch Ozonmolekiile vernichtet werden [2], weshalb auch die Dichte von Ozon
mittels Absorptionsspektroskopie bestimmt wurde. Der Plasmajet wird mit Helium als Tréa-
gergas betrieben, wihrend eine kleine Sauerstoffbeimischung die Produktion der reaktiven
Spezies bewirkt [6].



3 Grundlagen

3.1 Atmospharendruckplasmen

Um reaktive Spezies in einer Entladung zu produzieren, muss erst einmal eine stabile Ent-
ladung geziindet werden. Dazu muss das Plasma kiinstlich erzeugt werden.
Um ein Plasma zu erzeugen wird zwischen zwei Elektroden eine Spannung angelegt.
Bei einer kleinen Spannung werden Atome durch &uflere Effekte wie z.B. durch natiirli-
che UV-Strahlung ionisiert. Die durch die Spannung beschleunigten Elektronen kénnen die
Elektroden erreichen. Es kann ein kleiner Strom gemessen werden. Wenn die Spannung hoch
genug ist, konnen alle freien Elektronen detektiert werden und der Strom steigt bei einer
Spannungserhéhung nicht an. Bei weiterer Erhohung der Spannung kommt es zur Townsen-
dentladung. Die Elektronen haben nun geniigend kinetische Energie, um durch Stofle mit
Atomen weitere Elektronen zu erzeugen. Dies fiihrt zu Elektronenlawinen und der Strom
steigt exponentiell an. Die leichten Elektronen werden von den Elektroden eher absorbiert
als die Ionen, sodass sich um die Elektroden Randschichten ausbilden.
Ein wichtiges Kriterium fiir die Entladung zwischen beiden Elektroden ist das Townsendkri-
terium:

v-(exp(a-d)—1)=1 (3.1.1)

Dabei bezeichnet o den gasabhéngigen 1. Townsend-Koeffizienten, der die Zahl der Ionisatio-
nen pro Elektron und Einheitslange beschreibt, und 7 den materialabhangigen 2. Townsend-
Koeffizienten, mit welchem die Wahrscheinlichkeit fiir das Herauslosen von Sekundarelektro-
nen an der Elektrode bezeichnet wird.[10]

Mithilfe des Paschengesetzes lasst sich die Durchbruchspannung Up charakterisieren:

B-p-d
ln(A-p-d)—ln(ln(le%))

Up = (3.1.2)

A und B stehen fiir gasabhéangige Konstanten.
Die Durchbruchspannung gibt an, wann die Ionen ausreichend beschleunigt sind, um Se-
kundérelektronen aus den Elektroden herauszulosen und durch Stofle weitere Elektronen zu

erzeugen. Es fallt auf, dass hoher Druck und ein grofler Elektrodenabstand die Durchbruch-
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spannung erhoht. Das bedeutet, dass fiir eine bei Atmosphérendruckentladung mit grofler
Ausdehnung eine hohe Spannung angelegt werden muss. Aus diesem Grund sind Atmospha-
rendruckentladungen meist nur wenige mm weit ausgedehnt, um sie ohne Hochspannung
betreiben zu kénnen.[10]

Die freien Elektronen kénnen durch Stéfle Atome ionisieren und anregen. Molekiile werden
dissoziert und angeregt. Ebenfalls kommt es im Plasma zu Rekombination und Relaxion.
Durch die Relaxion werden Photonen ausgesendet, sodass das Plasma ein charakteristisches
Spektrum aussendet. Dieses ldsst sich untersuchen, um Riickschliisse iiber die Gaszusam-
mensetzung, Besetzungszustande und andere Plasmaeigenschaften zu ziehen.[10]

Wird die Spannung zwischen den Elektroden weiter erhoht, kommt es zur Bogenentladung.
Die Elektroden erwarmen sich, sodass Elektronen iiber den gliithelektrischen Effekt die Elek-
troden verlassen. Diese zusatzlichen Elektronen erhohen den Strom, was die Elektroden
weiter erhitzt, sodass noch mehr Elektronen freigesetzt werden. Wegen dieses selbstverstéar-
kenden Effekts kommt es zu hohen Stromen.[10]

Damit auch hitzeempfindliche Oberflichen behandelt werden koénnen, muss das Plasma
"kalt” sein. Bei einer DC-Entladung werden die Ionen im Plasma beschleunigt, sodass eine
hohe Temperatur vorliegt. Um das zu verhindern, wird eine RF-Wechselspannung an die
Elektroden angelegt.

Ein wichtiger Parameter eines Plasmas ist die Ionen-/Elektronenfrequenz w:

L e2
Wie = | e 2 (3.1.3)
€0 " Mie

Dabei beschreibt n; . die Dichte der Ionen/Elektronen, e die Elementarladung, €, die elek-
trische Feldkonstante und m, . die Ionen/Elektronenmasse. Da Elektronen deutlich leichter
als Tonen sind, besitzen sie eine deutlich hohere Plasmafrequenz.

Die Wechselspannung wird so gewahlt, dass w. < w < w; ist. Das heif3t, die Elektronen folgen
dem resultierenden elektrischen Feld und oszillieren zwischen den Elektroden. Die Ionen sind
zu massereich, um der schnellen Oszillation des Feldes zu folgen, sodass sie kaum beschleu-
nigt werden. Damit werden nur die Elektronen beschleunigt, also geheizt, wahrend die Ionen
kalt bleiben. Aufgrund der hohen Ionenmasse, besitzen diese einen sehr hohen Massenan-
teil am Plasma. Die kalten Ionen dominieren damit das thermodynamische Verhalten des

Plasmas, sodass es trotz heifler Elektronen bei Beriithrung kalt erscheint.
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3.2 COST-Jet

Da Plasmen erst durch geeignete Quellen erzeugt werden miissen, haben Wissenschaftler
eine Vielzahl von unterschiedlichen Plasmaquellen entwickelt. Die unterschiedlichen Plas-
maquellen weisen unterschiedliche Verhalten auf, sodass sich Erkenntnisse einer bestimmten
Plasmaquelle kaum auf andere Quellen anwenden lassen. Um wissenschaftliche Ergebnisse
vergleichbar zu machen, ist es notwendig einen Standard fiir die Plasmaerzeugung zu schaf-
fen.

Als Plasmaquelle wird der COST Reference Microplasma Jet verwendet. COST ist eine
Abkiirzung fiir European Cooperation in Science and Technology. Durch detaillierte Ver-
offentlichungen zum Aufbau, Betrieb und Verhalten des Jets kann der COST-Jet von ver-
schiedensten Forschern nachgebaut werden, sodass er ein Kandidat fiir eine standardisierte
Plasmaquelle ist.[1]

In der aktuellen Version besteht der COST-Jet aus zwei 30mm langen parallelen Edelstahl-
elektroden. Diese sind mit zwei Quarzglasplittchen wie in Abb. 3.1 erkennbar zu einem
Gaskanal mit einer Querschnittsfliche von ca. 1mm? verklebt. Dabei geschieht die Gasver-

sorgung iiber einen Keramikadapter mit Edelstahl-Gaszufithrung.[1]

gas connector

quartz pane

(ii) discharge channel

F w‘
3 seal (i) s;fety gap

(a) Schematische Skizze Elektroden (b) Fotografie

(i) prémix zone

Abbildung 3.1: Schematische Skizze und Fotographie des COST-Jet (mit Arcing an der
Elektrodenspitze)[1]

Durch Anlegen einer RF-Wechselspannung (f = 13,56 MHz) findet zwischen den Elek-
troden eine kapazitiv gekoppelte RF-Entladung unter Atmosphéarendruck statt. In dieser
werden Atome ionisiert und angeregt. Ebenfalls werden Molekiile dissoziert und angeregt,
sodass reaktive Spezies produziert werden.][1]

Diese werden tiber den Gasfluss aus dem Jet geleitet, wo sie untereinander zu weiteren Spe-
zies reagieren. Diese Zone auflerhalb der Entladung wird als Effluent bezeichnet.

Der Gasfluss bestimmt die Gasgeschwindigkeit im Jet und Effluenten. Damit bestimmt er
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die Verweilzeit des Gases in der Entladungszone. Auflerdem hat er einen Einfluss auf die
Zusammensetzung des Effluenten, da eine Anderung des Gasflusses auch die Zeit, die fiir
chemische Reaktionen, Anregung und Dissoziation zur Verfiigung steht, verdndert. Fiir den
COST-Jet werden tiberlicherweise Gasfliisse um 1 slm verwendet [1].

Die Gaszusammensetzung ist ebenfalls ein bedeutender Parameter fiir den Jet. Neben dem
Tragergas Helium konnen molekulare Gase wie Oy oder Ny zu einem Anteil von 0,5 bis
20 %o beigemischt werden. Aufgrund der verschiedenen Anregungsenergien der Molekiile,
dessen Bindungsenergien, Stowahrscheinlichkeiten und Reaktionsraten verandert die Gas-
beimischung die Energieverlustmechanismen im Plasma. Durch unterschiedliche chemische
Reaktionen und Dichten im Plasma und im Effluenten beeinflusst die Beimischung ebenfalls
die Zusammensetzung des Effluenten. Soll der Jet fiir eine bestimmte Anwendung eine gewis-
sen Stoff produzieren, ist es notwendig die Beimischung fiir die Anwendung zu optimieren.

Die im Plasma fiir Elektronenbeschleunigung, Dissoziation von Molekiilen, Ionisation und
Anregung von Atomen zur Verfiigung stehende Energie wird durch die Plasmaleistung be-
stimmt. Da diese eingekoppelte Leistung die Energie fiir die Plasmaprozesse liefert, bestimmt
sie ebenfalls die Vorginge im Plasma. Durch den verwendeten Aufbau ist es moglich, die ab-
sorbierte Plasmaleistung im COST-Jet zu messen. Ublicherweise wird eine Leistung zwischen
0,2 und 1,7 W ins Plasma eingekoppelt.[11]

3.3 Produktion reaktiver Sauerstoffspezies

Obwohl das verwendete Atmosphéarenplasma nur zu einem kleinen Teil aus Sauerstoff be-
steht, dominiert Sauerstoff die chemischen Reaktionen im Aufbau.

Das Tragergas Helium ist das leichteste Edelgas. Das bedeutet, dass es aufgrund seiner che-
mischen Konfiguration (mit zwei Elektronen voll besetztes Orbital) unter Atmospharendruck
keine chemischen Bindungen eingeht. Sauerstoff hingegen ist mit seiner hohen Elektronega-
tivitdt von 3,44 sehr reaktiv, was sich im Alltag in Form von beispielsweise Oxidation und
biologischem Stoffwechsel bemerkbar macht. Denn all diese Vorgénge sind Ursache der hohen
Reaktivitat von Sauerstoff.

In der Plasmaentladung werden Sauerstoffmolekiile dissoziiert, sodass reaktiver atomarer
Sauerstoff produziert wird. Im Effluenten kommt es zu einer Vielzahl an moéglichen Re-
aktionen bei denen Sauerstoff beteiligt ist. In diesen bilden sich viele verschiedene Sauer-
stoffspezies, dessen Dichte aufgrund von endlicher Lebensdauer und chemischen Reaktionen
untereinander im Effluenten abfillt. Die Dichte von atomarem Sauerstoff fallt nahezu ex-
ponentiell ab (siche Abb. 3.2), wéhrend die SDO-Dichte aufgrund der hohen Lebensdauer
weniger stark abfillt. Ozon wird erst im Effluenten gebildet. Ahnlich wie SDO fillt auch die

10
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Ozondichte nicht so schnell ab wie bei atomarem Sauerstoff.[12][6][13][14]

Angeregte Spezies konnen durch Stofle mit anderen Molekiilen, Atomen oder Elektronen
sowie chemische Reaktionen mit anderen Spezies abgeregt oder zerstort werden. Diese Pro-
zesse bewirken, dass bei Dichtemessungen die detektierbare Anzahl einer Spezies verringert
wird. Diese Prozesse, die den Abfall der Dichten von reaktiven Spezies beschleunigen, werden

unter dem Begriff Quenching zusammengefasst.

35_||||||
: nozzle |
3-0:”__ . .t 5/ position
: ..--.'l — L] l- -
"".;_‘ 2.5_—-'- s " "som .i
S :
= 15}
w i :
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T 10+t :
o [ 9 scem O, :
05F 12w
0.0'....|1..1|....|A..,|:....| Lea o o]
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Abbildung 3.2: Axiales Profil einer gemessenen Dichte atomarem Sauerstoffs eines APP-
Jets mit 6,0 %o Sauerstoffbeimischung; Exponentieller Abfall der Dichte im
Effluenten (z > 40mm) erkennbar [6].

In dieser Arbeit werden die Dichten von Ozon und Singulett-Delta-Sauerstoff (SDO) un-
tersucht. Ozon ist ein Molekiil, welches aus drei Sauerstoffatomen aufgebaut ist.
Fiir die Bildung von Ozon rekombinieren atomarer und molekularer Sauerstoff. Dazu wird

in der Entladungszone der atomare Sauerstoff durch die folgende Reaktion gebildet [6]:

e+ 05— e+20 (3.3.1)

In einem Dreikorpersto3 kann aus dem atomaren Sauerstoff und einem Sauerstoffmolekiil
Ozon gebildet werden [6].

Ein weiterer Stolpartner (meist Helium) macht durch eine Energieiibertragung von 1,48 eV
die Bildung von Ozon moglich. Dieser Prozess findet sowohl in der Entladung als auch im

Effluenten statt, sodass die atomare Sauerstoffdichte im Effluenten abfallt.[12]

11
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Bei SDO handelt es sich um ein angeregtes zweiatomiges Sauerstoffmolekiil. Bei tiblichem
Sauerstoff im Grundzustand befinden sich gemafl der Hundschen Regel die Bindungselek-
tronen in einer Triplettkonfiguration, d.h. ihre Spins sind parallel zueinander ausgerichtet.
Die Singulettkonfiguration, bei der die Spins der beiden Bindungselektronen antiparallel,
also entgegengesetzt zueinander, stehen stellt einen energetisch angeregten Zustand dar.
Die beiden Zustande besitzen eine Energiedifferenz von 1,63 eV. SDO befindet sich in der
Singulettkonfiguration.[2]

Der Unterschied in der Elektronenkonfiguration der Bindung beider Molekiile lésst sich Abb.

3.3 entnehmen.

Molecular Orbital Molecular Orbital

Abbildung 3.3: MO-Diagramm der Molekiilbindung von SDO (links) und Triplett-Sauerstoff
(rechts) [15]

Aufgrund der Energiedifferenz zum Grundzustand legt SDO ein reaktiveres Verhalten an
den Tag als iiblicher Sauerstoff Os. Entsprechend hat es eine hohere oxidative Wirkung,
sodass bei chemischen Reaktionen mit SDO die Aktivierungsenergie im Vergleich zur Reak-
tion mit tiblichem Sauerstoff herabgesetzt ist. Dies bewirkt hohere Reaktionsraten und kann
damit fiir oxidative Prozesse von Interesse sein.[2]

SDO wird durch einen Stofl zwischen Oy und einem Elektron gebildet. Das Elektron iiber-
tragt Energie, sodass die Bildung von SDO ermoglicht wird [6]:

€+02 — €+02(1Ag) (333)

Aufgrund der Bildung durch Elektronenstofie findet dieser Prozess nur in der Entladung und
nicht im Effluenten statt.

SDO kann durch verschiedene Prozesse zerstort werden. Eine Moglichkeit fiir die Vernichtung

12
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von SDO ist die Abregung iiber Photonenemission. SDO kann zu einer gewissen Wahrschein-
lichkeit durch einen Ubergang wieder zu iiblichem O, reagieren.[2]
In diesem Fall dndert sich die Spinausrichtung eines Elektrons, sodass die Spindnderung
AS = % betrigt. Aufgrund dieser Differenz ist der Ubergang spinverboten und entsprechend
unwahrscheinlich. Diese geringe Ubergangswahrscheinlichkeit bewirkt die lange Lebensdauer
von ca 4504 s [16]. Die Lebensdauer A hingt mafBgeblich von diese Ubergangswahrschein-
lichkeit fiir den Ubergang von einem héheren Zustand 4 (hier SDO) zu einem niedrigeren
Zustand k (hier Oy) ab. Falls ein angeregter Zustand nur iiber einen Ubergang abgeregt wer-
den kann, sind die Lebensdauer und die Ubergangswahrscheinlichkeit iiber den Ausdruck
3.3.4 verkniipft:
Ay = )\tk (3.34)

Bei dem Ubergang von SDO zu Triplett-Sauerstoff wird die Energiedifferenz von ca 1,63
eV in Form eines Photons frei. Dieses besitzt eine Wellenldnge von etwa A = 1270 nm. Die
Intensitéit dieses 1270-nm-Signal wird gemessen, um Riickschliisse auf die Dichte von SDO
ziehen zu konnen. Aufgrund des Spinverbots besitzt das Signal eine geringe Intensitdt, was
die Detektion erschwert.
Neben der Abregung via Photonenemission kommt es zusétzlich zur Vernichtung durch
Ozon [6]:

Os + O0y(*A,) — 20, + OF (3.3.5)

Ozon ist mafigeblich fir das Quenching von SDO verantwortlich [6]. Bei der Reaktion wird
angeregter elementarer Sauerstoff gebildet, sodass SDO eine Quelle fiir elementaren Sau-
erstoff ist. Dieser ist sehr reaktiv, sodass er fiir weitere Anwendungen verwendet werden
kann. So lassen sich beispielsweise Oberflichen mit atomarem Sauerstoff behandeln, sodass
Oxidschichten gebildet werden. Neben dem Ozonquenching kann SDO auch durch Stofle mit
anderen Molekiilen und Atomen in den Triplett-Grundzustand tibergehen.

Um die Dichte reaktiver Spezies im Plasma und im Effluenten bestimmen zu kénnen, miissen

gewisse Techniken zur Diagnostik verwendet werden.

3.4 Optische Emissionsspektroskopie

Messungen von Plasmaparametern erweisen sich als &uflerst schwierig. Bringt man ein Mess-
gerit wie beispielsweise eine Langmuir-Sonde ins Atmosphérenplasma ein, so kann diese die
Eigenschaften des Plasmas und damit auch Messwerte verdndern. Eine kleine Ausdehnung
eines Plasmas kann die Messung erschweren. Entsprechend ist eine genaue Vermessung von

Atmosphéarendruckplasmen auf diese Art sehr schwierig.[10]

13
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Durch eine optische Emissionspektroskopie kann das Plasma untersucht werden, ohne es
zu beeinflussen. Dabei wird das vom Plasma emittierte Licht, welches meist aus diskreten
Emissionslinien besteht, untersucht. Aus den Intensitdten der verschiedenen Linien und de-
ren relative Intensitdten lassen sich Riickschliisse iiber Temperatur, atomare Zustande und
Dichten des Plasmas ziehen.[17]

Im Plasma werden Atome oder Molekiile angeregt, d. h. sie werden in eine hoheres Energie-
niveau tberfihrt.[10]

Ein Atom im angeregten Energieniveau kann sich mit gewisser Wahrscheinlichkeit in den
Grundzustand oder andere niedrigere Energieniveaus abregen. Die Energiedifferenz zwischen
dem Ausgangs- und Endenergieniveau AE muss dabei freigesetzt werden. Dies kann durch
das Aussenden eines Photons mit der Energiedifferenz AE geschehen. Wegen der diskreten
charakteristischen Energiedifferenzen der angeregten Zustande sind diese Emissionsphotonen
in ihrer Wellenlédnge charakteristisch fiir verschiedene Elemente und als Emissionslinien im
Spektrum des Plasmas zu erkennen.[17]

Molekiile lassen sich auf weitaus vielfaltigere und komplexere Weise anregen. Sie lassen sich in
Streckschwingungen, Deformationsschwingungen, Vibrationen und auch in Rotationen ver-
setzen. Ebenfalls sind Verdnderungen in der chemischen Konfiguration der Bindungen der
Atome untereinander moglich, wie beispielsweise in der Orbitalbesetzung der Bindungelek-
tronen in Oy und SDO (siehe Abb. 3.3). Aufgrund dieser Vielfalt in ihrer Energie sind auch
die Energiedifferenzen je nach Art des Molekiils kontinuierlich verteilt.[18]

Ein einfaches homonukleares Molekiil wie O, lasst sich auch durch Schwingungen und Ro-
tationen anregen, doch die Moglichkeiten sind durch die einfache Form des Molekiils be-
scheidener als bei komplexeren Molekiilen. Dies bewirkt, dass das Emissionsspektrum von
z.B. Singulett-Delta-Sauerstoff aus vielen Vibrations- und Rotationslinien besteht. Je nach
Auflosung des verwendeteten Spektrometers erscheinen diese als eine verbreiteren Emissions-
linie bei 1270 nm.[2] Komplizierte Molekiile wie Proteine kénnen Spektren aufweisen, welche
sich aus so vielen verschiedenen Ubergingen und Prozessen zusammensetzen, sodass sich die
Spektren nur mit sehr groen Miihen analysieren lassen [17].

Da die Uberginge zwischen verschiedenen Energiezustéinden statistischer Natur sind, cha-
rakterisiert man die durchschnittliche Verweilzeit in einem angeregten Zustand tiber die Le-
bensdauer A oder die Ubergangswahrscheinlichkeit. Die Lebensdauer gibt die Zeit an, nach
der in einem Ensemble vieler angeregter Atome die Zahl dieser auf é der urspringlichen
Anzahl gefallen ist.

Es gilt fir die abgestrahlte Photoleistung Pppo einer Emissionslinie:

Pppoto = Aig + AE - N = Ay, -h-v - N; (3.4.1)
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KAPITEL 3. GRUNDLAGEN

mit der Photonenfrequenz v und der Besetzungsdichte des angeregten Zustands N;.

Je nach Umgebung kann die Energie beim Ubergang in einen niedrigeren Zustand auch via
StoBe auf andere Atome, Molekiile oder auch Elektronen tibertragen werden. Bei diesem
Quenching wird kein Photon emittiert, sodass diese Prozesse miteinbezogen werden miissen,

um die Dichte eines anregreten Zustandes durch Emissionsspektroskopie zu bestimmen.[17]

3.5 Optische Absorptionsspektroskopie

Neben der Abregung von SDO zu Oy durch Lichtemission, kann SDO auch durch Ozon zer-
stort werden. Um abschétzen zu konnen wie grofl der Einfluss von Ozon auf die SDO-Dichte
ist, wird die Dichte von Ozon bestimmt.

Zur Messung der Dichte eignet sich die Absorbtionsspektroskopie. Eine geeignete Linie des
Os-Spektrums ist eine des Hartley Bandes von 257, 3 nm [19].
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Abbildung 3.4: Stoffspezifischer Absorptionskoeffizent in Abhéngigkeit der Wellenldnge im
Bereich von 200-300nm [19]

Strahlt Licht dieser Wellenlange durch eine ozonhaltige Gasmischung, absorbiert das Ozon
einen Teil des Lichts. Vergleicht man nun die Intensitiat des transmittierten Lichts I mit
der Ausgangsintensitat [y, so lasst sich mithilfe des Lambert-Beerschen Gesetzes die Ozon-

konzentration ¢ bestimmen [18]:

I
log([—z) =—k-c-d (3.5.1)
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KAPITEL 3. GRUNDLAGEN

Dabei miussen der stoffspezifische Absorptionskoeffizient £ und die optische Dicke d bekannt
sein. Die optische Dicke entspricht der inneren Lénge des Gasvolumens. Der stoffspezifische

Absorptionskoeffizient k£ wurde in der Arbeit von Tanaka et al (3.4) bestimmt.

1

Fir die Auswertung wurde der Absorbtionskoeffizent von 133 cm™" verwendet. Also folgt

aus Gleichung 3.5.1 fiir die Ozonkonzentration c:

log(12)

o (3.5.2)

CcC =

Um nun aus der Konzentration ¢ eine Teilchendichte n zu erhalten wird das Gas in der Zelle
als Ideal angenommen. Damit ergibt sich zusammen mit der Raumtemperatur 7" und der

Boltzmannkonstante kp die Ozonteilchendichte n:

D .log(}—;)
kg-T k-d

(3.5.3)

NOy = Nges * C =

Der Wert fir die Boltzmann-Konstante kp lasst sich aus NIST entnehmen [20].
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4 Versuchsaufbau und Messung

4.1 Versuchsaufbau Emissionsspektroskopie

Um die geringe Intensitat des 1270-nm-Signals des SDO messen zu konnen, wurde der fol-
gende Aufbau verwendet. Dieser ist schematisch in Abb. 4.1 abgebildet.

Power Manitor Oszilloskop

RF-Netzteil — Lichtschutz

MFC (0-2 slm) M [><] M T I___l

/ Jet
Gaszelle

Spektrometer

M) | MFC (0-20 scem) M ; Kollimator

Abbildung 4.1: Schematischer Versuchsaufbau

Die Heliumgasflasche ist tiber einen Massflowcontroller (MFC) durch Gasleitungen mit
dem Jet verbunden. Der MFC lasst sich iiber einen angeschlossenen PC steuern, sodass der
He-Gasfluss zwischen 0 — 2 slm geregelt werden kann. Analog dazu ist die Sauerstoffgasfla-
sche angeschlossen, nur dass der MFC fiir deutlich kleinere Fliisse (0 —20 scem) ausgelegt ist.
Um den Gasfluss in Experimentierpausen einfacher regeln zu kénnen sind hinter den MFCs
ebenfalls klassische Ventile eingebaut.

Neben einem weiteren Ventil ist auch direkt vor dem Jet noch ein Ventil eingebaut, welches

das Eindringen von Atmosphére bei Nichtbetrieb des Aufbaus verhindern soll.
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Um den Jet betreiben zu kénnen, ist er iiber einen LC-Kreis an ein RF-Netzteil angeschlos-
sen, sodass eine sinusformige Wechselspannung (f = 13,56 MHz) an einer Elektrode anliegt.
Die Hohe der angelegten Spannung kann manuell variiert werden. Die Spannung wird dabei
durch ein kapazitives Spannungsmessgeriat vermessen. Die andere Elektrode ist geerdet. Der
Strom wird durch den Spannungsabfall {iber einen bekannten Widerstand in der Schaltung
gemessen. [1]

Die Leistungsdiagnose findet iiber ein Oszilloskop statt. Bei diesem handelt es sich um das
Oszilloskop Teledyne Lecroy HDO6104A 1 GHz. Dieses misst Strom und Spannung. Das Os-
zilloskop lésst sich per USB mit einem PC verbinden, auf dem das Progamm COST Power
Monitor lauft. Es misst die Phasenverschiebung und Hohe von Strom und Spannung, sodass
die Plasmaleistung errechnet werden kann.

Der Ausgang des Jets ist iiber ein Verbindungsstiick in die Gasflusszelle eingeklebt. Die
Gasflusszelle ist ein zylinderformiges Glasstiick, wobei an dem Mantel der Enden zwei Glas-
verbindungstiicke eingearbeitet sind, sodass Gas ein- und ausstromen kann. Die innere Lange
der Zelle betragt 7,6 cm. Der Innendurchmesser betragt 1 cm.

Das Gas stromt in die Zelle und wird tiber eine lange Gasleitung aus der Zelle geleitet. Diese

verhindert einen Riickfluss von Atmosphére in die Gasflusszelle.

Abbildung 4.2: Befestigung der Gasflusszelle am Jet mit rotem Kollimator

An einem Ende der Zelle ist der Kollimator Molex’s Fiberguide (Micro (10 mm), UV to IR~
Faseroptikkollimator, 10 mm Apertur) eingebaut. Dieser sammelt das vom SDO emittierte
Licht auf. Dieser Kollimator hat den Vorteil, dass sein Eingangsdurchmesser dem Durch-

messer der Zelle entspricht, sodass er effektiv moglichst viel Signal einsammeln und in den

Ocean Insight P600-5-VIS-NIR Lichtleiter leiten kann.
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Jet, Zelle und Kollimator werden durch einen Karton von Umgebungslichtveranderungen
geschiitzt. Zwar wird vor jeder Messung ein Dunkelspektrum aufgenommen und vom Spek-
trum abgezogen, jedoch reichen durch die geringen SDO-Intensitaten kleine Verdnderungen
im Umgebungslicht aus, um die Messung unbrauchbar zu machen.

Das Licht des Lichtleiters wird anschlieBend im Avantes AvaSpec-NIRLine Spektrometer
vermessen. Dieses ist von 700 — 1700 nm sensitiv. Die Spektren lassen sich mit dem ange-

schlossenen PC speichern.

4.2 Aufnahme der Emissionsspektren

Um die SDO-Dichte im Effluenten zu bestimmen, wurden die Spektren mit folgender Me-
thode aufgenommen.

Der Gasfluss der Gase Helium und Sauerstoff wird jeweils an den MFC eingestellt. Der De-
tektor des Spektrometers ist auf eine Temperatur von —2,0 °C gekiihlt. Die Belichtungszeit
des Detektors ist auf 5 s eingestellt. Vor dem Beginn jeder Messreihe wird ein Dunkelspek-
trum aufgenommen, damit Umgebungslicht das Spektrum nicht beeinflusst.

Um die Plasmaleistung zu messen, wird der COST Power Monitor eingerichtet. Dazu wird
die Spannungsquelle so eingestellt, dass das Plasma ziindet. Anschlieend wird der Gasfluss
unterbunden und der Power Monitor misst die Phasenverschiebung zwischen Strom und
Spannung als Referenz. Anschlielend wird der Gasfluss wieder aktiviert und die Messung
kann gestartet werden.

Dazu wird eine Messung durch die Spektrometersoftware gestartet, sodass 150 Spektren im
Abstand von 5s aufgenommen und gespeichert werden. Dementsprechend wird das SDO-
Signal fiir jede Messreihe tiber eine Gesamtmessdauer von 750 s gemessen. Nach dem Ein-
schalten des Plasmas muss sich die Gasflusszelle iiber die Zeit vollstandig mit SDO fiillen.
Gleichzeitig muss sich die Intensitit erst stabilisieren, bis die Erzeugungs- und Vernich-
tungsprozesse in der Gasflusszelle in Waage sind. Die Zeit von 750 s reicht aus, um in der
Auswertung ein Gleichgewicht des SDO-Signals festzustellen. Das Plasma wird 10 s nach
Beginn der Messung geziindet.

Aufgrund von Erwéarmung der elektrischen Bauteile des Jets steigt die Plasmaleistung iiber
die Zeit, sodass diese handisch nachgeregelt werden muss. Eine Automatisierung wére wiin-
schenswert, jedoch lédsst sich das verwendete analoge Netzteil nicht durch die Software des
COST Power Monitor steuern.

Es ist zu beachten, dass die Gasflusszelle zwischen jeder neuen Messung 2 min mit aus-
geschaltetem Plasma gespiilt werden muss. Dadurch werden einerseits reaktive Spezies aus

der Zelle entfernt, andererseits konnen sich Gasfluss und Sauerstoffbeimischung nach einer
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Variation wieder neu einstellen.

Zuerst wurde bei gleichbleibendem Fluss von 1 slm und einer Plasmaleistung von 0,8 W die
Sauerstoffbeimischung zwischen 0,5 %o und 8,0 %o variiert.

Testmessungen hatten gezeigt, dass fir niedrige Sauerstoffbeimischungen um 2,0 %o die In-
tensitit des SDO-Signals hoch ist, hoher als fiir hohere Sauerstoffbeimischungen. Deswegen
wurde fur die Fluss- und Leistungsvariation die Sauerstoffbeimischung auf 2,0 %o fixiert.
Der Gasfluss wurde bei konstanter Leistung von 0,8 W zwischen in 0,2 slm und 1,6 slm
Gasfluss variiert. AnschlieBend wurde bei konstanter Sauerstoffvariation und konstantem
Gasfluss die Leistung zwischen 0,2 — 1,8 W in 0,2 W Schritten variiert.

4.3 Kalibrierung des optischen Aufbaus

Mithilfe der in Abschnitt 5.2 zu bestimmenden Ozondichten kann die Gasflusszellenmessung
von SDO kalibriert werden. Durch die Messung der Intensitit des 1270-nm-Peaks lassen sich
relative Aussagen iiber das SDO-Signal der Gasflusszelle treffen. Es fehlt noch ein Zusam-
menhang zwischen den Intensitaten und der absoluten SDO-Dichte. Um diesen herzustellen,
miissen folgende Annahmen gemacht werden und Verluste an den verwendeten Bauteilen
miteinbezogen werden.

Aufgrund der hohen Befiilldauer der Gasflusszelle und der hohen Lebensdauer von SDO von
4504 s[16], wird davon ausgegegangen, dass die SDO-Dichte in der Gasflusszelle keinen Gra-
dienten aufweist. Das bedeutet, dass die Dichte in der Gasflusszelle konstant ist.

AuBerdem wird angenommen, dass die 1270-nm-Photonen isotrop emittiert werden, da die
SDO-Emission keine ausgezeichnete Richtung besitzt. Dementsprechend muss miteinbezo-
gen werden, dass der Kollimator nur einen kleinen Raumwinkel der emittierten Strahlung
einfangt, wihrend die restlichen Photonen undetektiert bleiben.

Aus diesem Grund wird ein Korrekturfaktor f(d)) eingefithrt, welcher das Verhéaltnis aus
emittierten und detektierten Photonen wiedergibt.

f(d2) lésst sich durch eine Monte-Carlo-Simulation errechnen. In dieser werden isotrope
Strahler im Volumen der Zelle simuliert. Es wird gemessen, welcher Anteil der Gesamtpho-
tonen durch den Detektor aufgesammelt werden, was einen Wert von f(d€2) = 0,0027 ergibt.
Dazu wurde angenommen, dass der maximale Einfallswinkel, den Photonen haben diirfen,
um noch vom Kollimator in den Lichtleiter gesammelt werden zu kénnen, 10° betréagt.

In einer Testmessung wurde der Abstand des Kollimators zur Gasflusszelle variiert. Da-
bei wurde bei Vergréflerung des Abstandes ein Abfall des 1270-nm-Signals festgestellt. Diese
Abstandsvariation zur Gasflusszelle wurde ebenfalls in der Monte-Carlo-Simulation durchge-

fithrt. Der maximale Einfallswinkel wurde dann so gewahlt, sodass der simulierte Kollimator
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den selben Abfall des Signals bei Abstandserhthung aufweist wie der reale Kollimator des
Versuchsaufbaus. Dadurch ergibt sich der maximale Einfallswinkel von 10°.

Ein weiterer Korrekturfaktor fiir die gemessene Intensitét ist der Faktor g. An dem Auflen-
fenster der Gasflusszelle, den Kollimatorlinsen und dem Lichtleiter gehen Photonen verloren,

sodass die gemessene Intensitat kleiner als die reale Intensitét ist. Somit gilt:

Lgemessen

Tgear = f(dT)g (4.3.1)
Der Verlust durch das Fenster der Gasflusszelle wurde abgeschétzt, indem paralleles IR-Licht
(A = 1275 nm) einer Laserdiode durch die Gasflusszelle geleitet wurde. Aus dem Vergleich
der gemessenen Intensitat mit und ohne eingebaute Gasflusszelle konnte der Verlust an einem
Fenster der Zelle auf 20 % bestimmt werden.
Der Lichtleiter weist laut Hersteller einen Verlust von etwa 5 % auf [21]. Fir die beiden
Linsen des Kollimators aus BK7-Glas wurde nach Beratungen mit V. Schulz-von der Gathen
ein Verlust des Signals von 9 % pro Linse verwendet [22].

Damit betrigt die Transmission an den Bauteilen g:
9 = JFenster * §Kollimator * JLeiter = 07 8- 07 912 : O, 95 = O, 629 (432)

Um einen Zusammenhang zwischen der abgestrahlten Photoleistung und der am Spektro-
meter gemessenen Intensitiat herzustellen, wurde in einer Kalibrationsmessung das Spektro-
metersignal mit dem einer absolut kalibrierten Photodiode verglichen.

Die Diode wurde in die folgende Schaltung eingebaut:

| 1k K] -
5V =—/— 0,1 pF == RLD U

T T

Noise Filter

Abbildung 4.3: Schematischer Aufbau der Photodiodenschaltung, zur Kalibration wird die
die Hohe der Spannung U gemessen

Die Photodiode misst die abgestrahlte Photoleistung P01, liber einen Spannungsabfall

UKalibration:

UKalibration
P, = 433
P Ry - R(N) (433)

Dabei beschreibt Ry den in der Schaltung verbauten Widerstand und R(\) die wellenldn-
genabhéngige Effizienz der Photodiode, die fur 1270 nm 80 % betréagt.
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Sowohl die Photodiode als auch das Spektrometer wurden mit IR-Licht einer Laserdiode be-
lichtet. Dadurch konnte ein Kalibrationsfaktor C' zwischen der Intensitat des Spektrometers

und der absoluten Photoleistung bestimmt werden, sodass
Pphoto =I1-C (434)
gilt ,wobei fiir den Faktor C'

UKalibration
O 4.3.5
RL : R(A) : IKalibration ( )

gilt. Die Gleichung 3.4.1 wird mit der Gleichung 4.3.4 gleichgesetzt und nimmt die Form

Pphoto = Nspo + A - T =I1-C (4.3.6)

an. Da fiir die Kalibration die Gasflusszelle nicht verwendet wurde, miissen fiir die Intensitéat
I die Verluste des Gasflusszellenaufbaus miteinbezogen werden. Dazu wird fiir die Intensitét
I die Gleichung 4.3.1 eingesetzt. Es gilt:

h-c 1

P, =N, -A- = . 4.3.
Photo SDO )\ f(dQ) . g C ( 3 7)

SDO kann durch die Reaktion 3.3.5 mit Ozon vernichtet werden. Sobald SDO-Molekiile
mit Ozon reagieren, emittiert SDO kein 1270-nm-Photon und wird nicht detektiert. Dieses
Ozonquenching muss fiir die Detektionseffizienz des Aufbaus miteinbezogen werden. Aus
diesem Grund wird der Faktor @) eingefiihrt [23]:

A A

— — 4.3.8
@ Aik+q A +k-nos ( )

wobei ¢ die Quenchrate beschreibt, die sich aus der Ratenkonstante k der Reaktion 3.3.5
und der Ozondichte nps in der Gasflusszelle zusammensetzt. Die Ozondichten werden fir
die verwendeten Plasmaparameter in Abschnitt 5.2 bestimmt.

Q gibt das Verhaltnis zwischen dem Zerfall von SDO aufgrund der naiirlichen Lebensdauer
und dem Zerfall durch Quenching an.

Es kommt zusétzlich noch zu Quenching von SDO durch Helium, Sauerstoffmolekiile und
die Aulenwande der Gasflusszelle. Die Dichte von Helium und Sauerstoff wurden aus der
Gaszusammensetzung und dem Idealen Gasgesetz bestimmt.

Bei Betrachtung der Quenchraten (vgl. Tabelle 7.1) féllt auf, dass Ozon mafigeblich fir

Quenching verantwortlich ist, wahrend Helium, Sauerstoff und die Glaswande kaum zum
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1 cm? 1
Stoff Dichte/— | k/— —
o ic e/cm3 / . q/S
He 110" 810~ 0,8
O 5-106 1,5-10718 0,075
Os ~3-10" 1,01 10~ | 2~ 3030
Glaswand | / / 0,79

Tabelle 4.1: Quenchraten ¢ fiir Helium, Triplett-Sauerstoff, Ozon und die Glaswand der Gas-
flusszelle; genaue Ozondichten sind Tabelle 7.1 im Anhang zu entnehmen; Ra-
tenkoeffizenten k aus [6]; das Glasquenching wurde aus den Abmessungen der
Gasflusszelle und einem Koeffizenten aus [24] berechnet

Quenching beitragen. Deswegen wurde nur das Ozonquenching in die Kalibration mitein-
bezogen. Dessen Einfluss wird mithilfe der in Abschnitt 5.2 gemessenen Ozondichten und
dem Ratenkoeffizenten bestimmt. Unter Verwendung der Gleichung 4.3.7 gilt damit fir die
abgestrahlte Photoleistung der Gasflusszelle:

h-c 1

Pppoto = Q - Nspo - A - 3 :f(dQ)-g'C (4.3.9)

Diese Gleichung wird nach der Anzahl an SDO-Molekiilen in der Gasflusszelle umgestellt:

C A 1

N - 7. . . 4.3.10
5P Q-A h-c f(dQ)-g ( )
Fiir die Dichte muss Ngpo durch das Volumen der Gasflusszelle dividiert werden:
NSDO C . (Azk + k- nog) A 1
_ —7J. . . 4.3.11
"spo = Ty, VA% hc fdQ)-g (43.11)

Durch diese Formel lasst sich aus den aufgenommenen Spektren die SDO-Dichte bestimmen.

4.4 Versuchsaufbau Absorptionsspektroskopie

Um die SDO-Dichten mit Formel 4.3.11 bestimmen zu konnen, miissen die Ozondichten in
der Gasflusszelle bekannt sein. Als diesem Grund werden die Ozondichten gemessen.
Fiir die Ozonmessung via Absorptionsspektroskopie wird der Aufbau verdndert. Die Veran-

derungen sind in Abb. 4.4 schematisch dargestellt.
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Lasergestiitzte

/ Breitbandlampe

Q Kollimator
(]

—— Hg-Filter

[ ]

Jet

uv-
Gaszelle

y Kollimator

/

Abbildung 4.4: Schematische Verdnderungen des Versuchsaufbaus fiir die Ozonmessung

Das Spektrometer wurde durch das Avantes AvaSpec-ULS-TEX-EVO ausgetauscht, wel-
ches Spektren von 200 — 700 nm aufnehmen kann. Der Lichtleiter wurde durch den Ocean
Optics QP600-2-UV-BX ausgewechselt, welcher fiir UV-Transmission optimiert ist. Die Gas-
flusszelle wurde durch eine UV-Gasflusszelle ausgetauscht. Diese besteht aus Quarzglas, wel-
ches eine hohere Transmission von UV-Licht aufweist.

Als UV-Lichtquelle wurde eine lasergestiitzte Breitbandlampe (EQ-99X-FC-S) verwendet.
Bei dieser handelt es sich um ein Plasma, welches durch Laserpulse stabilisiert wird. Auf-
grund der kurzen Pulse muss die Belichtungszeit des Spektrometers bei mindestens 500 ms
liegen. Wahrend des Aufwarmens der Lampe verédndert sich die Intensitdt und Form des emit-
tierten Schwarzkorperspektrums, sodass die Lampe vor Messungen mindestens eine Stunde
betrieben werden muss.[3]

Das Licht der Lampe wird durch einen Lichtleiter und einen Kollimator (Edmund Optics
SMA 88-173, UV /VIS-Faseroptikkollimator, 4 mm Apertur) auf die Gasflusszelle und den
Detektorkollimator abgebildet. Ein Graufilter (Thorlabs Box NUKO01, optische Dichte von
0,6) ist zwischen Kollimator und Gasflusszelle im Strahlengang eingebaut. Hinter dem Grau-
filter befindet sich ebenfalls ein Hg-Bandpassfilter (Edmund Optics 39-312, 254,0 nm, hart
beschichteter Bandpassfilter OD4, FWHM 10 nm). In Abb. 4.5 ist das Spektrum der Lampe
ohne und mit den verwendeten Filtern dargestellt. Ohne Filter ist die Intensitat der Lampe
sehr hoch, sodass das Spektrum nur mit kurzer Belichtungszeit im ms Bereich aufgenommen

werden konnte. In diesen kurzen Intervallen schwankt jedoch die Intensitat der Lampe durch
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die verwendeten Laserpulse, sodass Absorptionsspektroskopie mit diesem Aufbau nicht mog-
lich wére.

Der Graufilter reduziert die Intensitat. Trotzdem besitzt das Lampenlicht einen zu hohen
Anteil an Licht mit einer Wellenldnge iiber 300 nm, sodass eine Detektorsiattigung eintreten
wiirde. Durch den Einbau des Hg-Filters lésst sich dieses storende Licht aus dem Spektrum
entfernen. Quecksilber hat eine Emissionslinie bei 253,6 nm, welche um 0,1 nm von der
Ozon-Linie verschoben ist. Der verwendete Filter transmittiert Licht zwischen 249 nm und
259 nm, was dem oberen Bereich der breiten Absorptionskurve von Ozon entspricht. Damit
transmittiert jenes Licht, welches fiir die Absorptionsspektroskopie geeignet ist, wahrend
Licht mit hoherer Wellenldnge, welches das Spektrometer nur séttigt, absorbiert wird. Licht
mit einer kleineren Wellenldnge kann durch Photodisintegration von molekularem Sauerstoft
neues Ozon erzeugen[25]. Um zu verhindern, dass dieses Licht weiteres Ozon erzeugt, sodass
die Ozondichte systematisch zu hoch gemessen wiirde, muss dieses Licht ebenfalls aus dem

System entfernt werden. Dieses Licht wird durch den Hg- Filter ebenfalls reduziert.
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Abbildung 4.5: Spektrum der Lampe ohne Filter mit 40 ms Belichtungszeit (links) und mit
Hg- und Graufilter mit 1,5 s Belichtungszeit (rechts)

Durch die Kombination beider Filter lasst sich ein Spektrum realisieren, welches eine hohe
Intensitat im Wellenldngenbereich der Ozonabsorption besitzt, wahrend andere Wellenlan-
genbereiche eine geringere Intensitét besitzen. Durch das Lampenprofil lassen sich Spektren
mit einer Belichtungszeit von 1,5 s ohne Detektorséittigung aufnehmen. Das Spektrometer
speichert im Abstand von 1,5 s 150 Spektren mit einer Detektortemperatur von 0, 0°C und
einer Belichtungszeit von 1,5 s ab. Damit ist die Belichtungszeit hoher als 500 ms. Die Ge-
samtmessdauer reicht aus, um in der Auswertung das Befiillen der Zelle und das Erreichen
eines Gleichgewichts festzustellen. Das erste aufgenommene Spektrum (Plasma ausgeschal-

tet) dient fiir die Auswertung als Referenzspektrum.
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Die Messung wird bis auf diese Verdanderungen analog zur SDO-Messung in 4.2 durchge-
fithrt. Dabei werden wieder Gasfluss, Sauerstoffbeimischung und Plasmaleistung variiert. Da
die Ozondichte bei 2,0 %o gering ist, wurden alle Variationsmessungen zusétzlich mit einer
Sauerstoffbeimischung von 8,0 %o durchgefithrt. Da im Allgemeinen bei dieser Beimischung

die Dichten hoher sind, lassen sich zuverlassiger Aussagen tiber Trends treffen.
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5 Auswertung und Ergebnisse

5.1 Bestimmung der Ozondichten aus den

Absorptionsspektren

Um den Einfluss des Ozonquenching auf SDO zu bestimmen, miissen die Ozondichten in der
Gasflusszelle bekannt sein. Um diese zu erhalten, werden die Absorptionsspektren ausgewer-
tet.

Die Spektren der Absorptionsmessung lassen sich mithilfe von Gleichung 3.5.3 auswerten,
um die Ozondichte in der Gasflusszelle zu bestimmen. Da die Intensitaten Iy und Iz beide
gleichermaflen von Verlusten an den Wénden der Gasflusszelle, den Kollimatorlinsen und
dem Lichtleiter betroffen sind und fiir die Absorptionsmessung das Verhéltnis beider Gro-
Ben gebildet wird, miissen Verluste nicht miteinbezogen werden. Entsprechend kann auf die
Abschatzung der Verluste an den Bauteilen verzichtet werden.

In Abb. 5.1 ist die Absorption von Ozon im Bereich zwischen 200 — 300 nm dargestellt. Um
Spektren wie dieses auszuwerten, wurde ein Pythonskript verwendet, welches das Verhaltnis
22 im Wellenldngenbereich von 251 — 257 nm bestimmt und mittelt. AnschlieBend wird das

It
Mittel von £ in Gleichung 3.5.3 eingesetzt, um die Ozondichte no, zu ermitteln.

T
Die ermitteltTen Ozondichten lassen sich in Abhéngigkeit der Zeit graphisch darstellen. Die
Verldaufe der Ozondichten iiber die Zeit sind im Anhang (Kapitel 7) zu finden.

Wie in Abb. 5.2 dargestellt lassen sich durch lineare Regression waagerechter Geraden die
Gleichgewichtsdichten von Ozon bestimmen. Der Y-Achsenabschnitt der Geraden entspricht
dem Mittelwert der Ozondichte. Dieser Mittelwert entspricht der Gleichgewichtsozondichte,
die sich tber ldngere Befiilldauern der Gasflusszelle einstellt.

Datenpunkte, die zeitlich vor dem Erreichen der Sollleistung gemessen wurden, werden nicht
in die Regression mit einbezogen.

Fir die Fehlerabschétzung der Gleichgewichtsdichten wird der statistische Fehler betrach-
tet. In den drei unterschiedlichen Variationsmessungen (Sauerstoffbeimischung, Gasfluss und
Plasmaleistung) wurde jeweils die Messung fiir 1 slm Fluss, 2,0 %o Sauerstoffbeimischung
und 0,8 W Plasmaleistung durchgefiihrt. Aus diesen wurde der Mittelwert der Ozondichte

und die Streuung anhand der Standardabweichung bestimmt. Damit ergibt sich ein absoluter
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Abbildung 5.1: Gemessenes Absorptionsspektrum Iy — I im Bereich von 200 — 300 nm fiir
1 slm Gasfluss, 8,0 %o Sauerstoffbeimischung und 0,8 W Plasmaleistung
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Abbildung 5.2: Ozondichte fiir 1 slm Gasfluss, 3,0 %o Sauerstoffbeimischung und 0,8 W
Plasmaleistung; Gerade mit Steigung 0 (rot), um Gleichgewichtsdichte zu
bestimmen
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Fehler fiir die Ozondichte von 1,03 - 10** ¢cm™ bei Messungen mit 2,0 %o Sauerstoffbeimi-
schung, was einem relativen Fehler von 28,4 % entspricht.

Bei diesen Messungen mit der geringen Sauerstoffbeimisschung von 2,0 % ist die Ozondichte
in der Gasflusszelle klein, was in der geringen Absorption messbar ist. Bei diesen geringen
Unterschieden zwischen Iy und /7 muss berticksichtigt werden, dass die Intensitét der Lam-
pe wiahrend der Messzeit schwankt. Vorherige Messungen haben ergeben, dass die Intensitéat
um 650 counts schwankt. Dieser Fehler in der Lampenintensitét ist die grofite Fehlerquelle
fir die Ozondichte. Diese Ungenauigkeit ergibt mit Gauflscher Fehlerfortpflanzung fir die
Ozondichte einen Fehler von 1,39 - 10** ¢cm=3. Somit ist der Fehler durch die schwankende
Lampenintensitit hoher als die Streuung, sodass im Folgenden fiir die Messungen mit 2,0
%o Sauerstoffbeimischung oder weniger dieser Fehler angenommen wird.

Fiir die Messungen mit 8, 0 %o Sauerstoffbeimischung fallt dieser Fehler aufgrund der deutlich
hoheren Absorption und folgend auch der hoheren Ozondichte kaum ins Gewicht. Vielmehr
ist die Streuung der verschiedenen Messungen entscheidend. Aus diesen Messungen ergibt

3 was einem relativen Fehler von 30,4

sich eine Standardabweichung von 3,89 - 10 cm™
%o entspricht. Dieser absolute Fehler ist deutlich hoher als der absolute Fehler durch die
Lampenintensitiat. Deswegen wird fiir Messungen tber 2,0 %o Sauerstoffbeimischung, bei
denen die Streuung absolut hoher als der Lampenfehler ist, dieser relative Fehler fir die

Gleichgewichtsozondichten verwendet.

5.2 Ergebnisse der Ozondichten

5.2.1 Sauerstoffvariation

Die Verdnderung der Sauerstoffdichte im Plasma verandert das Verhalten des Plasmas, da
die Dissoziation und Anregung von Sauerstoffmolekiilen ein Energieverlustmechanismus dar-
stellt. Da Ozon fir der Produktion von Ozon durch Reaktion 3.3.2 Os und atomarer Sauer-
stoff O genotigt werden, ist zu vermuten, dass die Veranderung der Sauerstoffdichte auch die
Produktion von Ozon bestimmt. Um den Einfluss der Sauerstoffbeimischung auf die Ozon-
produktion zu untersuchen, wurden Messungen mit verschiedenen Sauerstoffbeimischungen
durchgefiihrt. Die Ozondichte wurde geméafl Gleichung 3.5.3 aus den Absorptionsspektren
berechnet und fiir die verschiedenen Sauerstoffbeimischungen in Abhéngigkeit der Zeit in
Abb. 5.3 aufgetragen.
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Abbildung 5.3: Gemessene Ozondichte fiir verschiedene Sauerstoffbeimischungen in Abhén-
gigkeit der Zeit; 0,8 W Plasmaleistung, 1 slm Gasfluss

Abb. 5.3 zeigt, dass die Ozondichte in der Gasflusszelle fiir Sauerstoffdichten unter 4, 0 %o
ein konstantes Gleichgewicht einnimmt. Fiir iiber 4,0 %o Beimischung ist dieser Trend eben-
falls festzustellen, auch wenn sich ein Gleichgewicht erst ab einer Zeit von etwa 100 s einstellt.
An diesen Stellen wurde die Leistung des Plasmas nachjustiert, um die Sollleistung von 0, 8
W zu erreichen. Fiir 8,0 %o Oy ist zwischen 50 und 80 s nach Beginn der Messung gut zu
erkennen, wie sich die Ozondichte erhoht. Grund dafiir ist, dass sich mit Betrieb des Jets
die elektrischen Bauteile erwarmen. Dadurch erhoht sich die eingekoppelte Plasmaleistung,
sodass die gemessene Ozondichte ansteigt. Ab 80 s wurde dann die Leistung wieder hédndisch
reduziert, sodass ab dann die Ozondichte weitestgehend konstant blieb.

Aus dem Diagramm 5.3 wurde die Gleichgewichtsozondichte bestimmt und in Abhéngigkeit

der Sauerstoffbeimischung in Diagramm 5.4 aufgetragen.
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Abbildung 5.4: Gleichgewichtsozondichte in Abhéngigkeit der Sauerstoffbeimischung; 0,8 W
Plasmaleistung, 1slm Gasfluss

Abb. 5.4 zeigt, dass die Ozondichte in der Gasflusszelle bei zunehmender Sauerstoffbeimi-
schung steigt. Die Ozondichte erreicht fir die maximale Sauerstoffbeimischung von 8,0 %o
ihr Maximum bei etwa 1,2 - 10'® cm=3.

Die Ozondichte weist einen linearen Trend auf, sodass sie fiir hohere Beimischungen bei allen
Messungen bis auf bei 4,0 %o ansteigt. Fir 4,0 %o liegt die Ozondichte leicht hoher als fiir
5,0 %o, was aber in Anbetracht der Hohe des Fehlers keine starke Abweichung vom Trend
darstellt.

Da Ozon in der Reaktion 3.3.2 aus O, und atomarem Sauerstoff O produziert wird, ist eine
direkte Abhangigkeit zur Sauerstoffbeimischung erwartbar. D. Steuer konnte in seiner Arbeit
zeigen, dass die optimale Sauerstoffbeimischung fiir die Produktion von atomarem Sauerstoff
bei ca 5,0 %o bis 6,0 %o liegt [26]. Dieser atomare Sauerstoff reagiert anschlieBend im Efflu-
enten mit molekularem Sauerstoff zu Ozon. Da der Effluent im verwendeten Aufbau erst
mit Atmosphare in Beriihrung kommt, sobald er den Aufbau verlasst, ist die Sauerstoftbei-
mischung des Plasmas die einzige Quelle fiir molekularen Sauerstoff zur Bildung von Ozon.
Entsprechend ist fiir kleine Sauerstoffbeimischungen die Sauerstoffdichte sehr gering, sodass
die Wahrscheinlichkeit zur Bildung von Ozon klein ist.

Durch Erhéhung der Sauerstoffbeimischung wird die molekulare Sauerstoffdichte im Efflu-
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enten erhoht, sodass mehr atomarer Sauerstoff zu Ozon reagieren kann, was auch in den
Ergebnissen sichtbar ist.

G. Willems et al hatten durch Massenspektrometrie die Ozondichte eines dhnlichen Jets ge-
messen [27]. Die Trends aus Diagramm 5.4 stimmen mit den Ergebnissen von G. Willems et
al iiberein.

Auch Willems et al hatten fiir kleine Sauerstoffbeimischungen nahezu kein Ozon messen
konnen. Erst ab einer Sauerstoffbeimischung von iiber 3,0 %o ist ein Anstieg der Ozondichte
bemerkbar, der sich bis zur maximalen Sauerstoffbeimischung von 10,0 %o fortsetzt, sodass

fiir diese Beimischung eine Ozondichte von ca 1,0 - 10* cm™ gemessen wurde.

Fiir eine Sauerstoffbeimischung von 8, 0 %o wurde die maximale Ozondichte auf ca 0,8 - 10*® cm

bestimmt, was nur eine geringe Abweichung zu der in dieser Arbeit gemessenen Ozondichte
von 1,2 - 10'® cm ™2 bedeutet.

T. Hemke et al hatten die Ozondichte in der Entladungszone und den ersten 2 cm des
Effluenten eines dhnlichen Jets simuliert [14]. Dieser andere Jet besafl einen mit 1 — 2 mm
einen leicht breiten Entladungskanal als der COST-Jet. Ansonsten unterschieden sich die
Jets nicht.

Fir 5,0 %o Sauerstoffbeimischung wurde die maximale Ozondichte in den ersten 2 cm des
Effluenten auf einen Wert von 3-10% cm~3 bestimmt. Damit liegt die simulierte Ozondichte
hoher als die in dieser Arbeit gemessene Dichte von 0, 8-10'® cm ™ und der von Willems et al
Gemessenen. Die Simulation gibt die Dichte fiir bestimmte Positionen an. Dahingegen befiillt
sich die Gasflusszelle tiber eine lingere Zeit mit dem Effluenten bis sich ein Gleichgewicht
einstellt. Deswegen besitzt die Gasflusszelle eine vollig andere Geometrie als die Simulation
und eine andere Gasdynamik als der freie Effluent der Simulation. Dieser Unterschied kann
durchaus ein anderes Ergebnis fiir die Ozondichte erklaren. Dartiberhinaus wird z. B. in
Reaktion 3.3.5, in der Ozon und SDO als Ausgangsmolekiile vorkommen, neben SDO auch
Ozon zerstort. Deswegen ist mit einem Abfall der Ozondichte zwischen der Jet6ffnung und
der Gasflusszelle zu rechnen, weshalb die Dichten in der Gasflusszelle kleiner sind als direkt
am Jetausgang in der Simulation.

AuBerdem muss beachtet werden, dass die simulierte Plasmaleistung schwer mit der realen
Plasmaleistung des COST-Jets zu vergleichen ist. Der reale Jet unterliegt vielen Verlust-
quellen, sodass die simulierte Leistung hoher ist als die reale Leistung im Jet. Wenn also
ein Prozess leistungsabhangig ist, kann auch der Leistungsunterschied Ursache fiir eine Ab-
weichung der gemessenen und simulierten Dichte sein. Diese Uberlegung stellt eine weitere

Motivation fir die Leistungsvariation in Abschnnitt 5.2.3 dar.
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5.2.2 Gasflussvariation

Der Gesamtgasfluss bestimmt die Gasgeschwindigkeit in der Entladungszone des Jets und im
verwendeten Aufbau die Gasgeschwindigkeit des Effluenten durch die Gasflusszelle hindurch.
Damit bestimmt der Fluss die Verweilzeiten im System, sodass durch eine Variation zeitliche
Effekte im Aufbau besser verstanden werden konnen. Das Gleichgewicht der Ozondichte

wurde fiir die verschiedenen Gasfliisse bestimmt und anschlieBend in Diagramm 5.5 geplottet.
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Abbildung 5.5: Gleichgewichtsozondichte in Abhéngigkeit des Gasflusses; 0,8 W Plasmaleis-
tung, 2,0 %o (schwarz) und 8,0 %o (blau) Sauerstoffbeimischung

In diesem ist die Gleichgewichtsozondichte in Abhéngigkeit des Flusses aufgetragen. Da es
sich um eine Messung mit geringer Sauerstoffbeimischung (2,0 %o) handelt, sind die Dichten
mit etwa 3, 5-10'* ecm 2 gering. Aufgrund dessen dominiert die Schwankung der Lampeninten-
sitdt den Fehler und er féllt relativ zu der Dichte hoch aus. In Anbetracht dieser Fehlerbalken
und der Konstanz der Ozondichten lasst sich klarer kein Trend der Dichte fiir verschiedene
Gasflusse feststellen. Einzig fallt die Dichte fiir den hochsten Gasfluss (2,0 slm) mit nur ca
3,010 cm™3 leicht aus der Reihe.

Die Unabhangigkeit der Ozondichte vom Gasfluss kénnte darin begriindet sein, dass die
Ozonproduktion maflgeblich durch die geringe Sauerstoftbeimischung der Messung bestimmt

und gehemmt wird. Sollte eine Abhangigkeit der Ozondichte vom Gasfluss vorhanden sein,
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so kann dieser Trend in einer Messung mit einer geringer Sauerstoffbeimischung wie 2,0 %o
nicht festgestellt werden. Die grofien Fehler der Datenpunkte erschweren die Feststellung
einer Abhdngigkeit vom Gasfluss. Da fiir die Kalibration der SDO-Messungen, die tiber-
wiegend mit 2,0 %o Sauerstoff durchgefiihrt wurden, die Ozondichten zur Abschatzung des
Quenchings benotigt werden, liefert diese Messung trotzdem Erkenntnisse und ist deswegen
wichtig fiir diese Arbeit.

Um Trends fiir die Flussvariation festzustellen, wurde die Flussvariation mit einer hoheren
Sauerstoffbeimischung von 8,0 %o wiederholt. In der Sauerstoffvariation wurde bereits fest-
gestellt, dass eine hohere Beimischung eine hohere Ozondichte bewirkt. Deswegen sollte der
Fehler geringer ausfallen, sodass Trends eindeutiger erkennbar sein sollten.

Dazu wurden die Ozondichten im Anhang in Abb. 7.3 aufgetragen. AnschlieBend wurden die
Gleichgewichtsdichten bestimmt. In den Abbildungen 7.3 und 7.5 im Anhang, bei denen eine
Sauerstoffbeimischung von 8,0 %o verwendet wurde, sind Ausreifler mit besonders kleinen
Ozondichten zu erkennen. Diese entstehen durch das handische Regeln der Leistung. Wie be-
reits erwahnt vergrofert sich wihrend der Betriebsdauer des Jets die Plasmaleistung, sodass
die Leistung héndisch reduziert werden muss. Bei hohen Sauerstoffbeimischungen kann es
passieren, dass die Spannung zu stark abgesenkt wird, sodass die Entladung erlischt. Dann
muss die Spannung wieder erhoht werden, um die Entladung zu ziinden und die richtige
Leistung einzustellen. Die Ausreifler wurden in den Zeitpunkten aufgenommen, in denen die
Entladung erloschen war. Diese Datenpunkte werden fiir die Regression nicht verwendet,
sodass sie fiir die Gleichgewichtsdichten keinen Einfluss haben.

Im Vergleich zu der Flussvariation mit 2,0 %o Sauerstoffbeimischung (siehe Abb. 5.5) sind
die Ozondichten hoher und zeigen eine hohere Abhéngigkeit vom Gasfluss.

Fiir Gasfliisse unter 1,0 slm bleibt die Ozondichte auf einem hohen Niveau konstant mit
etwa 1,8-10% cm~3. Fiir hohere Gasfliisse fillt die Dichte ab, sodass sie fiir 1,8 und 2, 0 slm
1,2 -10% cm™ erreicht. Diese Dichten sind etwa um Faktor 4 hoher als in Abb. 5.5, was
auch dem Unterschied in der Sauerstoffbeimischung der beiden Messungen entspricht.

Da bei dieser Messung die Sauerstoffbeimischung hoch im Vergleich zur vorherigen Messung
ist, kann davon ausgegangen werden, dass eine Hemmung der Ozonbildung durch eine zu
geringe Dichte von molekularem Sauerstoff nicht auftritt. Falls die Hemmung der Grund
fir die Konstanz der Ozondichte fir Fliisse bis 1,0 slm wére, wiirden éhnlich die in Abb.
5.5 auch die hohen Fliisse diese Konstanz aufweisen. Entsprechend muss die Konstanz der
Ozondichte fiir Fliisse bis 1,0 slm anders zu erkldren sein.

D. Steuer hatte in seiner Arbeit die ortliche Verteilung der atomaren Sauerstoffdichte fiir
verschiedene Gasfliisse in der Entladung des Jets vermessen[12].

Dabei hat er herausgefunden, dass die atomare Sauerstoffdichte bei langerem Weg in der
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Entladungzone ansteigt, bis sich die Dichte einem Plateau annédhert. Ab dort ist die Dichte
in der weiteren Entladungszone konstant. Der Gasfluss hat zwar einen Einfluss auf die Posi-
tion des Erreichens dieses Plateaus, aber beeinflusst dessen Hohe kaum. Da fir die Messung
in der Gasflusszelle und die Bildung von Ozon diese rdaumlichen Effekte in der Entladung
keinen Einfluss haben, kann dieses Verhalten erkldaren, wieso auch die Ozondichte fiir Fliisse
bis 1,0 slm unabhangig vom Gasfluss ist.

Fiir hohere Flisse wie 1,8 und 2,0 slm ist der Gasfluss durch die Entladung hoher, so-
dass das Gas nicht lang genug in der Entladung verweilt, um das Maximum der atomaren
Sauerstoffdichte zu erreichen. Da Ozon iiber die Reaktion 3.3.2 gebildet wird, in der ato-
marer Sauerstoff beteiligt ist, kann diese geringere atomare Sauerstoffdichte die niedrigere

Ozondichte fiir die hohen Fliisse erklaren.

5.2.3 Leistungsvariation

Die eingekoppelte Plasmaleistung bestimmt die Energie, die fiir Plasmaprozesse wie auch
die Dissoziation von molekularem O, zu atomarem Sauerstoff zur Verfiigung steht. Da Ozon
aus diesem atomaren Sauerstoff gebildet wird, ist eine Leistungsabhéngigkeit erwartbar.
Ahnlich wie bei der Gasflussvariation wurde auch die Leistungsvariation fiir die niedrige und
hohe Sauerstoffbeimischung durchgefiihrt. Die geringe Sauerstoffmischung liefert Ergebnis-
se der Ozondichte fiir die SDO-Messung. Die hohe Sauerstoffmischung liefert aufgrund der
grofleren Absorption groflere und besser messbare Ergebnisse, sodass sich Trends deutlicher
erkennen lassen sollten.

Um den Einfluss der Leistung zu erkennen, wird die Gleichgewichtsdichte in Abhéngigkeit
der Plasmaleistung in Abb. 5.6 geplottet.

Wie fiir Messungen mit niedriger Sauerstoffdichte iiblich fallen auch hier die Ozondichten
mit 3,0 bis 5,0-10" cm ™3 klein aus. Die Dichte erreicht ein Maximum bei 0, 8 W Plasmaleis-
tung und fallt fiir gréfere und kleine Leistungen von ca 5,0-10* cm ™2 auf ca 3,0 - 10* cm ™3
leicht ab. Fiir 0,4 W fallt die Dichte mit 2,0 - 10'* ¢cm™ besonders klein aus und fillt im
Vergleich zu den anderen Messwerten aus der Reihe.

Auch hier fallen die Fehler grof§ aus, sodass ein eindeutiger Trend nicht zu erkennen ist.
Dass bei dieser Messung die Ozondichte von der Leistung unabhéngig zu sein scheint oder
nicht klar zu erkennen ist, kann durch die geringe Sauerstoffbeimischung erklart werden.
D. Steuer hat gezeigt, dass die Dichte von atomarem Sauerstoff durchaus bei einer Leistung-
erhohung ansteigt [26]. Dieser Anstieg sollte Grund genug zur Annahme sein, dass sich die
Ozondichte ebenso verhalten sollte, doch das tut sie nicht. Denn durch eine Leistungserho-
hung wird zwar die Dichte von atomarem Sauerstoff erhoht, die von molekularem Sauerstoft

hingegen nicht. In der Sauerstoffvariation konnte festgestellt werden, dass die Dichte von O,
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die Ozondichte mafigeblich bestimmt. Bei der geringen Bemischung steht fiir die Bildung von
Ozon nur wenig Oy zur Verfiigung, sodass auch ein Anstieg der atomaren Sauerstoffdichte

das Fehlen von ausreichend Oy nicht kompensieren kann.
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Abbildung 5.6: Gleichgewichtsozondichte in Abhédngigkeit der Plasmaleistung; 1 slm Gas-
fluss, 2,0 %o (schwarz) und 8,0 %o (blau) Sauerstoffbeimischung

Um diesen Effekt auszuschliefen, wurde auch die Leistungsvariation fiir die hohere Sauer-
stoffbeimischung durchgefiihrt. Die Ozondichten in Abhéngigkeit der Zeit wurden im Anhang
in Abb. 7.5 geplottet. Die Gleichgewichtsdichte wurde bestimmt und ebenfalls in Abb. 5.6
eingefiigt.

Die Dichten fiir die geringsten Leistungen 0,8 und 1,0 W sind deutlich kleiner als fiir héhere
Leistungen, bei denen sich die Dichten einem Plateau annéhern. Wahrend die Ozondichte
fiir 0,8 W bei einem Wert von ca 0, 8-10'° cm ™ liegt, steigt sie fiir 1,0 W auf 1,5 - 10*® cm =3
an, bis sie ein Maximum von 2,1 - 10 ¢cm™2 bei einer Leistung von 1,2 W erreicht, wo die
Dichte ein Plateau erreicht. Fiir hohere Plasmaleistung steigt die Dichte nicht weiter an.

D. Steuer hatte in seiner Arbeit festgestellt, dass die Dichte von atomarem Sauerstoff im
Plasma bis zu einer Leistung von 2,2 W linear ansteigt [26]. Diese Beobachtung stiitzt den

Anstieg der Dichte in Diagramm 5.6, sodass bei hoherer Leistung mehr atomarer Sauerstoff
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produziert wird, sodass auch mehr Ozon messbar ist. Ab einer Leistung von 1,2 W steigt
die Ozondichte nicht weiter an. Stattdessen féllt sie fiir hohere Leistungen leicht ab. Dieses
Erreichen eines Plateaus konnte darauf hinweisen, dass dhnlich wie bei der Messung mit
geringer Sauerstoffbeimischung zwar wie D. Steuer zeigen konnte mehr atomarer Sauerstoff
produziert wird, dafiir aber auch weniger molekularer Sauerstoff fiir die Bildung von Ozon
verfiigbhar ist. Dementspechend kann also nicht mehr Ozon gebildet werden. Durch die hohe-
re Beimischung ist dieser Punkt erst spéter erreicht, sodass erst der Anstieg der Ozondichte
messbar ist und anschlieBend die Ozondichte auf einem hohen Niveau nicht weiter ansteigt,
sondern leicht abfallt.

Die Leistungsabhéngigkeit der Ozonbildung kénnte Grund fiir die Abweichung zwischen den
gemessenen Dichten des COST-Jets und den simulierten Dichten sein. Durch fehlende Bau-
teilverluste besitzt der simulierte Jet eine effiziente Elektronenheizung, sodass hohere Leis-
tungen eingekoppelt werden. Da fiir hohere Leistungen mehr Ozon produziert wird, sind
hohere simulierte Dichten zu erwarten.

Aus den gemessenen Ozondichten kann nun der Einfluss des Ozonquenchings in die SDO-

Messung miteinbezogen werden. Dazu werden die Emissionsspektren ausgewertet:

5.3 Auswertung der Emissionsspektren

Um die Messdaten auszuwerten, wurde mit der Software Python ein Skript verfasst, welches
die Intensitat des SDO-Peaks wie in Abb. 5.7 bestimmt.

Das Skript berechnet die durchschnittliche Hohe des Rauschens auflerhalb des Peaks, den
Background. Der Peak selbst ist durch den Background leicht in der Hohe verschoben, so-
dass der Background vom Peak abgezogen werden muss, da er sonst systematisch zu hoch
gemessen wird.

Leider besitzt das Spekrometer eine fir die Anwendung geringe Auflésung von ca. 1,6 nm/Pixel,
sodass der gesamte Peak eine Breite von nur 14 Pixeln aufweist. Aus diesem Grund wurde
entschieden, die Intensitat des Peaks zu bestimmen, indem die maximale Hohe des Peaks
im Spektrum bestimmt wird. Anschliefend wird der Background von dieser Peakhohe abge-
zogen. Dieses Verfahren wird durch das Skript auf alle Spektren angewendet, um die Hohe
des Peaks zuverlassig zu bestimmen und gleichzeitig das Problem der geringen Auflésung zu
umgehen.

Die Intensitdten des SDO-Signals werden anschliefend ahnlich wie bei der Ozondichte in
Abb. 5.2 in Abhéangigkeit der Zeit geplottet. Die Verldufe der SDO-Intensitat sind im An-
hang 7 zu finden.

Wie im Plot 5.8 zu erkennen, befiillt sich die Gasflusszelle mit der Zeit mit SDO bis sich
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Abbildung 5.8: Intensitat fir 1 slm Gasfluss, 0,1 %o Sauerstoffbeimischung und 0,8 W Plas-
maleistung; Gerade mit Steigung 0, um Gleichgewichtsintensitét zu bestim-
men
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ein Gleichgewicht der Intensitat eingestellt hat. Dieses Gleichgewicht lasst sich bestimmen,
indem wieder eine waagerechte Regressionsgerade an die Datenpunkte angefittet wird. Die
Regression errechnet die Gerade, die die geringste Abweichung zu den Datenpunkten auf-
weist. Also wird ein Mittelwert der Intensitdt berechnet.

Die Datenpunkte, die zeitlich vor dem Einstellen des Gleichgewichts liegen, werden nicht
miteinbezogen. Aus dem Y-Achsenabschnitt der Geraden lésst sich anschlieSend die Gleich-
gewichtsintensitat von SDO bestimmen.

Da bei der Emissionsspektroskopie keine Lampe verwendet wurde, muss im Gegensatz zur
Ozonmessung keine Intensitatschwankung einer Lampe miteinbezogen werden. Die Schwan-
kung der Gleichgewichtsintensitédten des 1270-nm-Signals fiir die drei verschiedenen Messun-
gen (1 slm Fluss, 2,0 %o Sauerstoffbeimischung und 0,8 W Plasmaleistung) bewirkt eine
Standardabweichung von 95 counts, was einem relativen Fehler von 4,0 %o zum Mittelwert
von 2372 counts entspricht.

Neben der Ungenauigkeit der Gleichgewichtsintensitat hat wegen des Quenchings auch der
Fehler der Ozondichte einen Einfluss auf den Fehler der SDO-Dichten. Die Anwendung der
Gauflschen Fehlerfortpflanzung auf Gleichung 4.3.11 liefert den Ausdruck

C-k-Anops A 1
VA% h-c f(d)-g

Angspo =1 - (5.3.1)
fiir den Fehler Angpo der SDO-Dichte durch den Ozonfehler Anps. Dieser Fehler ist deutlich
groBler als die Ungenauigkeit der Gleichgewichtsintensitéit (4,0 %o).

Die anderen Groflen in Gleichung 4.3.11 besitzen ebenfalls Ungenauigkeiten. Diese sind aber
im Vergleich zum Fehler der Ozondichte deutlich kleiner. Deswegen wird fiir die Fehlerab-
schatzung der Fehler aus Formel 5.3.1 verwendet. Letztlich werden die Gleichgewichtsinten-

sitdten in Formel 4.3.11 eingesetzt, um die SDO-Dichten zu erhalten.

5.4 Ergebnisse der SDO-Dichten

5.4.1 Sauerstoffvariation

Um den Einfluss der Sauerstoffdichte auf die Dichte von SDO zu untersuchen, wurde die
Sauerstofftbeimischung varriiert. Die Sauerstoffbeimischung kann einen Einfluss auf die Re-
aktionsraten im Plasma und im Effluenten haben, sodass auch die Dichte der reaktiven
Spezies davon abhéngt.

Die aufgenommenen Spektren wurden wie im Abschnitt 5.3 beschrieben ausgewertet. Somit

ergibt sich fiir die verschiedenen Sauerstoftbeimischungen das Diagramm 5.9.
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Abbildung 5.9: SDO-Intensitat fiir verschiedene Sauerstoffkonzentationen in Abhéngigkeit
der Zeit; 0,8 W Plasmaleistung, 1 slm Gasfluss

Nach einer Zeit von etwa 200 s stellt sich fiir die SDO-Intensitét fiir alle Sauerstoffbeimi-
schungen ein Gleichgewicht ein. Ab dieser Zeit verdndert sich die Intensitdt kaum noch.
In der Messreihe mit 5,0 %o Sauerstoff fallt auf, dass die SDO-Intensitéit erst stark zunimmt
und anschlieSend bis zum Erreichen des Gleichgewichts abféllt. Dieser Effekt lasst sich dar-
auf zuriickfiihren, dass die handische Regelung der richtigen Leistung eine gewisse Zeit in
Anspruch nimmt. Der kurzzeitige Anstieg der Intensitat lasst sich auf eine zu hohe Leistung
zuriickfithren. Sobald die gewiinschte Leistung von 0,8 W erreicht wurde, stellt sich das
Gleichgewicht ein. Bei den anderen Messungen ist dieses Verhalten nicht festzustellen, da
die Leistung schneller eingestellt werden konnte.
Desweiteren fallt auf, dass sehr geringe (0,5 %o) und hohe Sauerstoffbeimischungen (8,0 %o)
eine geringe SDO-Intensitit bewirken.
Das SDO-Signal ist fiir Sauerstoffbeimischungen zwischen 1 % und 2 %o mit einer Intensi-
tat von etwa 2000 counts maximal. Aus diesem Grund wurde sich entschieden, die anderen
Variationsmessungen mit einer Sauerstoffbeimischung von 2,0 %o durchzufiihren.
Um die Abhéngigkeit der SDO-Dichte von der Sauerstoffbeimischung zu visualisieren und
den Einfluss der Stoflabregung miteinzubeziehen, wurden die Gleichgewichtsdichten wie im

Abschnitt 5.3 beschrieben berechnet und in Abhéngigkeit der Sauerstoffbeimischung aufge-
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Abbildung 5.10: Gleichgewichtsdichten in Abhéngigkeit der Sauerstoffbeimischung; 0,8 W
Plasmaleistung, 1 slm Gasfluss

tragen. Damit ergibt sich Diagramm 5.10.

Fiir (0,5 %o) Sauerstoffbeimischung ist die SDO-Dichte mit 0,2 - 10** cm™ am geringsten.
Bei Erhéhung der Sauerstoffbeimischung steigt die SDO-Dichte bis zu einer Beimischung von
4,0 %o Sauerstoff nahezu linear an, bis die SDO-Dichte eine Séattigung erreicht. Fiir hohe-
re Sauerstoffbeimischungen liegt die SDO-Dichte im Intervall zwischen 2,2 - 10** em ™ und
2,6 - 10 cm =2 und erreicht bei 6,0 %o Sauerstoff ihr Maximum mit 2,6 - 10'* cm=3.

Da SDO durch Elektronenstofie in der Reaktion 3.3.3 aus dem beigefiigten O, gebildet wird,
ist es nicht verwunderlich, dass die SDO-Dichte mit steigender Beimischung ansteigt. Die
héhere Sauerstoffdichte im Plasma erhoht die Wahrscheinlichkeit fiir eine Stoanregung von

O, durch Elektronen zur Bildung von SDO. Ab einer Beimischung ca 4,0 %o ist ein Punkt
erreicht, ab dem zwar die Sauerstoffdichte hoch ist, aber dadurch auch die Stofwahrschein-
lichkeit fiir Sto8e von Elektronen mit Oy. Es kommt vermehrt zur Anregung von Os in Rota-
tionen und Vibrationen, welche auch mit kleiner Elektronenenergie moglich sind. Durch die
hohe Stofwahrscheinlichkeit und den Energieverlust durch Rotations- und Vibrationsanre-
gung konnen viele Elektronen die erforderliche Energie zur Anregung zu SDO von mindestens
1,63 eV nicht aufbringen.

Aufgrund der hohen Sauerstoffdichte kommt es auch zu mehr Dissoziation von Sauerstoffmo-

41



KAPITEL 5. AUSWERTUNG UND ERGEBNISSE

lekiilen. D. Steuer hat zeigen konnen, dass bei einer Konzentration von 6,0 %o ein Maximum
in der Bildung von atomarem Sauerstoff existiert [26]. Diese Bildung des atomaren Sauerstoffs
sorgt fiir weiteren Energieverlust, sodass die Elektronen weniger Energie fiir die Anregung
zu SDO besitzen. Somit bildet sich eine Sattigung aus, in der sich die hohere Sauerstoff-
dichte und damit die hohere StoBwahrscheinlichkeit und die Bildung atomarem Sauerstoffs
und damit der Energieverlust fiir die SDO-Bildung die Waage halten. Ebenfalls steigt die
Ozondichte an, sodass mehr SDO gequencht wird.

Die SDO-Dichte wurde bereits in anderen Arbeiten fiir andere Plasmajets bestimmt.

J. S. Sousa und V. Puech haben fiir einen anderen Plasmajet ebenfalls SDO-Dichten ver-
messen. Dieser andere Jet besteht aus drei Elektroden und besitzt mit 8 mm Elektroden-
abstand ein deutlich grofleres Entladungsvolumen. Fiir deutlich héhere Gasfliisse als in der
dieser Arbeit und fiir ahnliche Sauerstoffbeimischungen konnten SDO-Dichten im Bereich
von 0,4-10" ¢cm™ und 1,2 - 10" ¢cm™ gemessen werden [28]. Diese Dichten sind je nach
Gasfluss um einen Faktor fiinf bis zehn hoher als die gemessenen SDO-Dichten des COST-
Jets. Fir Gasfliisse von 21 slm und 14 slm konnte fiir die Sauerstoffvariation ein d&hnlicher
Verlauf wie in dieser Arbeit gemessen werden, sodass mit steigender Beimischung die SDO-
Dichte steigt bis sich fir tiber 6,0 %o Sauerstoff eine Sattigung ausbildet. Es ist anzumerken,
dass diese Messungen an einem anderen Jet durchgefithrt wurden, sodass direkte Vergleiche
der SDO-Dichten der unterschiedlichen Jets schwer fallt.

T. Hemke et al hatten in einer anderen Arbeit neben Ozon auch die rdumliche Verteilung
und Dichte von SDO des anderen dhnlichen Jets durch eine Simulation abgeschétzt [14]. Die
Simulation ergab eine maximale SDO-Dichte fiir 5,0 %o Sauerstoff von ca. 2-10'® cm ™3, was
ebenfalls um eine Faktor von zehn hoher ist. Diese maximale Dichte tritt laut der Simulation
nur im Bereich direkt am Jetausgang bis hin zu einem Abstand von 1 cm auf. Die Gasfluss-
zelle befindet sich in einem Abstand von 3 cm vom Jetausgang und besitzt selbst eine Lange
von ca 8 cm. In der Simulation ist ein Abfall der Dichte mit groflerem Abstand zu beobach-
ten, was erklaren konnte, warum die SDO-Dichte in der Gasflusszelle kleiner ausféllt als die
maximale Dichte der Simulation. Die Simulation wurde leider nur bis zu einem maximalen
Abstand von 2 cm zum Jetausgang durchgefiihrt, sodass sich die Simulationsdichten nicht
direkt mit der Dichte von SDO in der in dieser Abreit verwendeten Gasflusszelle vergleichen
lassen.

Auch hier konnte die Plasmaleistung Grund fiir die hoheren simulierten Dichten sein. Wie
bereits diskutiert ist die Plasmaleistung der Simulation schwer mit der realen Plasmaleistung
zu vergleichen. Meist ist die simulierte Plasmaleistung deutlich hoher, sodass in der Simula-
tion auch hohere Dichten zu erwarten sind. In einer anderen Veroffentlichung hatten Sousa
et al die SDO Produktion des &hnlichen Plasmajets durch Messung des 1270-nm-Signals
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ermittelt [29]. Auf diese Art und Weise konnten sie eine je nach Plasmaleistung und Sauer-
stoffbeimischung eine SDO-Dichte zwischen 2 - 10** cm ™2 und 60 - 10'* cm =2 errechnen. Die
gemessenen SDO-Dichten des COST-Jet liegen im unteren Bereich dieses grofien Intervalls.
Im Gegensatz zum Verlauf in Abb. 5.10 haben Sousa et al bei einer Erhohung der Sauer-
stoffbeimischung einen Abfall der SDO-Dichte gemessen, was sie auf Zerstorung von SDO
durch Ozon zurtickfithren konnten.

Das Maximum der SDO-Dichte haben Sousa et al fiir eine Sauerstoffbeimischung von 1 — 2 %o
erreicht. Dies ist auch die Beimischung, fiir die in dieser Arbeit das 1270-nm-Signal am hochs-
ten gemessen wurde. Doch nach Einbezug des Ozonquenchung wurde das Maximum von SDO
fiir hohere Sauerstoffbeimischungen erreicht. Da Sousa et al die Vernichtung von SDO durch
Ozon nicht miteinbezogen haben, lasst sich dadurch der unterschiedliche Verlauf erkléren.
In dieser Arbeit wurden auch SDO-Molekiile miteinbezogen, die in der Gasflusszelle ver-
nichtet werden, bei Sousa et al nicht. Ob das Quenching miteinbezogen wird oder nicht, ist
eine Interessensfrage. Denn die gequenchten SDO-Molekiile waren Teil des Effluenten, bis sie
durch Ozon vernichtet worden sind. Wenn also die Produktion von SDO durch den Jet von
Interesse ist, sollte das Quenching miteinbezogen werden, sodass die maximale Dichte fir
hohe Beimschungen erreicht wird. Wenn die Dichte von SDO im Effluenten nach Vernichtung
durch Ozon von Interesse ist, reicht die Hohe des 1270-nm-Signals aus, sodass das Maximum
bei etwa 1 — 2 %o liegt.

Da eine hohe Sauerstoffbeimischung die Heizung der Elektronen im Jet durch Energiever-
luste stort, ist zu vermuten, dass bei einer weiteren Erhohung der Sauerstoffbeimischung
die SDO-Dichte ahnlich wie bei Sousa et al abfallt. Dieser Effekt konnte mit den gewéahlten

Sauerstoffbeimischungen noch nicht beobachtet werden.

5.4.2 Gasflussvariation

Der Gasfluss ist ein entscheidender Parameter fiir Messung am Atmosphéarendruckplasmen.

Die Gasflussgeschwindigkeit bestimmt die Verweilzeit des Gases in der Entladung. Im ver-
wendeteten Versuchsaufbau bestimmt die Gasgeschwindigkeit auflerdem die Zeit, die das Gas

des Effluenten benétigt, um in die Gasflusszelle zu gelangen. Deswegen ist es sinnvoll, den
Einfluss des Gasflusses auf die SDO-Dichte in der Gasflusszelle zu bestimmen.

Dazu wurden fiir fiinf verschiedene Gasfliisse zwischen 0,2 slm und 1,6 slm Spektren aufge-
nommen.

Unter Einbezug des Quenchings ergibt sich daraus die Gleichgewichtsdichte von SDO im
Diagramm 5.11.

Diagramm 5.11 zeigt, dass die SDO-Dichte fiir alle Fliisse ein Gleichgewicht zwischen 1,3 - 1014 cm ™3

und 1,6 - 10 ¢cm ™3 einnimmt.
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In der Entladung wird kontinuierlich SDO produziert und iiber den Gasfluss durch die Zelle
geleitet. Dort sammelt sich das Gas, bis es anschlielend durch den Gasfluss aus der Zelle

gedriickt wird.
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Abbildung 5.11: Gleichgewichtsdichten in Abhéngigkeit des Gasflusses; ; 0,8 W Plasmaleis-
tung, 2,0 %o Sauerstoffbeimischung

Die Tatsache, dass die Gleichgewichtsdichte fiir alle Gasfliisse ahnlich hoch ausfallt, lasst

den Schluss zu, dass die mittlere Produktionsrate von SDO in der Entladung fiir die ver-
schiedenen Fliisse konstant ist. Also hat die Verweilzeit des Gases fiir das betrachtete Flus-
sintervall im Mittel keinen Einfluss auf die Umwandlungsrate von iiblichem O zu SDO.
Dementspechend ist die Verweildauer des Gases in der Entladung im betrachteten Flussin-
tervall kein ausschlaggebender Parameter fiir die Dichte von SDO in der Gasflusszelle.
D. Steuer konnte ein dhnliches Verhalten fiir die atomare Sauerstoffdichte im der Entladungs-
zone des COST-Jets messen [12]. Er konnte feststellen, dass die atomare Sauerstoffdichte in
der Entladungzone in Richtung des Jetausgangs ansteigt. Dabei bildet sich ein Gleichgewicht
aus, sodass ab einem gewissen Weg in der Entladung die atomare Sauerstoffdichte konstant
bleibt. Die Verdanderung des Gasflusses hat keinen Einfluss auf die Hohe dieser maximalen
Dichte, nur auf den raumlichen Punkt, ab dem die Dichte konstant bleibt.
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Der fehlende Zusammenhang zwischen Gasfluss und SDO-Dichte kénnte darin begriindet
sein, dass sich die SDO-Dichte in der Entladung wie die atomare Sauerstoffdichte verhélt.
SDO und O werden beide durch Elektronenstéfie gebildet, nur mit dem Unterschied, dass
fir die Produktion von O eine hohere Energie benotigt wird. Im Unterschied zu atomarem
Sauerstoff fallt die SDO-Dichte durch die langere Lebensdauer im Effluenten nicht so stark
ab, sodass die Unabhéngigkeit der Dichte in der Entladung auch noch in der Gasflusszelle
zu messen ist. Um einen Einfluss der Gasgeschwindigkeit auf die SDO-Dichte messen zu
konnen, muss die Gasgeschwindigkeit noch hoher gewéhlt werden, sodass sich die maximale
SDO-Dichte nicht mehr vor Erreichen des Jetausgangs ausbilden kann. Dann wiirde das Gas

nicht lang genug in der Entladung verweilen, um die maximale Dichte zu erreichen.

5.4.3 Leistungsvariation

Die SDO-Dichte wurde ebenfalls auf einen Einfluss von der Plasmaleistung untersucht. Vor-
herige Messungen am Jet haben ergeben, dass die ins Plasma eingekoppelte Leistung einen
Einfluss auf die Elektronendichte im Plasma hat[11]. Da SDO durch Elektronenstoe in der
Reaktion 3.3.3 produziert wird, ist eine Abhangigkeit von der Leistung zu vermuten.

Um dieser Vermutung nachzugehen, wurde die eingekoppelte Plasmaleistung variiert.

Im Gegensatz zur Gasflussvariation sind die Gleichgewichte in Abb. 5.12 leistungsabhéngig.
Die geringste Dichte von 0,5 - 10'* e¢m™ tritt fiir die geringste Leistung von 0,2 W auf.
Eine Erhohung der Leistung von 0,2 W bis 0,8 W bewirkt einen Anstieg der Dichte auf
1,8-10* cm=3. Ab einer Leistung von 0,8 W erhéht sich mit Steigerung der Plasmaleistung
die SDO-Dichte in der Gasflusszelle kaum. Fiir manche Messpunkte fallt die SDO-Dichte mit
steigender Leistung sogar leicht ab, wobei jedoch unter Einbezug der grofien Fehlerbalken
weder ein Abfall noch ein eindeutiger Anstieg der Dichte nachgewiesen werden kann.
Hohere Plasmaleistungen bewirken einen Anstieg der Elektronendichte im Plasma. Damit
werden Stofle zwischen Oy und Elektronen wahrscheinlicher, was den Anstieg der SDO-
Dichte fiir hohere Leistungen erklart. Haben die Elektronen ausreichend Energie, kommt es
bei der Stofireaktion nicht mehr zur Bildung von SDO, sondern zur Auflésung der Bindung
des Sauerstoffmolekiils. O, wird dissoziiert und es wird vermehrt atomarer Sauerstoff gebil-
det. Diesen Anstieg der atomaren Sauerstoffdichte konnte D. Steuer nachweisen [12]. Eine
Sattigung der atomaren Sauerstoffproduktion konnte er bei einer Plasmaleistung von bis zu
2,0 W nicht feststellen.

Ab einer Plasmaleistung von 0,8 W koénnte demnach der Punkt erreicht sein, ab dem eine
Leistungserhohung zwar die Elektronendichte und damit die StoSwahrscheinlichkeit erhoht,

jedoch auch die Elektronenenergie ansteigt, sodass vermehrt Sauerstoffatome dissoziiert wer-
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Abbildung 5.12: Gleichgewichtsdichten in Abhéngigkeit der Plasmaleistung

den statt SDO zu bilden.

Diese beiden Prozesse halten sich fiir hohere Leistungen die Waage, was erklért, wieso kein
weiterer Anstieg der SDO-Dichte festgestellt werden kann. Sousa et al. hatten in ihrer Verof-
fentlichung zum Jet bestehend aus drei Elektroden ebenfalls einen Anstieg der SDO-Dichte
mit hoherer Leistung gemessen [29]. Auch konnten Sie ein Erreichen eines Plateaus feststel-
len, was den in dieser Arbeit gemessenen Verlauf der der SDO-Dichte unterstiitzt.

Die Erhohung der SDO-Dichte bis zu einer Leistung von 0,8 W unterstiitzt die Vermu-
tung, dass die simulierten SDO-Dichten von Hemke et al durch eine hohere Leistung hoher

ausfallen als die gemessenen SDO-Dichten.
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6 Fazit

6.1 Zusammenfassung

Durch einen Gasfluss des Tréigergases Helium mit kleinen Sauerstoffbeimschungen kann im
verwendeten COST-Plasmajet eine kapazitiv gekoppelte Entladung geziindet werden, sodass
durch Plasmaprozesse reaktive Sauerstoffspezies wie atomaren Sauerstoff, Ozon und ange-
regte Sauerstoffmolekiile wie Singulett-Delta-Sauerstoff (SDO) produziert werden. Die in der
Entladung produzierten Spezies werden durch den Gasfluss aus dem Jet geleitet. Dort im
Effluenten des Jets fallen die Dichten der Spezies durch chemische Reaktionen ab. SDO ist
ein angeregtes langlebiges Sauerstoffmolekiil, durch das die Aktivierungsenergie von oxidie-
renden Prozessen im Vergeich zu tiblichem O, reduziert werden kann. Ebenfalls ist es in
Verbindung mit Ozon eine Quelle fiir atomaren Sauerstoff.

Mithilfe der Behandlung von Oberflichen durch den Effluenten lassen sich z. B. metallische
Schichten oxidieren, sodass ihre katalytische Wirkung auf Reaktionen verstarkt werden kann
4[5).

Um die Produktion von SDO in der Entladung und dessen Vorkommen im Effluenten besser
zu verstehen, wurde der Effluent des COST-Jets spektroskopisch analysiert.

In dieser Arbeit konnte die Verwendung einer Gasflusszelle fiir spektroskopische Messungen
erprobt werden. Durch die Verwendung der Gasflusszelle konnen die Gase aus dem Efflu-
enten des COST-Jet in einem groferen Detektionsvolumen aufgesammelt und untersucht
werden. Fiir reaktive Spezies mit sehr kurzer Lebensdauer wie atomaren Sauerstoff lasst sich
die Gaszelle nicht verwenden. Erst die relative Langlebigkeit von SDO und Ozon ermoglicht
ein Sammeln der Spezies in der Gaszelle, um die Dichten zu bestimmen. Anhand dieses Ver-
fahrens konnten die Dichten der Spezies Ozon und SDO im Effluenten gemessen werden.
Durch die grofle optische Lénge der Gaszelle konnte fiir hohe Sauerstoffbeimischungen ei-
ne messbare Absorption im UV-Spektrum einer Breitbandlampe gemessen werden, um so
die Ozondichte in der Gasflusszelle zu bestimmen. Die Grofle der gemessenen Ozondichten
stimmt bis auf kleine Abweichungen mit den Messungen von Willems et al [27] iiberein. Fir
kleine Sauerstoffbeimischungen unter 1,0 %o konnte kaum Absorption gemessen werden, was

darauf schlieflen lasst, dass bei diesen Beimischungen zwar atomarer Sauerstoff gebildet wird,

47



KAPITEL 6. FAZIT

aber im reinen Effluenten fiir die effizente Produktion von Ozon zu wenig Sauerstoffmolekule
enthalten sind.

Die maximale Ozondichte wurde fiir die maximale Sauerstoffbeimischung von 8,0 %o auf
einen Wert von ca 2,2 - 10 cm™3 bestimmt.

Fir Gasfliisse iiber 1,4 slm konnte ein Abfall der Ozondichte festgestellt werden, was auf die
niedrigere Produktion von atomarem Sauerstoff fiir hohe Flusse zuriickgefithrt wurde. Eine
Erhohung der Plasmaleistung bewirkt einen Anstieg der Ozondichte bis zu einer Leistung
von 1,2 W. Ab hoheren Leistungen wird vermehrt atomarer Sauerstoff produziert, sodass
fiir die Produktion von Ozon weniger molekularer Sauerstoff vorhanden ist und die Dichte
mit steigender Leistung nicht weiter anwéchst.

Die gemessenen Ozondichten konnten genutzt werden, um den Einfluss des Quenching durch
Ozon auf SDO unter Verwendung eines Ratenkoeffizenten abzuschatzen. Dadurch konnte die
Gasflusszelle fiir die Dichtebestimmung von SDO mittels optischer Emissionsspektroskopie
verwendet werden. Aufgrund des groflen Detektionsvolumen der Gaszelle war es moglich,
die geringe Intensitit des verbotenen 1270-nm-Ubergang zwischen SDO und O, zu messen.
Anhand dieses Signals und der Kalibration des Aufbaus konnten SDO-Dichten und deren
Abhéangigkeiten von den Plasmaparameten Sauerstoffbeimischung, Gasfluss und Leistung
charakterisiert werden.

Es konnten SDO-Dichten zwischen 0,2 - 10 em™ und 2,6 - 104 cm™3 gemessen werden.
Die SDO-Dichte in der Gaszelle steigt mit steigender Sauerstoffbeimischung an, bis sie ab
6,0 %o Sauerstoffbeimischung eine Sattigung erreicht. Die Sattigung konnte auf den Energie-
verlust durch die vermehrte Produktion von atomarem Sauerstoff und die vermehrte Anre-
gung von Sauerstoff in Vibrationen und Rotationen zuriickzufiihren sein. Eine Abhéngigkeit
vom Gasfluss konnte fiir die verwendeten Gasfliisse nicht festgestellt werden. Eine Leistungs-
erhohung bewirkt einen Anstieg der SDO-Dichte bis sie ab einer Leistung von 0,8 W ein
Plateau erreicht. Vermutlich wird ab dieser Leistung statt der Bildung von SDO vermehrt
die Dissoziation von Sauerstoff beglinstigt.

Die gemessenen SDO-Dichten sind kleiner als die, die in anderen Arbeiten fiir &hnliche Jets
ermittelt wurden. Eine Simulation hatte die Dichte im Jet ebenfalls hoher bestimmt, als in
der Gaszelle gemessen werden konnte. Diese Abweichung kénnte durch den Verlust von SDO
auf dem Weg zwischen dem Jetausgang und der Gasflusszelle begriindet sein.

Ebenfalls konnte die Leistungabhéngigkeit der SDO-Dichte erklaren, dass bei der Simulation
eine hohere Dichte ermittelt wurde, da der reale Jet Verlusten an Bauteilen ausgesetzt ist,
sodass die reale Leistung niedriger ausfallt.

Der grofie Einfluss des Quenchings von SDO durch Ozon wurde aus der Ozondichte und dem

verwendeten Ratenkoeffizenten abgeleitet. Damit beeinflusst der Wert des Ratenkoeffizenten
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die gemessene SDO-Dichte enorm.

Aufgrund der geringen Ozondichten fiir kleine Sauerstoffbeimschungen und der geringen
Absorption sorgen bereits kleine Schwankungen in der Lampenintensitat fiir groe Unge-
nauigkeiten in der Ozondichte. Diese Ungenauigkeit iibertrégt sich auf die SDO-Dichten,
sodass dessen Fehler ebenfalls grof angenommen werden muss. Die Intensitidten aus den
SDO-Messungen weisen selbst eine deutlich geringere Ungenauigkeit von 4,0 % auf.
Insgesamt konnte das Ziel, die SDO-Dichte des Effluenten in der Gaszelle zu messen, erfolg-
reich erreicht werden. Zwar sind die gemessenen Dichten kleiner als in anderen Arbeiten fiir
ahnliche Jets bestimmt wurde, trotzdem sind die Unterschiede begriindbar. Die beobachte-
ten Trends stimmen mit anderen Arbeiten iiberein und lassen sich durch die Vorgénge im
Plasma begriinden.

Zusammenfassend lédsst sich feststellen, dass die Verwendung einer Gasflusszelle geeignet
ist, um durch das Sammeln des Effluenten die Dichten von langlebigen Sauerstoffspezies
zu untersuchen. Gleichzeitig ist dieses Sammeln eine Schwéche der Methode, da sich z.B.
Dichtegradienten im Effluenten oder in der Entladung nicht messen lassen. Wéhrendessen
kommt es zu Quenching, sodass dessen Einfluss aus Dichten und Datenkoeffizenten bestimmt
werden muss. Trotzdem konnten realistische Dichten fiir Ozon und SDO gemessen werden,

was ohne die Gasflusszelle nicht moglich war.

6.2 Ausblick

Auch wenn in dieser Arbeit wertvolle Ergebnisse fiir die Dichten von Ozon und SDO und
deren Abhéngigkeiten von Plasmaparametern erzielt werden konnten, bietet der Aufbau Po-
tential flir Verbesserungen und weitere Modifikationen.

Die Messungen fiir diese Arbeit wurden zwischen April und September aufgenommen, sodass
das Labor saisonalen Schwankungen wie Raumtemperatur und Luftfeuchtigkeit ausgesetzt
war. Die Ozonmessungen fanden in einem iiblichen Labor statt, wihrend die SDO-Messungen
in einem anderen klimatisierten Labor durchgefithrt wurden.

Die Ozonmessungen wiesen dabei eine deutlich hohere Schwankung auf als bei SDO. Dement-
sprechend konnte eine Klimatisierung vielleicht die Reproduzierbarkeit der Ozonmessungen
verbessern. Damit liefen sich Ungenauigkeiten reduzieren, sodass dann die Ergebnisse fiir
die ermittelten SDO-Dichten ebenfalls einen kleineren Fehler aufweisen.

Aufgrund des zeitlichen Rahmens dieser Arbeit und der Verfiigharkeit der Bauteile wurde die
Ozonmessung im klimatisierten Labor nicht wiederholt, um mogliche Effekte der Umgebung
zu reduzieren.

In der Auswertung konnte festgestellt werden, dass die Ozonmessungen eine deutlich ho-

49



KAPITEL 6. FAZIT

here Schwankung aufweisen als die SDO-Gleichgewichtsintensitdten. Um den Ozonfehler zu
reduzieren, konnten die SDO-Messungen ein weiteres mal mit einer Sauerstoffbeimischung
von 8,0 %o durchgefithrt werden. Dann konnten die Ozonergebnisse fiir hohere Beimischun-
gen verwendet werden, welche einen niedrigeren relativen Fehler aufweisen. Zwar wirde
bei dieser Beimischung die gemessene Intensitat des 1270-nm-Signals deutlich kleiner sein,
jedoch konnte in der Auswertung der Emissionsspektren gesehen werden, dass die SDO-
Gleichgewichtsintensitaten kleinere Schwankungen aufweisen als die Ozonmessungen. Ent-
sprechend sollten die SDO-Ergebnisse durch den dann kleineren Ozonfehler ebenfalls einen
reduzierten Fehler aufweisen.

Eine zusétzliche Messung, die durchaus weitere Erkenntnisse liefern konnte, wére eine Ab-
standvariation der Gaszelle zum Jetausgang. In der Simulation von T. Hemke et al sind die
Dichten von SDO und Ozon im Effluenten abstandabhéngig [14]. Um diesen Effekt im Gas-
zellenaufbau zu untersuchen, konnte die Lénge der Zuleitung zur Gaszelle variiert werden.
Indem die Dichten in der Gaszelle fir unterschiedliche Abstande verglichen werden, kénnte
der Einfluss des Ozonquenchings weiter untersucht werden. Damit liefle sich abschéatzen, ob
der verwendete Ratenkoeffizient das Quenching zwischen Ozon und SDO hinreichend genau
beschreibt.
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7.1 Ergebnisse
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Abbildung 7.3: Gemessene Ozondichte fiir verschiedene Gasfliisse in Abhangigkeit der Zeit;
0,8 W Plasmaleistung, 8,0 %o Sauerstoffkonzentration
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Abbildung 7.1: Gemessene Ozondichte fiir verschiedene Sauerstoffbeimischungen in Abhén-
gigkeit der Zeit; 0,8 W Plasmaleistung, 1 slm Gasfluss
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Abbildung 7.2: Gemessene Ozondichte fiir verschiedene Gasfliisse in Abhangigkeit der Zeit;
0,8 W Plasmaleistung, 2,0 %o Sauerstoffkonzentration
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Abbildung 7.4: Gemessene Ozondichte fiir verschiedene Plasmaleistungen in Abhéngigkeit
der Zeit; 2,0 %o Sauerstoffkonzentration, 1slm Gasfluss
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der Zeit; 8,0 %o Sauerstoffkonzentration, 1slm Gasfluss, da bei der hoheren
Sauerstoffkonzentration keine stabile Entladung unter 0,8 W moglich war,
ist dies die kleinste gemessene Leistung
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Abbildung 7.6: SDO-Intensitat fiir verschiedene Sauerstoffkonzentationen in Abhéngigkeit
der Zeit; 0,8 W Plasmaleistung, 1 slm Gasfluss
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Abbildung 7.7: SDO-Intensitét fiir verschiedene Gasfliisse in Abhéngigkeit der Zeit; 0,8 W
Plasmaleistung, 2,0 %o Sauerstoffkonzentration
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Abbildung 7.8: SDO-Intensitét fir verschiedene Plasmaleistungen in Abhéngigkeit der Zeit;
2,0 %o Sauerstoffkonzentration, 1slm Gasfluss
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CO, /%0 Fluss /slm P /W ]SDO /COUIltS No; /igg An03 /i?;;l nspo /(1:?;;1 AnSDO /i?;;
8,0 1,0 0,8 1156 12,9 3,9 2,4 0,7
6,0 1,0 0,8 1531 10,3 3,1 2,6 0,8
2,0 1,0 0,8 1609 8,5 2,5 2,2 0,7
4,0 1,0 0,8 1655 8,7 2,6 2,3 0,7
3,0 1,0 0,8 1933 4,7 1,4 1,5 0,4
2,0 1,0 0,8 2103 2,5 1,4 0,8 0,5
1,5 1,0 0,8 2308 1,3 1,4 0,5 0,5
1,0 1,0 0,8 2308 1,3 1,4 0,5 0,5
0,5 1,0 0,8 1053 13 1.4 0,2 0,2
2,0 1,6 0,8 2462 3,6 1,4 1.4 0,6
2,0 1,0 0,8 2454 3,5 1,4 1,4 0,6
2,0 0,8 0,8 2522 3,8 1,4 1,5 0,6
2,0 0,6 0,8 2437 4,0 1,4 1,6 0,6
2,0 0,2 0,8 2378 3,3 1,4 1,3 0,5
2.0 1,0 0,2 997 3,0 1.4 0,5 0,2
2,0 1,0 0,4 1576 2,0 1,4 0,5 0,4
2,0 1,0 0,6 1965 43 1,4 1.4 0,4
2,0 1,0 0,8 2243 2,0 1,4 1,8 0,5
2,0 1,0 1,0 2468 3,9 1,4 1,6 0,6
2.0 1,0 1,2 2624 4,0 1,4 1,7 0,6
2,0 1,0 1,4 2877 3,2 1,4 1,5 0,7
2.0 1,0 1,6 3197 3,45 1.4 1.8 0,7
2.0 1,0 1.8 3243 3,45 1,4 1.8 0,7

Tabelle 7.1: Zusammenfassung der gemessenen Ozondichten, SDO-Dichten und deren Unge-
naugigkeiten
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