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Abstract

Es wurden atomare Sauerstoffverteilungen im COST-Jet, sowie dessen Effluenten
gemessen. Die Produktion von reaktiven Teilchen konnte unter einer Variation des
Gasflusses sowie der Leistung gesteuert und charakterisiert werden. Dabei wurde
sowohl reiner Sauerstoff als auch synthetische Luft als Gasbeimischung verwendet.
Eine Maximierung des Dissoziationsgrades konnte durch eine Anpassung der Span-
nungswellenform (Voltage Waveform Tailoring) erreicht werden. Die atomare Sau-
erstoffdichte konnte von 2 - 10'® cm ™2 auf 8 - 10*® cm =3 erhoht werden.

Absolute Teilchendichten konnten mit Hilfe der Zweiphotonen laserinduzierten Fluo-
reszenzspektroskopie (TALIF) sowie der energieaufgelosten Aktinometrie (ERA) be-
stimmt werden. Beide Methoden konnten im Zuge dieser Arbeit auf zweidimen-
sionale Messungen erweitert werden, sodass die jeweiligen Ergebnisse miteinander
verglichen und eingeordnet werden konnten. Die absoluten Sauerstoffdichten liegen
mit ERA-Messungen um einen Faktor von 6,5 hoher, als bei vergleichbaren TALIF-
Messungen. Diese Abweichung lésst sich auf die Unsicherheiten der Methode zuriick-
fithren.

Atomic oxygen distributions in the COST-jet and its efluent were measured. The
production of reactive species could be controlled and characterized by varying the
gas flow and power. Pure oxygen as well as synthetic air was used as gas admixture.
A maximization of the dissociation degree could be achieved by tailoring the voltage
waveform. The atomic oxygen density could be increased from 2-10'° cm ™3 to 8-10%
cm 3.

Absolute particle densities could be determined using two-photon laser induced fluo-
rescence spectroscopy (TALIF) and energy resolved actinometry (ERA). Both me-
thods could be extended to two-dimensional measurements in the course of this
work, allowing the respective results to be compared and classified. The absolute
oxygen densities are higher by a factor of 6.5 with ERA measurements than with
comparable TALIF measurements. This deviation can be explained by the uncer-
tainties of the method.
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1. Einleitung 1

1 Einleitung

1.1 Motivation

Die Einsatzmoglichkeiten von Atmosphérendruckplasmen haben sich in den letzten
Jahren auf verschiedenste technische Anwendungen ausgebreitet. Nicht thermische
Plasmajets |1, 2] konnen ohne aufwendige Vakuumsysteme an der offenen Luft be-
trieben werden. Dies bietet den Vorteil, dass erzeugte reaktive Spezies direkt fiir die
Modifikation von Oberflichen [3, 4], das Atzen [5] und Beschichten von Werkstoffen
[6] oder auch biomedizinische Anwendungen [7, 8] genutzt werden kénnen.

Besondere Aufmerksamkeit gilt dabei reaktiven Sauerstoff- und Stickstoffspezies
(RONS), da diese zum Beispiel fir die Wundheilung [9] und das Behandeln von
Hautkrebs [10] eingesetzt werden kénnen. Typischerweise werden diese in Helium-
oder Argonplasmen erzeugt. Hier wird ein zusatzliches Gas, wie z.B molekularer
Sauerstoff, molekularer Stickstoff oder Wasserdampf beigemischt. Die Spezies kon-
nen dann durch Elektronenstofle dissoziiert werden.

Eine Referenzquelle fiir die Erzeugung reaktiver Spezies stellt der COST-Mikroplas-
majet dar |1]. Dieser wird von verschiedenen wissenschaftlichen Arbeitsgruppen welt-
weit verwendet, um die Vergleichbarkeit der Forschungsergebnisse sicherzustellen. Im
Mittelpunkt der Forschung steht dabei die Maximierung der erzeugten reaktiven Spe-
zies bei einem moglichst stabilen Plasmabetrieb. Typische Parameter, die optimiert
werden koénnen, sind die angelegte Spannung, der Gasfluss sowie die Gasmischung.
Ein neuer Ansatz ist hingegen die Variation der angelegten Spannungswellenform
(,,Voltage Waveform Tailoring®), die sich von der typischen Sinusform bei 13,56 MHz
unterscheiden kann |11} [12].

Da die reaktiven Teilchen erst im Plasma erzeugt werden, sind nichtinvasive Diagno-
semethoden gefragt, die die Dichten der einzelnen Spezies ermitteln konnen. Fiir die
technische Anwendung wird der Gasfluss iiblicherweise auf Oberflichen gebracht.
Dabei ist es interessant, wie viele der reaktiven Teilchen dort ankommen und wie de-
ren raumliche Verteilung ist. Damit werden auch mehrdimensionale Messmethoden
relevant. Grundséatzlich kann die Entladung in den Bereich zwischen den Elektroden
(Plasmacore) und dem Gasausfluss (Effluent) eingeteilt werden. Fiir die Optimierung
der Dichten ist es wichtig, die Produktion der Spezies im Plasmacore zu verstehen.
Der COST-Jet ist so konzipiert, dass die Entladung durch Quarzfenster beobach-
tet werden kann. Dadurch bieten sich optische Methoden fiir die Untersuchung des
Plasmas an.

Besonders beliebt ist dabei die laserinduzierte Fluoreszenz (LIF). Diese Technik er-
laubt es, absolute Dichten von atomaren Sauerstoff und Stickstoff sowie zahlreicher
Molekiile mit einer hohen Orts- und Zeitauflosung zu bestimmen. Allerdings sind die
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Messungen, gerade bei leichten Atomen, wie Sauerstoff oder Stickstoff, mit einem ho-
hen experimentellen und finanziellen Aufwand verbunden. Eine einfache Alternative
bietet die optische Emissionsspektroskopie (OES), bei der ausschliellich das vom
Plasma emittierte Licht aufgenommen wird und somit kein Lasersystem notig ist.
Da absolute Dichten mit dieser Methode nur unter Zuhilfenahme von theoretischen
Modellen zu bestimmen sind, stellt sich jedoch die Frage nach der Belastbarkeit der
Ergebnisse.

1.2 Zielsetzung

Diese Arbeit wird innerhalb des Projektes SFB 1316 , Transient atmospheric plas-
mas - from plasmas to liquids to solids“angefertigt. Das Teilprojekt B2 beschéftigt
sich dabei mit der Behandlung von Oberflichen. Diese sollen simultan mit den Re-
aktivteilchen eines Mikroplasmajets sowie mit einem Laser behandelt werden.

Ziel dieser Arbeit ist es, die Verteilung von atomarem Sauerstoff in der Entladung
sowie im Effluenten des Plasmas zu untersuchen. Zunéchst wird die Produktion der
reaktiven Teilchen betrachtet. Dazu sollen Parameter wie die Leistung und der Gas-
fluss variiert werden.

Als Plasmaquelle wird der COST-Mikroplasmajet verwendet. Dieser soll sowohl mit
einer Beimischung aus reinem Sauerstoff, als auch aus synthetischer Luft betrieben
werden.

Des Weiteren soll die Spannungswellenform angepasst werden, um den Dissoziati-
onsgrad zu erhohen.

Im Mittelpunkt des Projektes B2 steht die Interaktion zwischen einer Oberflache,
einem Laser und der im Plasma erzeugten Reaktivteilchen. Um die Prozesse be-
schreiben zu konnen, ist es wichtig, neben den absoluten Teilchendichten, auch eine
raumliche Verteilung bestimmen zu kénnen. Aus diesem Grund sollen in dieser Ar-
beit zweidimensionale Messungen der Sauerstoffdichte durchgefiihrt werden.

Um ortsaufgeloste Dichten zu messen, stehen zwei Diagnostiken, die Zweiphotonen
laserinduzierte Fluoreszenzspektroskopie (TALIF) sowie die energieaufgeloste Akti-
nometrie (ERA) zu Verfigung. Beide Methoden sollen in dieser Arbeit verwendet
werden, sodass die Ergebnisse miteinander verglichen werden kénnen. Dartiber hin-
aus soll gekliart werden, ob die energieaufgeloste Aktinometrie eine experimentell
einfachere Alternative zu TALIF darstellt.
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2 Physikalische Grundlagen

2.1 Nicht thermische Atmospharendruckplasmen

Verschiedene Arten von Plasmen werden héufig anhand des Druckes, bei dem sie
geziindet werden, kategorisiert. Es wird dabei zwischen Niederdruckplasmen, Atmo-
sphéarendruckplasmen und Hochdruckplasmen unterschieden. Anwendungen fiir Nie-
derdruckplasmen sind zum Beispiel das Plasma-Atzen sowie das Abscheiden diinner
Schichten auf verschiedensten Werkstoffen [13]. Auflerdem konnen nattirliche Nie-
derdruckplasmen als Polarlichter beobachtet werden. Hochdruckplasmen, bei denen
der Druck hoher als der Atmosphéarendruck ist, werden unter anderem in Hochdruck-
Gasentladungslampen genutzt.

Die Klasse der Atmosphéarendruckplasmen ist fiir eine Vielzahl technischer Anwen-
dungen interessant, da die Entladung direkt und ohne aufwendigen Aufbau, wie
einer Vakuumkammer, geziindet werden kann. Es kann zwischen thermischen An-
wendungen wie dem Plasma-Schweiflen sowie nicht-thermischen Anwendungen wie
der Plasma-Medizin |7, |8] oder der Bearbeitung von Kunststoffen [4] unterschieden
werden.

Im Allgemeinen geschieht die Ziindung der Entladung bei Atmosphéarendruck durch
den Streamermechanismus. Durch ein dufleres elektrisches Feld entsteht eine Elek-
tronenlawine in Richtung des Feldes. Da die Teilchendichte sehr hoch ist, konnen so
viele Teilchen ionisiert werden, dass das lokale elektrische Feld genau so grofl wie
das auflere Feld werden kann. Daraus folgt, dass die Lawine selber die Ziindung aus-
l6sen kann. Innerhalb weniger 10 ns kann sich eine Streamerentladung aufbauen und
einen quasineutralen Kanal entstehen lassen. Verbindet der Kanal zwei Elektroden,
lauft eine Tonisationswelle zuriick und fiillt den Elektrodenzwischenraum mit einem
Plasma. Nach ca. 500 ns entsteht der Ubergang zu einem Bogen, bei dem die beiden
Elektroden kurzgeschlossen sind und sehr hohe Strome flieflen. |14} |15]
Nicht-thermische Anwendungen versuchen diesen Bogen zu verhindern. Zum einen
kann durch inhomogene Felder oder die Verwendung eines Dielektrikums auf einer
Elektrode der Kurzschluss der Elektroden verhindert werden (Koronaentladung bzw.
dielektrisch behinderte Entladung). Zum anderen kann der Strom begrenzt werden
oder mit Pulsen gearbeitet werden, die das Plasma schneller als 500 ns erloschen
lassen.

2.1.1 Kapazitiv gekoppelter Mikroplasmajet

In dieser Arbeit wird ein kapazitiv gekoppelter Mikroplasmajet, genauer der ,,COST
Reference Microplasma Jet [1]“, als Plasmaquelle eingesetzt (siehe Abbildung .
Die Spannung, die zum Ziinden eines Plasmas bendétigt wird, hangt sowohl von
Druck und Gasart, als auch dem Elektrodenabstand ab [16, |17]. Bei Atmosphéren-
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druck bietet sich ein Elektrodenabstand im Millimeterbereich an. Plasmen dieser
Art werden Mikroplasmen genannt.

Der Kopf des Mikroplasmajets besteht aus zwei planparallelen Elektroden, an welche
eine Wechselspannung mit Radiofrequenz (13,56 Mhz) angelegt wird. Diese Frequenz
reicht aus, um die Bildung eines Bogens zu verhindern. Auflerdem stromt ein kon-
stanter Gasfluss durch den Spalt zwischen den Elektroden, der das System weiter
kiihlt. Dabei kann Helium als Tragergas, aufgrund der hohen Leitfahigkeit, thermi-
sche Instabilitaten unterdriicken.

Abbildung 2.1: COST Reference Microplasma Jet. Entnommen aus ||

Ein weiterer Vorteil dieser Frequenz wird bei Betrachtung der Plasmafrequenz w,

deutlich:
N ;€2
== 2.1
Wpe,; oMM (2.1)

Diese beschreibt die Frequenz, mit der ein Ladungstrager, nach einer Auslenkung um
seine Ruhelage, im Plasma schwingt. Sie ist abhangig von der Ladungstragerdichte
n, der Elementarladung e und der Masse m und kann sowohl fiir Elektronen (e),
als auch fiir Tonen (i) definiert werden. Mit einer Ladungstrigerdichte von 106 cm™3
und einem Heliumplasma ergibt sich fiir Elektronen w,, = 6 GHz und fiir Io-
nen w,, = 70 MHz. Werden die Frequenzen mit der Radiofrequenz verglichen, fallt
auf, dass die Tonen der Anregungsfrequenz nicht oder nur sehr trige folgen kénnen,
wohingegen die Elektronen geheizt werden. Durch den groflen Massenunterschied
konnen die Elektronen ihre thermische Energie nicht an das Neutralgas weiterge-
ben, sodass ein Nicht-Gleichgewichtsplasma entsteht. Elektronen erreichen mittlere
Energien von ca. 2,5eV , was einer Temperatur von ca. 29000 K entspricht. Die
Ionen und somit das Neutralgas bleiben nahe der Umgebungstemperatur [1], [20].

Diese Eigenschaft macht Mikroplasmen fiir die Behandlung warmeempfindlicher
Oberflachen, wie Kunststoffe oder auch menschliches Gewebe, interessant. Die tat-
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sachlichen Behandlungsergebnisse hangen jedoch stark von der verwendeten Plas-
maquelle ab. Aus diesem Grund wurde der COST-Jet als Referenzquelle entwickelt
und soll die Forschung von verschiedenen Gruppen weltweit vergleichbar machen [1].
Der technische Aufbau ist in Kapitel beschrieben.

2.2 Erzeugung von atomarem Sauerstoff

Die Behandlung von Oberflachen wird durch die Erzeugung reaktiver Spezies inner-
halb des Plasmas moglich. Vor allem Stickstoff und Sauerstoff spielen hierbei eine
grofle Rolle. Die Produktion von letzterem soll in dieser Arbeit weiter untersucht
werden.

In einem Heliumplasma mit einer Sauerstoftbeimischung finden sich zahlreiche Spe-
zies, wie Elektronen, Ionen, Metastabile und Neutrale, die jeweils miteinander in-
teragieren und so zur Plasmachemie beitragen. Um genaue Voraussagen tber die
Bildung und die Vernichtung von atomarem Sauerstoff zu treffen, miissen alle mog-
lichen Reaktionen in Betracht gezogen werden. Die Produktion von Sauerstoff wird
von folgenden Prozessen dominiert [21]:

O* +He — O + He (2.2)
e+0;—0+4+0"+e (2.3)
e+ 0y — 20 +e (2.4)
Dominierende Prozesse, die atomaren Sauerstoff abbauen, sind [21]:
O+ Oy + He — O3 + He (2.6)
20 + He — O, + He (2.7)
O+ O3 — 20, (2.8)

Auffallig ist, dass die Produktion von atomarem Sauerstoff stark von Elektronen-
stoBen abhéngig ist. Der Abbau wird von Schwerteilchenst6en dominiert. G. Park
et. al. entwickelten ein globales Modell, das die Produktion innerhalb eines Helium-
Sauerstoff-Plasmas beschreibt [22]. Demnach steigt die atomare Sauerstoffdichte mit
der Zeit bei konstant eingekoppelter Leistung zunéchst an. Nach einer gewissen Zeit
stellt sich ein Gleichgewicht ein, sodass die Sauerstoffdichte konstant bleibt. Mit stei-
gender Sauerstoffdichte werden auch Abbauprozesse effektiver, wodurch ab einem
gewissen Punkt die Verluste gleich der Produktion sind.

Ein anderes Bild zeigt sich im Effluenten. Hier fallen die Elektronenstofie weg, womit
der atomare Sauerstoff durch Schwerteilchenstofie abgebaut wird und exponentiell
abféllt [23]. Eine Produktion kann hier zum Beispiel in Folge von Ozondissoziation
durch Metastabile stattfinden, ist jedoch ineffektiver als der Abbau.

Sowohl das Verhalten im Plasma als auch das Verhalten im Effluenten konnte von N.
Knake et. al. in einem Vorgénger des COST-Jets experimentell bestatigt werden [24].
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Abbildung 2.2: Profil der atomaren Sauerstoffdichte im transversalen Entladungs-
zentrum vom Beginn des Plasmajets bei z = 0 mm bis in den Efflu-
enten ab z = 40 mm. Auf- und Abstieg zeigen exponentielles Verhal-
ten. Entnommen aus [24].

Hier wurde die atomare Sauerstoffdichte ortsaufgelost entlang der Gasflussrichtung
des Mikroplasmajets gemessen (siehe Abbildung . Die Position lasst sich mit
Hilfe der Gasgeschwindigkeit in eine Zeit umrechnen, sodass eine solche Messung
mit den oben beschriebenen Modellen verglichen werden kann.

2.3 Elektronendynamik

Da die Produktion von atomarem Sauerstoff innerhalb des Plasmas mafigeblich von
Elektronenstoflen abhédngt, muss die Elektronendynamik verstanden werden, um die
Prozesse zu optimieren.

Elektronen sind deutlich beweglicher als Ionen und kénnen daher sehr leicht das
Plasma verlassen. Um den Gleichgewichtszustand beizubehalten und eine positive
Aufladung zu verhindern, bildet sich eine Plasmarandschicht mit einem elektrischen
Feld, dass die Elektronen im Plasma halt. Liegt an der Randschicht, wie bei tech-
nischen Plasmen iiblich, eine &uflere Spannung an, dehnt sich die Randschichtdicke
weiter aus und kann einige Debyelangen betragen. Im Fall einer RF-Entladung oszil-
lieren die Randschichten vor beiden Elektroden, da sich das elektrische Feld standig
andert. Diese oszillierenden Randschichten kénnen Elektronen in das Plasmavolu-
men beschleunigen und so zum Beispiel fir Dissoziation sorgen. |13]

Mit Hilfe von ,,Phase Resolved Optical Emission Spectroscopy*(PROES) lasst sich
die Elektronendynamik innerhalb eines RF-Zyklus sichtbar machen. Dabei wird die
Emission eines spektralen Ubergangs, mit moglichst geringer Lebensdauer beziiglich
der RF-Periode, zeitlich aufgelost beobachtet. Durch eine Ortsauflésung zwischen
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den Elektroden, lasst sich die Bewegung der Elektronen nachvollziehen.

0.50

inter-electrode position [mm]

time [ns]

Abbildung 2.3: Anregungs- und Ionisationsdynamik im Plasmakern des p-APPJ.
Energetische Elektronen sind beobachtbar wahrend der Ausdehnung
der Randschicht (1), des Zusammenbruchs der Randschicht (2) und
der maximalen Ausdehnung der Randschicht (3). Die Intensitét
steigt von hellen zu dunklen Farben. Entnommen aus .

Bei der Betrachtung einer solchen PROES-Messung (siehe Abbildung fallen drei
Bereiche grofler Anregung auf. Aufgrund der periodischen RF-Spannung sind diese
Bereiche pro Periode einmal vor jeder Elektrode zu erkennen. Bereiche (1) und (2)
lassen sich auf die Ausdehnung bzw. den Zusammenbruch der Schicht zurtickfiih-
ren. Breitet sich die Randschicht aus (1), werden Elektronen in das Plasmavolu-
men beschleunigt. An der Gegenelektrode bricht die Schicht zusammen (2). Da die
Elektronen mit dem Hintergrundgas stoflen, kénnen sie nicht direkt auf das neue
Potential reagieren. Es entsteht ein Feldumkehr-Effekt, der die Elektronen aus dem
Plasma heraus beschleunigt. Der dritte Bereich wird bei maximaler Ausdehnung der
Randschicht sichtbar. Hier werden Elektronen in das Plasmavolumen beschleunigt,
die durch Schwerteilchenstole an den Elektroden oder durch Penningionisation im

Volumen entstehen. [21]

Je nachdem welcher der oben genannten Beschleunigungsmechanismen dominiert,
wird zwischen verschiedenen Entladungsmodi unterschieden. Der 2-Modus beschreibt
ein Plasma, das vor allem im Plasma Bulk geheizt wird. Im Gegensatz zum a-Modus,
der aus Niederdruckplasmen bekannt ist und bei dem die Elektronen durch die Aus-
breitung der Randschicht beschleunigt werden, entsteht hier im Plasma Bulk ein
hohes elektrisches Feld. Dieses ist notwendig, da aufgrund der vielen Elektronen-
Neutralteilchen-Stole die Leitfahigkeit gering ist. Mit Hilfe des Feldes werden Elek-
tronen wahrend die Schicht zusammenbricht aus dem Plasma beschleunigt. ,
27

Wird die angelegte Spannung erhoht, kann die Entladung in einen Penning-Modus
wechseln. Tritt Penning-Tonisierung in der Randschicht auf, ensteht ein freies Elek-
tron und ein positives Ion. Das Elektron wird durch die Randschicht in das Plasma
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beschleunigt. Das Ion wird auf die Elektrode beschleunigt und kann dort Sekun-
dérelektronen erzeugen, die wiederum durch die Schicht in das Plasma beschleunigt
werden. Der Penning-Modus kann mit dem, aus Niederdruckplasmen bekannten,
7-Modus verglichen werden, bei dem ebenfalls Sekundéreffekte dominieren. |18, 26,
27

2.3.1 Voltage Waveform Tailoring

Die zuvor beschriebene Elektronendynamik spiegelt sich auch in der ,,Electron ener-
gy distribution function“(EEDF) wieder. Diese beschreibt die Anzahl an freien Elek-
tronen in Abhéngigkeit der Energie. Ein neues Konzept, um die Elektronen noch
besser zu steuern und damit die EEDF anzupassen, ist das ,,Voltage Waveform Tai-
loring®. Dabei wird das RF-Signal mit Oberschwingungen iiberlagert.

1.0 T T T T T
Peaks

0 0.5
o
©
>
©
[}
N
©
£ 0.0-
@]
ad

-0.5 4

1 1 1 1 1 1
-0.50 -0.25 0.00 0.25 0.50
z‘lTRF

Abbildung 2.4: Sogenannte , Peaks“-Wellenformen fiir unterschiedliche Anzahl von
aufeinanderfolgende Harmonische N. Die Zeitachse umfasst eine RF-
Periode der Grundfrequenz, fy = 13.56 MHz. Entnommen aus [12].

o(t) = f: or cos(27k fot + Oy,) (2.9)

k=1

Gleichung gibt die resultierende Wellenform an. Dabei ist ¢; die Amplitude
der individuellen Harmonischen Schwingungen der fundamentalen Frequenz f, =
13.56 MHz. N beschreibt die Anzahl an Oberschwingungen. Der Winkel 6, gibt eine
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Phasenverschiebung an und kann verwendet werden, um das resultierende Signal
umzukehren (6, = 180°). Beispielhafte Wellenformen fiir verschiedene Oberschwin-
gungen sind in Abbildung gezeigt. |12, |11]

- 12 N=1 N=2 N=4
(?U) -] L L L ] 4_5_- L LI '1§cc'm-_ 18—_ T T T 1slccm :
E1.0- + 4.0 O\ === 2sccm- 16 - e 4scom
ﬁo 08 - ] 2213 KT ascem4 144 ¥ e 10 scem]
‘; . i i 30 —- s “ ",.".-.. —- 12 —- -1
= J >
_.q_-z 0.6 - 25 N :‘ \\\ R4 ..:\ 7] 10 ] -
o T 120 ] - o\ § 8 ] 4
g 1159 J; \ ] e I
ST 0.2 1 410 ] ] 4 7 : Ve e -
E E S—— 1 sccm J 0.5 —- ...' '... —- 2 —.- .._' N .. A _
|9 0.0 ———T 17— 1 00— 0 f———T =
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10

X [mm] X [mm] X [mm]

Abbildung 2.5: Zeitlich gemittelte Elektronenstof-Dissoziationsrate von
N2-Molekiilen, berechnet durch PIC/MCC-Simulationen fir ei-
ne unterschiedliche Anzahl von Harmonischen N und verschiedene
Stickstoffbeimischungen, fiir eine ,,Peak“-Spannungswellenform mit
einer Peak-to-Peak-Spannung von 400V. Die gespeiste Elektrode
befindet sich bei x = Omm, wahrend die geerdete Elektrode bei
x = lmm liegt. Die Grundfrequenz liegt bei f; = 13.56MHz.
Entnommen aus |11].

Durch die so erzeugbare asymmetrische Wellenform wird ein DC-Self Bias hervorge-
rufen. Demnach liegt je nach Wellenform eine Offset-Spannung an einer der Elektro-
den an. Die Elektronendynamik verdandert sich dadurch deutlich. Wahrend bei einer
unmodifizierten RF-Entladung zweimal nahe dem Zentrum der Entladung angeregt
wird, findet die Anregung bei vier Harmonischen nur einmal pro Periode nahe der
Elektrode statt. Demnach kann die Leistung an einem bestimmten Ort zu einer be-
stimmten Zeit eingekoppelt werden. Eine Simulation [11] der Dissoziationsrate von
molekularem Stickstoff zeigt den Effekt auf die Plasmachemie (siehe Abbildung[2.5)).
Eine symmetrische Wellenform fiihrt zu einem symmetrischen Dissoziationsprofil,
dass sein Maximum im Zentrum des Plasmas hat. Wird die Wellenform asymme-
trisch, wird auch das Dissoziationsprofil asymmetrisch und das Maximum wandert
Richtung Elektrode. Auffallig ist, dass die Dissoziationsrate deutlich mit der Anzahl
der Oberschwingungen steigt.

Die Ergebnisse von Stickstoff konnen aufgrund unterschiedlicher chemikalischer Re-
aktionen und Wirkungsquerschnitten nicht direkt auf Sauerstoff tibertragen wer-
den. Es lasst sich jedoch vermuten, dass auch Sauerstoff durch ,Waveform Tailo-
ring“effektiver dissoziiert werden kann. Diese These soll im weiteren Verlauf dieser
Arbeit untersucht werden.
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2.4 Zweiphotonen laserinduzierte
Fluoreszenzspektroskopie

Fiir Anwendungen, wie die Behandlung von Oberflichen oder die Optimierung der
Plasmaquelle, ist es wichtig, die absoluten Dichten des atomaren Sauerstoffes zu ken-
nen. Grundsatzlich bietet sich dafiir ,,Optical Emission Spectroscopy*(OES) an. Die-
se Methode beinhaltet allerdings zwei entscheidende Nachteile. Zum einen findet die
An- und Abregung von Sauerstoffatomen sowie die damit verbundene Emission von
Photonen, hauptsachlich innerhalb des Plasmavolumens statt. Fiir die technische
Anwendung ist jedoch der Bereich des Effluenten relevanter, indem OES-Methoden,
durch die wegfallende Anregung, nur sehr eingeschrénkt einsetzbar sind. Zum an-
deren beobachten OES-Methoden atomare Uberginge von energetisch hoheren zu
energetisch niedrigeren Zustanden. Um auf die absolute Dichte im Grundzustand
schliefen zu konnen, sind aufwendige Modelle notig.

Die ,,Zweiphotonen laserinduzierte Fluoreszenzspektroskopie*(TALIF) kann die oben
beschriebenen Probleme losen. Bei dieser Technik wird ein Sauerstoffatom mit Hilfe
eines Lasers in einen hoheren Zustand angeregt. Bei der Abregung dieses Zustandes
in ein geringeres Niveau wird ein Photon emittiert. Da die Atome aus dem Grund-
zustand angeregt werden, kann durch die Emission auf die Grundzustandsdichte
geschlossen werden. Dieses Verfahren ist aufgrund der aktiven Anregung auch im

Effluenten moglich.

Wie aus dem Namen hervorgeht, werden bei TALIF zwei Photonen zur Anregung
genutzt. Dies ist notwendig, da fiir die Anregung leichter Atome, wie Sauerstoff,
grole Energieunterschiede (bei Sauerstoff ca. 11eV) tiberwunden werden miissen.
Fir die Anregung mit einem Photon wéaren Wellenléngen im VUV-Bereich notig,
die nur mit hohem experimentellen Aufwand nutzbar sind.

Lasersystem

Beobachtungsvolumen
e

. . Lichtsumpf
Fokussierungslinse P

Abbildungslinse

lﬁiz Interferenzfilter
Photomultiplier [ Blende
Abbildung 2.6: Schematischer Aufbau eines Fluoreszenzexperimentes. Entnommen

aus .

Der schematische Aufbau eines TALIF-Experimentes ist in Abbildung [2.6] gegeben.
Ein Lasersignal wird in das Beobachtungsvolumen fokussiert und das Fluoreszenz-
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signal beobachtet. Die Ortsauflésung der Messung ergibt sich aus der Uberlagerung
des Fokuspunktes des Lasers mit dem Fokuspunkt der Abbildung des Fluoreszenz-
signals. Letzteres wird durch einen Filter mit einem Photomultiplier gemessen. Die
zeitliche Auflésung des Systems wird durch die Pulsdauer des Lasers festgelegt. Eine
Bedingung fiir die Messung ist, dass das Plasma sowohl fiir den Laser, als auch fiir
das Fluoreszenzsignal optisch durchléssig ist.

2.4.1 Theorie der TALIF-Diagnostik

Um Atome durch die simultane Absorption zweier Photonen anzuregen, miissen der
obere und untere Energiezustand nichtresonant iiber Zwischenzustdnde gekoppelt
sein. Dabei regt das erste Photon das Atom in einen virtuellen Zwischenzustand an.
Dieser Zustand ist keine Losung der Schrodingergleichung und besitzt daher eine
sehr geringe Lebensdauer. In dieser kurzen Zeit kann das zweite Photon das Atom
in den hoheren Zustand anregen.

Die Zweiphotonenanregungsrate ergibt sich aus dem generalisierten Wirkungsquer-
schnitt fir Zweiphotonenanregung 6® und der zwei Photonenfliisse, die bei der
Nutzung eines einzelnen Lasers zusammengefasst werden kann:

R=6@ <IL>2 (2.10)
hl/L

Der generalisierte Wirkungsquerschnitt hangt von dem photonenstatistischem Fak-
tor G®, dem normierten Linienprofil der Zweiphotonenanregung g(Av) und dem
eigentlichen Zweiphotonenanregungsquerschnitt o® ab.

6% =Gg(Av)e® (2.11)

Der eigentliche Zweiphotonenanregungsquerschnitt berechnet sich dabei aus einer
zeitabhéngigen Storungsrechnung. Der photonenstatistische Faktor hangt von der
zeitlichen Korrelation der Strahlungsfelder ab und betragt fiir die in dieser Arbeit
verwendeten Photonen G? = 2. Das spektrale Linienprofil ergibt sich aus einer Fal-
tung des Linienprofils des Zweiphotoneniibergangs, der Geschwindigkeitsverteilung
der Atome sowie dem Laserlinienprofil. [28| |30]

Der Vorteil der TALIF-Spektroskopie ist es, die Grundzustandsdichte direkt zu mes-
sen. Allerdings sind hierfiir Ratenmodelle notig, die die laserinduzierte Anregung
aus dem Grundzustand mit der Fluoreszenz verkniipfen.

Fiir ein solches Modell miissen die Be- und Entvolkerungsprozesse der drei betei-
ligten Zustande (Grundzustand |1), angeregter Zustand |2), Zustand in den unter
Emission eines Photons abgeregt wird |3)) betrachtet werden. Aus dem Grundzu-
stand wird mit der Rate R;3 in den Zustand |3) angeregt (siehe Gleichung [2.10)).
Die Abregung in Zustand |2) kann tiber den Einsteinkoeffizienten As, fiir spontane
Emission beschrieben werden. Zustand |3) kann neben der spontanen Emission auch
durch Photoionisation I' oder durch induzierte Zweiphotonenemission R3; entvolkert
werden. Diese Prozesse konnen im ungesattigten Fall vernachlassigt werden. Dabei
wird angenommen, dass der Grundzustand so stark bevolkert ist, dass eine Erho-
hung der Laserintensitét zu einer proportional hoheren Anregungsrate fithrt. Ist der
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angeregte Zustand gesattigt, flacht die Anregungsrate ab und oben genannte Ent-
volkerungsmechanismen koénnen effektiv werden. Einen nicht zu vernachléssigenden
Beitrag liefert strahlungslose Stoflabregung, die vor allem bei Atmosphérendruck
ausgeprigt ist. Eine Ubersicht der Prozesse ist in Abbildung gezeigt. [28]
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Abbildung 2.7: Schema der Zweiphotonen laserinduzierten Fluoreszenzspektrosko-
pie. Eingezeichnet ist der Grundzustand |1), der angeregte Zustand
I3), ein Zwischenzustand |2) und das Zustandskontinuum |c¢). Die
moglichen Prozesse sind durch Pfeile und die entsprechende Bezeich-
nung der Prozessraten symbolisiert: induzierte Zweiphotonenanre-
gung R,3, induzierte Zweiphotonenemission Rj3;, spontane Emission
(Asa, Aa1), StoBabregung (@3, Q2) und Photoionisation I's. Entnom-
men aus [2§].

Demnach kann die Anderung der Besetzungsdichte des angeregten Zustandes wie
folgt angegeben werden:

C(litng = Rog(t)no — (A3 + Qg)ng (212)

Mit einem beliebig geformten Laserpuls der Léange T ergibt sich die Losung:

> Rig(t)e~Ast@)-)q fiir 0 <t < T
ns(t) = {”O Jo~ Ria(t)e o (2.13)

ns(T)e~(As+Q3)(t=T) firt > T



2. Physikalische Grundlagen 13

Durch Integration tiber Zeit und Anregungsvolumen folgt die Zahl der Fluoreszenz-
photonen:

I

(3] o0 2
N}Ot = Agg/ / ng(t)dth = a326(2)n0/ / <> dtdv (214)
v Jo vJo \hvg

Dabei ist age das reduzierte optische Verzweigungsverhéltnis. Dieses berticksichtigt
sowohl alle moglichen optischen Ubergénge in niedrigere Energieniveaus, als auch
die strahlungslose Abregung.

Az
25 Asj + 2 kg

(2.15)

a3z =

Da die Zahl der Fluoreszenzphotonen linear von der Grundzustandsdichte abhangt,
kann dieser Ausdruck verwendet werden, um atomare Sauerstoffdichten zu messen.
Dabei ist die quadratische Abhéngigkeit der Laserintensitat zu beachten, die bei der
Berechnung berticksichtigt werden muss. |24}, 28]

2.4.2 Edelgas-Kalibrierung

Die genaue Zahl an Floureszenzphotonen ist experimentell nur eingeschrankt zu be-
stimmen. Es miisste der Einfluss aller optischen Komponenten im Strahlengang sowie
die Eigenschaften des Photomultipliers genauestens bekannt sein. Durch die quadra-
tische Abhéngigkeit ist die Charakteristik des Lasers von besonderer Bedeutung.
Andert sich die Querschnittsfliche des Strahls oder beinhaltet der Strahl sogenann-
te ,,hot spots“, kann das Ergebnis mafigeblich verandert werden. Es wird daher eine
Kalibrierung benotigt, um von dem Signal auf die absolute Sauerstoffdichte schlie-
Ben zu konnen.

Es bietet sich eine Vergleichsmessung mit einem Edelgas bekannter Dichte an [31].
Um die Kalibrierung mit dem gleichen experimentellen Aufbau durchzufiihren, sollte
das Edelgas moglichst dhnliche Eigenschaften (Anregungswellenlénge und Fluores-
zenzwellenldange) haben. Fir Sauerstoff empfiehlt sich eine Kalibrierung mit Xenon

(siche Abbildung [2.8).

Die Anregungswellenlénge unterscheidet sich nur um 1,3 nm, die mit einem abstimm-
baren Laser mit geringen Anderungen der Lasereigenschaften einstellbar sind. Die
Wellenlange des Fluoreszenzsignals unterscheidet sich um ca. 10nm. Bei der Detek-
tion muss dementsprechend ein anderer Filter verwendet werden. Auflerdem muss
die Wellenléngenabhéangigkeit des Photomultipliers beachtet werden.

Ziel der Kalibriermessung ist es, einen Faktor y zu finden, mit dem das TALIF-Signal
S in eine Sauerstoffdichte umgerechnet werden kann. Das TALIF-Signal ist dabei
die auf die Laserintensitiat normierte Spannung der Photomultipliers.

U

S = 2
o Je (hLL) dtdv

(2.16)
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Abbildung 2.8: Zwei-Photonen-Anregung und Fluoreszenz-Schema fiir atomaren
Sauerstoff und Xenon. Entnommen aus [30].

Ist die Xenondichte bekannt, kann das Verhaltnis aus dem Xenon- und Sauerstoff-
signal gebildet werden. Daraus ergibt sich der Kalibrierfaktor zur Berechnung der
absoluten Sauerstoffdichte:

Sxe _ Txellxe xe0 0 nxe (2.17)
So Tono apcy) Mo |
R (2.18)

Dabei beschreibt 7' die Transmission des verwendeten Filters und 7 die Photonen-
ausbeute des Photomultipliers bei gegebener Wellenlédnge. Da der Grundzustand
des Sauerstoffatoms (siehe Abbildung dreifach entartet ist, aber nur aus einem
Niveau angeregt wird, kann mithilfe einer Boltzmannverteilung bei gegebener Tem-
peratur auf die Grundzustandsdichte geschlossen werden. , ,

In Kapitel wird eine Kalibriermessung exemplarisch durchgefithrt und x be-
stimmt.

2.5 Aktinometrie

Eine weitere Diagnostik, um atomare Dichten zu messen, ist die Aktinometrie .
Diese ist eine Methode der optischen Emissionsspektroskopie (OES). Hierbei wird
die natiirliche Emission des Plasmas beobachtet. Dies bietet den Vorteil, dass kein
Lasersystem zur Anregung der Atome notig ist. Allerdings sind Modelle notig, um
von der Abregung eines hoheren Zustands auf die Grundzustandsdichte schlielen zu
konnen.
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Damit die Aktinometrie angewendet werden kann, wird die Gasmischung durch eine
geringe Beimischung eines Aktinometergases (hier: Argon) ergénzt. Die Beimischung
wird so gewéhlt, dass die Emission von Argonatomen deutlich im Spektrum zu sehen
ist, sich jedoch die Plasmaeigenschaften moglichst nicht andern. Die Sauerstoffdich-
te ergibt sich dann aus dem Verhaltnis der Emission einer Sauerstoff- sowie einer
Argonlinie.

Die Intensitat einer Spektrallinie hédngt von der atomaren Dichte im Grundzustand
[X] ab. Atome im Grundzustand werden durch Elektronenstoe in einen hoheren
Zustand angeregt. Dieser Prozess ist abhéngig von der Elektronendichte n, und ei-
ner Anregungsrate k.. Photonen werden bei der Abregung des hoheren Zustandes
emittiert. Dieser Vorgang hangt zum Einen von dem Einsteinkoeffizient A;;, zum
Anderen von der Lebensdauer 7 des Zustandes ab. Hinzu kommt eine optische Kon-
stante ¢, die experimentelle Einfliisse, wie die Sensitivitiat des Spektrometers oder
Einfliissse von Linsen und Filtern im Strahlengang, berticksichtigen kann.

Ix = C(X)hVA@'jneke[X]T (2.19)

Die Anregungsrate ist abhdngig von dem Wirkungsquerschnitt o fiir Elektronstof3-
anregung und der Elektronenergieverteilungsfunktion f(e).

ke = /EZO f(e)a(€)\/2¢/mede (2.20)

Da die Elektronenenergieverteilung im allgemeinen nicht bekannt ist, kann von der
Intensitat nicht direkt auf die Dichte geschlossen werden. Die Idee der Aktinome-
trie ist jedoch, zwei Zustiande mit moglichst dhnlichem Verlauf des Wirkungsquer-
schnittes fiir Elektronenstofanregung zu beobachten. Als Vereinfachung kann der
Wirkungsquerschnitt in eine Formfunktion ¢(¢) und eine Amplitude o, aufgeteilt
werden.

o(€) = omo(e) (2.21)
Wird das Verhéltnis der zwei Intensitaten gebildet, ldsst sich die Anregungsrate bis
auf einen konstanten Faktor, dem Maximum des Wirkungsquerschnittes o,,, kiirzen.

I O hp( A [0]7O)k©)
= — < (2.22)
Tar A pp(An) AEJAT) ne[Ar]r(Ar) kAT
k(O) a(O) 20 f(€)\/2¢/m.de (0)
O _ o, Ie)y2e/ = Im (2.23)

KA olAn Iz, f(€)\/2¢/mcde o)

Hier wird das Korona-Modell angenommen. Dabei ist der Grundzustand vollkom-
men lberbesetzt und der Ionisationsgrad gering, sodass die Argondichte durch das
ideale Gasgesetz mit Hilfe des Partialdruckes bestimmt werden kann, wodurch sich
das Problem deutlich reduziert. Werden die bekannten Konstanten zu C' zusammen-
gefasst, ergibt sich die atomare Sauerstoffdichte zu:
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Io

[Ar] (2.24)

Wie bei optischer Emissionsspektroskopie tiblich, wird nur die Emission gemessen,
die durch die Abregung eines Atoms entsteht. Um auf den Grundzustand zu schlie-
Ben, miissen Annahmen iiber die Anregung aus dem Grundzustand getroffen wer-
den. Bei der Aktinometrie (Gleichung [2.24)) wird davon ausgegangen, dass der obere
Zustand ausschliefllich durch Elektronenstof§ aus dem Grundzustand angeregt und
durch spontane Emission abgeregt wird. Dabei wird vernachlassigt, dass der obere
Zustand auch durch Kaskadenanregung, zum Beispiel tiber Metastabile oder durch
Abregung hoherer Zustéinde, bevolkert werden kann. Aulerdem wird die strahlungs-
lose Abregung (quenching) vernachlassigt.

cross section (10%* m?)

SR NS UL DL r
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
electron energy (eV)

Abbildung 2.9: Direkte (e) und dissoziative (de) Elektronensto-Anregungsquer-
schnitte fiir O(3p®P)- und Ar(2p;)-Atome. Entnommen aus [33].

Der Kern der Aktinometrie ist die Auswahl der spektralen Linien mit &hnlichen Elek-
tronenstofanregungsquerschnitten. Ein Beispiel fiir ein solches Paar sind die Sauer-
stoff A = 844 nm-Linie und die A = 750 nm-Linie. Die Wirkungsquerschnitte sind
in Abbildung aufgetragen. Hervorzuheben ist, dass sich die Verlaufe der Quer-
schnitte in Abhéngigkeit der Elektronenenergie unterscheiden. Auflerdem starten die
Kurven bei unterschiedlichen Grenzenergien. Um diese Unterschiede zu berticksich-
tigen, miisste die Elektronenenergieverteilungsfunktion bekannt sein. Zuséatzlich ist
ein dritter Wirkungsquerschnitt fiir dissoziative Anregung von Sauerstoff gezeigt.
Die Anregung iiber diesen Kanal muss ebenfalls in das Modell mit einbezogen wer-
den. Dafiir wird der Anteil der Anregung berechnet und von der Sauerstoffdichte
abgezogen. [34, 135, |36]
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0] = 20 4] — Jg, J(€)aa(e)y/2€/mede
Lo g f(O)0u(e)2efmede

Spatestens an dieser Stelle muss die EEDF bekannt sein, um belastbare Ergebnisse
zu erzielen. Als erste Ndherung kann z.B. eine Maxwell- oder Druyvesteynverteilung
angenommen werden. Diese Annahme kann durch Eigenschaften des Plasmas erwei-
tert werden. Wird Helium als Tragergas verwendet, ist beispielsweise zu erwarten,
dass die EEDF bei der Ionisationsenergie (24,6 eV) einbricht. Auf der einen Seite
wird die Theorie um weitere Unsicherheiten erweitert, auf der anderen Seite konnen
die Verlaufe der Wirkungsquerschnitte in die Rechnung miteinbezogen werden.

Os] (2.25)

2.5.1 Energieaufgeloste Aktinometrie

Eine Erweiterung der klassischen Aktinometrie ist die energieaufgeloste Aktinome-
trie (ERA) [35, 36]. Diese misst gleichzeitig die atomare Sauerstoffdichte und die
mittlere Elektronenenergie. Letztere Grofie beschreibt den Mittelwert aller Energien
der freien Elektronen. Dieser Wert ist allerdings nicht mit dem wahrscheinlichsten
Wert der Energie (Maximum der EEDF) zu verwechseln. Die Differenz der beiden
Werte ist von der Form der Verteilungsfunktion, die im allgemeinen unbekannt ist,
abhéngig. Trotzdem fithrt die Messung der mittleren Energie dazu, dass weniger
Annahmen beztiglich der EEDF nétig sind und die dissoziative Anregung mit ein-
bezogen werden kann.

Im Gegensatz zur klassischen Aktinometrie, bei der die Intensitédten zweier Spektral-
linien gemessen werden, wird bei der energieaufgelosten Aktinometrie die Anregung
mit Hilfe von PROES (siehe Abschnitt gemessen. Auflerdem werden die Messun-
gen um eine weitere Emissionslinie erweitert (A = 777 nm). Aus den drei gemessenen
effektiven Anregungen E* lassen sich zwei Verhéltnisse bilden. Die Anregung ist da-
bei abhéngig von der Gasmischung (fo,: Anteil an molekularem Sauerstoff, fa,:
Anteil an Argon), dem Dissoziationsgrad ro (Anteil der molekularen Sauerstoffdich-
te, der dissoziiert ist) und den energieabhéngigen Anregungsratenkoeffizienten k,(¢),
bzw. kg.(€) (Elektronenstoanregung und dissoziative Anregung).

B3y fo, roksaaa(€) + Ksaaae(€)

= 2.26
E%o f Ar k750,d(€) ( )
i _ Jos rokrrr,a(€) + kvt ae(€) (2.27)
E?so f Ar k‘750,d(€) '

Es entsteht ein Gleichungssystem mit zwei Gleichungen und zwei Unbekannten (Elek-
tronenenergie € und Dissoziationsgrad 7). |35, |36]

Wie zuvor beschrieben, sind die Anregungsratenkoeffizienten nur bei bekannter Elek-
tronenenergieverteilungsfunktion zu bestimmen. Allerdings erlauben es frei zuging-
liche Programme, wie BOLSIG+ [37], effektive Anregungsraten in Abhéngigkeit
der mittleren Elektronenenergie und unter Beriicksichtung von Plasmaeigenschaf-
ten (Gastemperatur, Gaszusammensetzung, lonisationsgrad, Elektronendichte) zu
berechnen. Dazu wird die Boltzmanngleichung fiir Elektronen in einem ionisiertem
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Gas betrachtet.

af e B
aJrv-Vf—%E-va—C’[f] (2.28)

Dabei beschreibt f die Elektronenverteilung im sechsdimensionalen Phasenraum, v
die Geschwindigkeit und E das elektrische Feld. C' ist die durch Stofle hervorgeru-
fene Anderungsrate von f. Eine oft verwendete Losungsmethode ist die Zwei-Ter-
m-Néherung. Hier wird die Verteilungsfunktion in einen isotropen Teil und einen
anisotropen Teil aufgeteilt. Der isotrope Teil konnte beispielsweise durch eine Max-
well-Verteilung beschrieben werden. Der anisotrope Teil ist hingegen unter anderem
auch von inelastischen Stoflen abhangig. Bei Bekanntheit der Wirkungsquerschnitte
der durch Stole induzierten Prozesse, wie Impulsiibertragung, Anregung und Ioni-
sation, folgen effektive Ratenkoeffizienten durch die Losung der Boltzmanngleichung.
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3 Experimenteller Aufbau

3.1 COST Reference Microplasma Jet

Als Plasmaquelle kommt in dieser Arbeit der ,COST Reference Microplasma Jet*
zum Einsatz. Dabei handelt es sich um ein kapazitiv gekoppeltes Niedertempera-
turplasma (siehe Kapitel . Der 1mmx1mmx30mm grole Entladungskanal
wird zum einen von Elektroden aus Edelstahl, an denen die Radiofrequenz von
13.56 MHz anliegt, und zum anderen von Quarzfenstern umgeben. Letztere bieten
einen einfachen Zugang fiir optische Diagnostiken (siehe Abbildung3.1D)). Im Gehéu-
se des COST-Jets befindet sich ein einstellbarer LC-Schwingkreis, der ein aufleres
Matchingnetzwerk ersetzt (sieche Abbildung [3.1a)). Hinzu kommen Sonden fiir Strom
und Spannung. Die Spannungssonde misst den Spannungsabfall zwischen den bei-
den Elektroden. Der Strom wird aus dem Spannungsabfall U, iiber den Widerstand
R,, = 4,7€) gemessen. R; = 502 beschreibt den Innenwiderstand der Kabel. Da
Strom und Spannung um eine Phase ¢ verschoben sind, folgt die Leistung aus dem
Produkt aus Strom, Spannung und dem Kosinus der Phase. [1]

Ry, + Ry
I =U——F+7— 3.1
R & (3.1)
P=1Ucosy (3.2)

Um reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten, miissen bestimmte Referenzbedingun-
gen eingehalten werden. Zum Beispiel sollte der COST-Jet mindestens 30 Minuten
vor Beginn der Messung gestartet werden. Diese Zeit wird benotigt, um den Jet
in ein thermischen Gleichgewichtszustand zu bringen [1]. Auflerdem sollte darauf
geachtet werden, dass die verwendete Gasmischung moglichst wenig durch Feuch-
tigkeit oder Umgebungsluft kontaminiert wird. Dazu sollte ein Ventil in Nahe des
COST-Jets installiert sein, das geschlossen ist, solange kein Gasfluss eingestellt ist.

gas connector
voltage

probe _ | @& quartz pane (ii) discharge channel
el P
power ﬁ‘ ) )
supply i 5 - N\ mm
S— L N
i » %
N : K i
L e g .
current  — a L \ seal (i) safety gap
probe gas tubing o (i) premix zone

(a) Ubersicht  des einstellbaren ~ LC- (b) Ubersicht des Jetkopfes: Gasverbin-
Schwingkreises sowie Strom- und dung, Quartzfenster, Entladungskanal
Spannungssonden. und Dichtung.

Abbildung 3.1: Ubersicht des LC-Schwingkreises sowie des Jetkopfes. Entnommen
aus [1].
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Insgesamt sollte der Aufbau ausschliellich aus Edelstahlkomponenten konstruiert
sein. Das Abpumpen der Gasleitungen kann Unreinheiten weiter minimieren.

Ein einheitliches Koordinatensystem soll den Vergleich verschiedener Publikationen
vereinfachen (siehe Abbildung . Die Z-Richtung steht dabei fiir die Richtung des
Gasflusses. Der Nullpunkt ist am Ende der Elektroden definiert. Die X-Richtung
beschreibt die Strecke zwischen den beiden Elektroden. Die Strecke zwischen den
Quarzfenstern wird mit der X-Richtung beschrieben.

COST-Jet =

Abbildung 3.2: Schematische Skizze des COST-Jets mit Koordinatensystem

3.2 TALIF Aufbau

Der TALIF-Aufbau besteht aus verschiedenen Komponenten. Das Herzstiick des
Aufbaus ist das Lasersystem. Dieses wird zur Anregung der Sauerstoffatome ver-
wendet. Hinzu kommt der Detektionsaufbau, um das Fluoreszenzsignal zu messen.
Eine Vakuumkammer ist nétig, um die Edelgaskalibrierung durchzufithren. Eine
schematische Skizze des Aufbaus ist in Abbildung zu sehen.

3.2.1 Lasersystem

Das Lasersystem besteht aus verschiedenen Komponenten. Ein ND:YAG Laser (Con-
tinuum: Powerlite 8000) pumpt einen Farbstofflaser (Continuum: ND6000). Ersterer
emittiert bei eine Wellenlénge von 1064 nm und wird mit einer Frequenz von 10 Hz
von einem Puls-Delay-Generator (Stanford Reasearch Systems DG535) getriggert.
Die Laserpulse haben eine Lange von 6 - 7ns und eine Energie von 70 mJ.

Mit Hilfe von frequenzverdoppelnder Kristalle wird der Laserstrahl mit einer Wel-
lenldnge von 532nm in den Farbstofflaser (Ethanollésung aus Pyridin I und DCM)
geleitet. Die Emissionswellenldange liegt hier zwischen 650 nm und 715 nm und kann
mit Hilfe eines Gitters (Dual 2400 1/mm) selektiert werden. Dieses lésst sich durch
einen Schrittmotor drehen, um die Wellenlénge in 1pm-Schritten zu dndern. Der
Motor kann durch einen Computer gesteuert werden.
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Abbildung 3.3: Schematische Zeichnung des optischen Versuchaufbaus. Entnommen

aus .

Fir TALIF-Messungen sind Wellenléngen von ca. 225 nm notig. Dementsprechend
muss die Wellenlange des FarbstofHasers verkiirzt werden. Dies kann durch nichtli-
neare Frequenzmischung in Kristallen realisiert werden. Ein Kaliumdihydrogenphos-
phatkristall (KDP) verdoppelt die Frequenz zunéchst. Der Strahl, der immer noch
Teile der Ausgangswellenlange enthélt, wird durch einen Beta-Bariumborat-Kristall
(BBO) gelenkt. In diesem wird die Grundmode mit der zweiten Harmonischen iiber-
lagert. Die dritte Harmonische mit ca. 225nm entsteht. Ein Pellin-Broca-Prisma
leitet ungewollte Wellenléngen in Lichtstimpfe, sodass nur die gewiinschte Wellen-
lange zu dem Experiment gelangt. Der Strahl hat jetzt einen Druchmesser von 3 mm
und eine Pulsenergie von 0,1 mJ.

Bevor der Strahl das Experiment erreicht, passiert er einen einstellbaren Abschwé-
cher. Dieser besteht aus einem drehbaren, teildurchléssigen Spiegel an einem com-
putersteuerbaren Schrittmotor. Dieser kann spéater dazu verwendet werden, einen
Zusammenhang zwischen Laserintensitat und Fluoreszenzsignal aufzunehmen. Ein
Teil des Strahls wird zu einer Diode geleitet, um das Referenzsignal zu messen, mit
dem das Fluoreszenzsignal normiert wird.

Fiir eine Ortsauflosung wird der Strahl durch eine Linse (f=300mm, Suprasil) in
die Vakuumkammer gelenkt. Der Plasmajet ist dort auf einer X-Y-Z-Verschiebung
befestigt, die durch computergesteuerte Schrittmotoren bewegt werden kann. Der
Strahldurchmesser betragt an der Position der Entladung ca. 200 pm. Auf der ge-
geniiberliegenden Seite lauft der Strahl in einen Lichtsumpf, um Reflektionen in der
Vakuumkammer zu vermeiden.

3.2.2 Detektionsaufbau

Das Fluoreszenzsignal wird unter einem Winkel von 90° zu dem Laserstrahl beob-
achtet. Dazu wird es mit Hilfe einer Linse (f=300mm, BK7) durch einen Filter
auf den Photomultiplier (Burle: C31034A, hohe Quantenausbeute im nahen Infra-
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rotbereich) abgebildet. Dieser wird durch den Delaygenerator gegatet, damit nur
ein Fluoreszenzsignal messbar ist, wenn ein Lasersignal das Plasma passiert. Fiir ei-
ne Synchronisierung muss eine Verzogerung zum Laserpuls eingestellt werden. Eine
Spaltblende (0,5 mm) verbessert die Auflosung, da diese Licht aus anderen Bereichen
des Plasmas abschirmt. Des Weiteren wird der Photomultiplier gepulst (mit Laser
synchronisiert) betrieben, sodass nur das laserinduzierte Signal gemessen wird. Das
System wird aktiv gekiihlt, um thermisches Rauschen zu verhindern.

Sowohl das Fluoreszenzsignal, als auch das Referenz-Diodensignal wird mit einem
Oszilloskop (HP54510A, 250 MHz, 1 GS/s) ausgelesen. Es wird auf das Referenz-Di-
odensignal getriggert. Die Signale konnen automatisch integriert werden und tiber
ein Labview-Programm an einen Computer weitergegeben werden.

3.2.3 Vakuumsystem

Um eine Kalibrierung mit einer bekannten Xenondichte zu erméglichen, ist ein Vaku-
umsystem notig. Die Plasmaquelle wird deshalb in einer Vakuumkammer platziert.
Bei Betrieb der Entladung kann diese Kammer geéffnet bleiben. Fiir die Kalibrierung
wird die Kammer geschlossen und abgepumpt. Dafiir wird eine Turbomolekularpum-
pe (Pfeiffer DCU 100) verwendet. Eine Membranpumpe (ABM-4EKF63CX) dient
als Vorpumpe.

Die Gasmischung kann iiber ein Panel eingestellt werden, an dem die einzelnen Gas-
flaschen iiber Massenflussregler (Analyt) angeschlossen sind. Die Massenflussregler
sind tiber einen Computer regelbar und sind fiir die gewiinschten Gasfliisse (ca. 1slm
He, ca. 5scem Os) spezifiziert. Die Xenondichte lasst sich iiber ein Nadelventil ein-
stellen und tiber einen Drucksensor (Edwards W60022811 Capacitance Manometer)
messen.

Da in einem sauerstoffhaltigen Plasma auch Ozon erzeugt wird, ist bei Betrieb des
Plasmas eine Absaugung notwendig.

3.3 Energieaufgeloste Aktinometrie mit elektrisch
verstellbaren Filtern

Um atomare Sauerstoffdichten und mittlere Energien mit Hilfe der energieaufgelos-
ten Aktinometrie zu messen, muss die Emission verschiedener Ubergénge zeitauf-
gelost beobachtet werden. Dazu wird der Entladungskanal auf ein ICCD-Sensor
(,intensified charge-coupled device“, Andor iStar DH334T-18U-73) abgebildet. Der
Vorteil einer solchen Abbildung besteht darin, die Emission des gesamten Kanals
direkt mit einer Messung zu beobachten und somit den Aufbau nicht relativ zum
Plasma verschieben zu miissen.

CCD-Sensoren nutzen den inneren Photoeffekt aus, um aus einfallenden Photonen
Ladungstriger zu erzeugen. Fiir eine zweidimensionale Auflosung wird eine Matrix
aus Halbleiterstrukturen gebildet. Die entstehenden Ladungstrager werden in den
einzelnen Pixeln (Potentialtopfen) gespeichert und sind proportional zur eingefallen-
nen Lichtmenge. Das Auslesen der Signale geschieht zeilenweise nach dem Prinzip
einer Eimerkette. Dabei werden die Ladungen immer an den nachsten Potential-
topf der Zeile weitergegeben, bis die ganze Matrix erfasst worden ist. Messungen im
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Abbildung 3.4: Schematische Skizze des ERA-Aufbaus.

Nanosekundenbereich sind durch ICCD-Sensoren moglich, die eine Verstarkung vor
dem CCD-Sensor durchfiihren. Dabei wird das einfallende Licht zunéachst auf eine
Photokathode geleitet. Der entstehende Elektronenstrom wird durch eine Mikrokan-
alplatte verstarkt. Die Mikrokanalplatte funktioniert dabei wie ein Photomultiplier
nach dem Prinzip der Sekundérelektronenvervielfachung. Der verstirkte Elektro-
nenfluss wird mit Hilfe eines Leuchtschirms in Photonen umgewandelt, die mit dem
CCD-Sensor detektiert werden kénnen.

Da die ICCD-Kamera keinerlei Informationen iiber die Wellenldnge der Photonen
liefern kann, muss ein Filter im Strahlengang platziert werden. Fiir die energieaufge-
16ste Aktinometrie sind mindestens drei verschiedene atomare Uberginge nétig, was
dazu fithrt, dass der Filter mehrfach gewechselt werden muss. Messungen im Nanose-
kundenbereich benétigen in der Regel Belichtungszeiten in der Grélenordnung von
Minuten, sodass eine RF-Periode zu einer Messzeit im Bereich einer halben Stunde
fithren kann. Dies fiihrt dazu, dass Signale, zwischen deren Messung im Extremfall
Stunden liegen, in der Auswertung verglichen werden miissen.

Eine Losung fir dieses Problem bieten elektronisch verstellbare Filter (VariSpec
NIR-RM-HC-20). Diese bestehen aus Fliissigkristallen, deren Orientierung durch
das Anlegen einer Spannung beeinflusst werden kann. Aufgrund der doppelbrechen-
den Eigenschaft der Kristalle wird ein einfallendes Lichtbiindel in einen ordentlichen
(senkrecht polarisiert) und einen auferordentlichen (parallel polarisiert) Strahl ge-
teilt. Aufgrund unterschiedlicher Ausbreitungsgeschwindigkeiten ergibt sich hinter
dem Kristall ein Phasenunterschied. Die Uberlagerung der Lichtbiindel fithrt zu ei-
ner veranderten Polarisation, die genau dann linear ist, wenn der Phasenunterschied
ein ganzzahliges Vielfaches von 27 ist. Da der Phasenunterschied von den Eigenschaf-
ten des Kristalls und der Wellenlénge des Lichtes abhéangt, lasst sich der Kristall so
einstellen, dass nur fiir eine bestimmte Wellenlange das Lichtbiindel linear polari-
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siert ist. Mit Hilfe eines Polarisationsfilters kann diese eine Wellenldnge ausgekoppelt
werden. Alle anderen Wellenldngen werden blockiert.

Aufgrund der elektronischen Einstellbarkeit der Kristalle lassen sich die Filter in-
nerhalb von 100 ms auf eine Wellenlange zwischen 550 nm und 1000 nm in 0,1 nm-
Schritten verstellen. Das Filterset besteht aus zwei hintereinander geschalteten Fil-
tern, die jeweils an einem Steuergerat angeschlossen sind. Die Steuergerite lassen
sich mit einem Computer ansprechen, sodass die Filter programmiert werden kon-
nen. Auflerdem lassen sich die Filter tiber ein Triggersignal, zum Beispiel von der
Kamera, umschalten. Mit so einem Filter konnen zu jedem Zeitpunkt in der Ent-
ladung alle Wellenldngen direkt hintereinander gemessen werden, sodass zwischen
zwei Signalen, die in der Auswertung verglichen werden, maximal einige Minuten
liegen.

Die zeitliche Auflosung des Aufbaus wird durch die verwendete ICCD-Kamera vor-
gegeben. Diese kann mit Hilfe eines Delaygenerators (Standford Research Systems
DG645) mit einer Frequenz von 333 KHz an einer bestimmten Position innerhalb
der RF-Periode getriggert werden und jeweils eine Messung im Nanosekundenbe-
reich durchfithren. Um die ganze RF-Periode abzurastern, kann der Triggerzeitpunkt
jeweils um einige Nanosekunden verschoben werden. Da das Originalnetzteil des
COST-Jets keinen Triggerausgang besitzt, wird der Delaygenerator iiber die Strom-
sonde des Jets getriggert.
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4 Vorbereitende Messungen

Im folgenden Kapitel werden verschiedene Messungen vorgestellt, die die eigentlichen
Experimente vorbereiten. Zunachst wird eine Edelgaskalibrierung durchgefiihrt, um
aus den gemessenen TALIF-Signalen absolute Sauerstoffdichten ableiten zu kénnen.
Dariiber hinaus wird der ERA-Aufbau vorbereitet, indem auch hier eine relative
Kalibrierung vollzogen wird und die Eigenschaften des verwendeten Filters charak-
terisiert werden.

4.1 Xenon Kalibrierung

Um gemessene TALIF-Signale in Sauerstoffdichten umzurechnen, ist eine Kalibrie-
rung mit Xenon notwendig (sieche Abschnitt . Grundsétzlich muss die Kali-
brierung nur einmal durchgefiihrt werden. Allerdings héngt der Kalibrierfaktor sehr
stark von den optischen Eigenschaften des gesamten Laser- bzw. Fluoreszenzstrah-
lengangs ab. Da sich diese Eigenschaften mit der Zeit dndern kénnen (z.B. Quer-
schnittsfliche des Lasers, Auftreten von Hotspots, Alterung des Farbstoffes) oder
aktiv gedndert werden (z.B. Positionierung der Entladung), sind weitere Kalibrie-
rungen notig. In diesem Abschnitt soll eine Kalibrierung exemplarisch vorgestellt
werden.

Fiir die Kalibrierung muss die Vakuumkammer abgepumpt werden. Da die Kammer
bei den Sauerstoffmessungen gedffnet ist, konnen Verunreinigungen wie Staub und
Feuchtigkeit in die Kammer gelangen. Aus diesem Grund sollte die Kammer im bes-
ten Fall mehrere Tage, aber mindestens einige Stunden abgepumpt werden.

Der optische Aufbau muss ebenfalls fiir die Kalibrierung angepasst werden. Zunéchst
muss der Filter vor dem Photomultiplier gewechselt werden, um fiir die Fluoreszen-
zwellenldnge von Xenon durchlassig zu sein. Auflerdem muss die Wellenldnge des
Farbstofflasers geédndert werden, um Xenon anregen zu kénnen. Da die Eigenschaf-
ten der optischen Elemente, wie die der Spiegel oder auch die der Kristalle zur
Erzeugung der dritten Harmonischen, wellenlangenabhéangig sind, muss der Aufbau
etwas nachjustiert werden.

In die abgepumpte Kammer kann nun iiber ein Nadelventil Xenon eingelassen wer-
den. Anders als bei den Sauerstoffmessungen, ist die gesamte Kammer (inkl. des
COST-Jets) mit Xenon gefiillt. Das fithrt dazu, dass auch aufierhalb der Plasmaquel-
le Fluoreszenz moglich ist. Aus diesem Grund muss zunéchst ein zweidimensionaler
Scan durchgefiihrt werden, bei dem die Elektroden und die Quarzfenster sichtbar
werden. Auf Grundlage dieser Messung kann die Kalibrierung dann innerhalb des
Entladungskanals durchgefiithrt werden.
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Der Kalibrierfaktor y (siehe ist von dem gemessenen Xenon-TALIF-Signal und
der dazugehorigen Teilchenzahl abhéngig. Fiir eine bessere Statistik sollte das TA-
LIF-Signal fir verschiedene Driicke (Teilchenzahlen) aufgenommen werden, um mit
Hilfe einer linearen Regression die Steigung zu bestimmen (Auftragung Signal gegen
Teilchenzahl). Der Y-Achsenabschnitt kann eine Auskunft iiber Hintergrundsignale
geben. Es bietet sich an, iiber den Entladungskanal (von Elektrode zu Elektrode)
zu scannen, um jeweils reproduzierbar in der Mitte des Kanals zu messen. Eine Bei-
spielmessung bei drei verschiedenen Xenondriicken ist in Abbildung [.1] gezeigt.
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Abbildung 4.1: TALIF-Signal in Abhéngigkeit der Position zwischen den Elektroden
sowie des Druckes.

Mit Hilfe dieser Messung kann der ortliche Mittelwert des TALIF-Signals innerhalb
des Entladungskanals bestimmt werden. Dieser kann spater gegen die Xenondichte
aufgetragen werden, um einen Kalibrierfaktor zu bestimmen. Auffallig ist, dass das
Profil des Signals breiter als der Elektrodenabstand (1mm) ist. Dies liegt daran,
dass sowohl der Laserstrahl, als auch das Fluoreszenzsignal durch Vignitierung be-
einflusst wird. Da der Fokuspunkt des Laserstrahls nicht unendlich klein ist, kann
in der Nahe der Elektroden ein Teil des Strahls geblockt werden. Auf der anderen
Seite kann auch ein Teil des Strahls das Beobachtungsvolumen erreichen, obwohl der
Mittelpunkt des Strahls aulerhalb des Volumens ist. Aus diesem Grund ist das Ma-
ximum des Signals schmaler als 1 mm, jedoch das gesamte Signal breiter als 1 mm,
wobei die tatsdchliche Xenondichte homogen innerhalb von genau 1 mm verteilt ist.
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Neben den schon zuvor diskutierten Bestandteilen (vgl. Gleichung [2.18]) hangt der
Kalibrierungsfaktor von der Steigung der lineraren Regression m (Auftragung TA-
LIF-Signal gegen Xenondichte) sowie dem Boltzmannfaktor 5 ab.

aXenXeTXea_()?()gIXe 11

aonoTooy Io ™ P
Da das Verhaltnis der Zweiphotonenanregungsquerschnitte nur fiir spektral integrier-
te Signale gilt, die Messungen jedoch nur bei einer Wellenldnge durchgefithrt werden,
muss diese Abweichung durch die Faktoren I korrigiert werden. Um die Faktoren zu
bestimmen, wird ein Wellenlangenscan durchgefiihrt. Das Signal wird integriert und
durch das Maximum (bei der Wellenlidnge die spéter verwendet wird) geteilt (siehe

Abbildung .
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Abbildung 4.2: TALIF-Signal in Abhangigkeit der Laserwellenlinge. Die Faktoren
I ergeben sich aus einer Division des Integrals durch das maximale
Signal.

Die angegebene Wellenlénge ist die am Farbstofflaser eingestellte Wellenldnge. Da
die Frequenz durch die verwendeten Kristalle noch verdreifacht wird und zwei Pho-
tonen absorbiert werden, ist die Wellenlénge, mit der effektiv angeregt wird, deutlich
geringer. Da die Form der Spektrallinien aufgrund von Verbreiterungsmechanismen
druck- und temperaturabhéngig ist, sollte das Profil regelméaflig tiberpriift werden.

Bei genauer Betrachtung des Sauerstoffiibergangs fallen leichte Asymmetrien auf.
Diese werden durch die Dreifachentartung des Sauerstoffgrundzustandes hervorge-
rufen. Da die Sauerstoffmessungen nur bei maximalem Signal (J=2) durchgefiihrt
werden sollen und die Zustiande J=1 und J=2 vernachlassigt werden, kann von
dem TALIF-Signal nicht direkt auf die Grundzustandsdichte geschlossen werden.
Eine Boltzmannverteilung gibt den Anteil der Dichte im Zustand J=2 am gesamten
Grundzustand an [39]:

no=2 _ (2J + 1)exp (li—JT)
no S =0(2J + 1)exp (,fg—"T)

(4.2)
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Bei einer Temperatur von 300 K ergibt sich ein Anteil von g = 74,17 %.

Der Kalibrierfaktor ist auflerdem von dem reduzierten optischen Verzweigungsver-
haltnis ax. bzw. ap abhiangig (siehe Gleichung. Dieses ist im allgemeinen nicht
konstant, da die Zerfallszeit des Zustandes druckabhéngig ist (strahlungslose Stof-
abregung). Die effektive Zerfallszeit berechnet sich aus der nattirlichen Zerfallszeit
sowie der Dichte n und der StoBlabregungsrate k. Aulerdem muss der Anteil A;;/A;
betrachtet werden, da der angeregte Xenonzustand nicht ausschliefSlich iiber den be-
obachteten Kanal und strahlungslose Stoflabregung abgeregt wird. Die bendtigten
Konstanten sind in Tabelle gezeigt.

1
1
Air/As) then

Tnat(

Teff = (43)

Tabelle 4.1: Optische Konstanten des Zustandes Xe(6p’[3/2]z).

Konstante Wert, Ref
That (40,8 £2,0) ns [39]
kxe (3,6 £0,4) - 107" cm3s™ |39

Air /A 0,733 [40]

Da das Fluoreszenzsignal zeitaufgelost aufgenommen wird, lasst sich aus dem Abfall
des Signals die Zerfallszeit bestimmen. In Abbildung [4.3] ist das Xenon-Fluores-
zenzsignal in Abhéngigkeit der Zeit bei verschiedenen Driicken dargestellt. In der
logarithmischen Darstellung wird der exponentielle Abfall deutlich. Durch eine An-
passung lasst sich aus dem Abfall die Zerfallszeit bestimmen (siche Tabelle .

Tabelle 4.2: Theoretische und gemessene Zerfallszeiten in Abhéngigkeit der Xenon-

dichte
Druck [Pa] Typeo 18] Trit 18]
50.1 2, 46 34,22+ 0,16
19,7 28,45 36,40 £0,15
9.9 20.16 36,38+ 0,13
5,1 20,51  37,1440,17
2,6 29,71 37,55£0,18
1,0 29,83  36,63£0,17
0,5 29,87 34,56 £0,16

Hervorzuheben ist, dass sich die Zerfallszeit und somit auch das reduzierte Verzwei-
gungsverhaltnis stark mit dem Druck dndert. Die gemessenen Werte liegen in der
GroBenordnung der theoretischen Werte. Allerdings gibt es vor allem bei geringen
Driicken groflere Abweichungen. Kleinere Dichten fithren zu geringeren TALIF-Si-
gnalen, sodass hier ein schlechtes Signal-zu-Rausch-Verhaltnis besteht. Auflerdem
ist das Fluoreszenzsignal mit dem Laserpuls gefaltet. Fiir eine genauere Messung
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Abbildung 4.3: Xenon-Fluoreszenzsignal in Abhangigkeit der Zeit bei verschiedenen
Driicken.

miissten die Signale getrennt werden. Alles in allem wird die Zeitauflosung durch
den verwendeten Nanosekundenlaser limitiert. Ein Femtosekundenlaser konnte da-
bei helfen, die theoretischen Daten zu reproduzieren. Aufgrund der Abweichungen
werden im Folgenden nur die theoretischen Daten verwendet.

Auch fiir den Sauerstoffzustand ist das reduzierte Verzweigungsverhéltnis druckab-
héangig. Zwar wird bei den Sauerstoffmessungen bei konstantem Atmosphéarendruck
gearbeitet, jedoch wird der Anteil (Partialdruck) von molekularem Sauerstoff an
dem Gasgemisch variiert. Zusatzlich soll auch mit einer Luftbeimischung gemessen
werden. Sowohl Helium als auch Sauerstoff und Stickstoff kénnen strahlungslose
Stoflabregung hervorrufen und miissen bei der Berechnung betrachtet werden. Dies
fihrt dazu, dass fiir jede verwendete Gasmischung ein individueller Kalibrierfak-
tor berechnet werden muss. Da bei Atmospharendruck die Zerfallszeiten sehr viel
kleiner als im Vakuum sind, ist eine Bestimmung mit dem Nanosekundenlaser un-
moglich. Demnach werden auch hier theoretische Werte verwendet. Die benotigten
Konstanten sind in Tabelle [£.3] aufgelistet. Neben den diskutierten Spezies konnen
auch atomarer Sauerstoff, atomarer Stickstoff und Molekiile wie Stickstoffmonoxid
oder Ozon fiir die strahlungslose Abregung verantwortlich sein. Diese werden erst
im Plasma erzeugt, sodass sich ihre Dichte erst mit der Zeit aufbaut und ohne eine
weitere Messung nicht bekannt ist. Aus diesem Grund wurden die Spezies nicht mit
in die Berechnung mit einbezogen.
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Tabelle 4.3: Optische Konstanten des Zustandes O(3p®P).

Konstante Wert Ref
Tnat (34,7+1,7)ns [39]
ko, (9,440,5)- 107 cm3s™! [39]
kn, (5.940,5) - 10719 cm3s! [31]
Kie (0,017 40,002) - 1079 cm3s~  [39]

A/ A; 1 [39]

Wie oben beschrieben, wird fiir verschiedenen Xenondichten ein TALIF-Signal be-
stimmt. Da spatere Messungen sowohl innerhalb als auch auflerhalb des Entladungs-
kanals durchgefiihrt werden sollen, muss die Kalibrierung in beiden Bereichen durch-
gefithrt werden. Innerhalb des Entladungskanals tritt der Laserstrahl zunachst durch
ein Quarzfenster. Das Fluoreszenzsignal muss ebenfalls durch ein Quarzfenster aus-
treten. Ein Signal im Effluenten kann hingegen ohne Stérung gemessen werden. Ein
Scan entlang des Entladungskanals sowie des Effluenten bei zwei unterschiedlichen
Driicken ist in Abbildung gezeigt. Zunachst féllt auf, dass das Signal mit der
Dichte ansteigt. Bei beiden Dichten liegt der Unterschied des Signals zwischen Ent-
ladungskanal und Effluent bei ca. 30%. Die Transmission von Quarzglas liegt bei ca.
90%. Werden Atome mit 90% der Laserintensitat angeregt, betragt das Fluoreszenz-
signal nur 81% des Signals, das ohne Abschwichung gemessen werden wiirde, da das
Lasersignal quadratisch eingeht. Das Fluoreszenzsignal wird jedoch um weitere 10%
abgeschwacht. Damit ldsst sich der Unterschied zwischen Jet und Effluent durch die
Abschwéchung durch Quarzglas begriinden.

Sowohl am Eingang (z = -30mm), als auch am Ausgang des Jets (z = 0mm), sind
deutliche Storungen des Signals zu erkennen. Am Eingang des Jets kann der Laser-
strahl, aufgrund des 45° Einfallswinkels (bzw. des Ausfallswinkels), nicht mehr aus
dem Jet in den Lichtsumpf ausgekoppelt werden. Es kommt zu Reflektionen an den
Edelstahlkomponenten des Jets. Im Bereich des Ausganges trifft der Laserstrahl auf
das Ende der Quarzfenster und wird gestreut. Aus diesem Grund wird die Kalibrie-
rung bei z = -10mm und z = 10 mm durchgefiihrt.

Da nicht nur das Signal, sondern auch das reduzierte Verzweigungsverhéltnis von
der Dichte abhangig ist, bietet es sich an, das TALIF-Signal direkt um den Faktor
ax. zu korrigieren und den neuen Wert gegen die Dichte aufzutragen. Aus einer
linearen Regression folgt dann der Faktor m, der den Faktor ay. mitberiicksichtigt.
Die Auftragung ist in Abbildung gezeigt.

In dieser wird ein linearer Zusammenhang zwischen dem TALIF-Signal und der
Xenondichte deutlich. Allerdings treten Sattigungseffekte bei Dichten grofler als
6 - 10 cm =3 auf. Aus diesem Grund wird die Steigung nur im linearen Bereich be-
stimmt.

Die gezeigten Messdaten bestehen sowohl fiir den Effluenten, als auch fiir den Jet
aus zwei unabhéngigen Messreihen an unterschiedlichen Tagen, wodurch die starke
Reproduzierbarkeit der Messungen deutlich wird.

Aus der Messung geht hervor, dass im Effluenten ein groflerer Kalibrierfaktor ver-
wendet werden muss als im Jet. Diese Aussage tiberrascht, da der Kalibrierfaktor die
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Abbildung 4.4: TALIF-Signal in Abhéngigkeit der Position im Jet bzw. Effluenten
bei verschriedenen Xenondriicken.

Abschwéchung durch das Quarzglas kompensieren muss. Eine mogliche Erklarung
bietet die Multireflexion im Entladungskanal (siehe Abbildung [4.6). Das Quarzglas
reflektiert ca. 10% der einfallenden Leistung (Transmission bei 200 nm ca. 90%). Der
reflektierte Strahl kann auf der gegeniiberliegenden Seite wiederum reflektiert wer-
den. Demnach kann die Absorbtionslinge des Laserstrahls deutlich erhéht werden.
Das gemessene Signal wird dann nur durch die Abbildung des Fluoreszenzssignals
durch den Spalt am Photomultiplier beschriankt.

Der Y-Achsenabschnitt ist ein Maf fiir das Hintergrundsignal. Dieses wird vor allem
durch die Anregung von Xenon in der Vakuumkammer hervorgerufen. Wird die Kali-
brierung innerhalb des Entladungskanals durchgefiihrt, wird das Beobachtungsvolu-
men, neben der Abbildung, auch durch die Geometrie des COST-Jets eingeschrankt.
Bei einer Messung im Effluenten kann die Fluoreszenz eines grofleren Bereichs den
Detektor erreichen, wodurch der Y-Achsenabschnitt erhoht ist.

Die in den oberen Abschnitten bestimmten Faktoren kénnen nun zu einem Kali-
brierfaktor zusammengesetzt werden. Die verwendeten Konstanten sind in Tabelle
aufgelistet. Fiir eine Gaszusammensetzung von 1slm Helium und 5scecm Sauer-

stoff ergibt sich beispielsweise ein Faktor von y j = 1,47 -10% im Jet und yg £ fluent
= 1,52-10% im Effluenten.

Wie oben gezeigt ist die Edelgaskalibrierung reproduzierbar. Die Reproduzierbarkeit
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i

von Sauerstoffmessungen wurde in dieser Arbeit mehrfach tiberprift. Abweichungen
lagen jeweils unter 20%, sodass das Lasersystem als sehr stabil angenommen werden
kann. Die Genauigkeit der absoluten atomaren Sauerstoffdichten, die mit Hilfe des
Kalibrierfaktors berechnet wurden, liegt aufgrund der Unsicherheiten der verwende-
ten Konstanten bei ca. 50%.

Wird als Beimischung anstatt reinem molekularem Sauerstoff synthetische Luft (20%
02, 80% N2) verwendet, muss auch die strahlungslose Abregung durch Stickstoff
beachtet werden. Bei 1slm Helium und einer Beimischung von 0,5% Luft folgt ein
Faktor von X jety,0, = 1,20 - 10%.

Tabelle 4.4: Konstanten der Xenon-Kalibrierung

Konstante  Wert  Ref
Txe 67% [41]
To 32%  [41)
NXe 13,1% |39
No 125% |39

o/ 19 39
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Abbildung 4.6: Schematische Skizze der Multireflexion im Entladungskanal

4.2 Uberpriifung der Ratengleichung

Wie in Abschnitt [2.4.1] gezeigt, ist die Anzahl der Fluoreszenzphotonen proportio-
nal zu dem Quadrat der Laserintensitat. Dies folgt aus einem Ratenmodell, dass
die Zweiphotonenanregung sowie die spontane Emission und Stoflabregung betrach-
tet. In diesem Modell werden jedoch mogliche Prozesse wie Photoionisation oder
induzierte Zweiphotonenemission vernachlassigt. Bei hohen Laserleistungen konnen
allerdings Sattigungseffekte auftreten, sodass das Modell nicht mehr giiltig ist.

Mit Hilfe eines einstellbaren Abschwéchers (teildurchlassiger Spiegel) kann die Laser-
leistung eingestellt werden. Wird nun die Laserleistung variiert und die Anzahl der
Floureszenzphotonen (Photomultipliersignal) in Abhéngigkeit der Laserleistung (Di-
odensignal) gemessen, ldsst sich das Modell tiberpriifen. In einem ungeséttigten Ar-
beitsbereich sollte ein linearer Zusammenhang zwischen Photomultipliersignal und
dem Quadrat des Diodensignals bestehen.

Eine solche Auftragung ist in Abbildung gezeigt. Es wird deutlich, dass fiir al-
le eingestellten Laserleistungen ein linearer Zusammenhang besteht und somit kein
Sattigungseffekt auftritt. Da das Ratenmodell essenziell fiir die Berechnung von ato-
maren Sauerstoffdichten ist, sollte eine solche Messung in regelméafligen Abstédnden
wiederholt werden, um die Giiltigkeit der Annahmen zu evaluieren.

Die Uberpriifung bei unterschiedlichen Plasmaparametern (Gaszusammensetzung,
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Abbildung 4.7: Photomultipliersignal in Abhédngigkeit des Diodensignals zum Qua-
drat.

Leistung, etc.) zeigt jeweils ein lineares Verhalten. Ausschliellich wéhrend der Edel-
gaskalibrierung fielen Sattigungseffekte bei hohen Xenondichten auf. Zum einen wird
Xenon effektiver als Sauerstoff angeregt (ox./00 = 1,9). Zum anderen ist die Le-
bensdauer des Xenonzustandes, aufgrund des geringen Druckes, ldnger als die des
Sauerstoffzustandes, der effektiv durch Quenching abgeregt wird. Demnach kann der
Xenonzustand deutlich schneller als der Sauerstoffzustand gesattigt werden.

4.3 Vorbereitung des ERA-Aufbaus

4.3.1 Relative Kalibrierung

Fir die spitere Auswertung der energieaufgelosten Aktinometrie werden Intensité-
ten von Spektrallinien verglichen, die bei unterschiedlichen Wellenldngen liegen. Da
sowohl die Transmission des verwendeten Filters, als auch die Sensitivitiat der ver-
wendeten Kamera wellenlangenabhangig sind, ist eine Kalibrierung nétig. Dazu wird
eine Kalibrierlampe (Ocean Optics DH-3 plus) verwendet, deren Emissionsspektrum
bekannt ist. Wird das Spektrum der Lampe mit dem hier verwendeten Aufbau ge-
messen, konnen Kalibrierfaktoren berechnet werden, die den Einfluss des Filters und
der Kamera korrigieren.

Fiir die Kalibrierung wird die Lampe an die Position gebracht, an der wahrend der
spateren Messungen der COST-Jet montiert wird. Der Filter wird in 1 nm-Schritten
von 650 nm bis 900 nm variiert. Mit der Kamera wird jeweils ein Bild aufgenommen.
Um die Intensitat zu bestimmen, wird tiber die Pixel, die von der Lampe beleuchtet
werden, gemittelt.

Das gemessene Spektrum sowie das theoretische Spektrum der Lampe, ist in Abbil-
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Abbildung 4.8: Vergleich: Theoretisches Spektrum der Kalibrierlampe und real ge-
messenes Spektrum.

dung normiert dargestellt. Das theoretische Spektrum der Lampe dhnelt einem
schwarzen Strahler. Das gemessene Spektrum steigt ebenfalls zunéchst bis 840 nm
an. Bei grofleren Wellenldangen féllt die Intensitat deutlich ab, da die Kamera in die-
sem Bereich nicht mehr sensitiv ist. Bei 700 nm und 780 nm fallen deutliche Spriinge
im Spektrum auf. Diese sind, auch bei einer weiteren Kalibriermessung, exakt repro-
duzierbar und lassen sich auf die Charakteristik Filter zuriickfiihren.

Um die Spektrallinien vergleichen zu konnen, kann die theoretische Intensitat durch
die gemessene Intensitét geteilt werden. Auf diese Art und Weise ergibt sich fir jede
Wellenldnge ein Faktor, mit dem die spéateren Messungen korrigiert werden kénnen.
In Tabelle [4.5/sind die resultierenden Kalibrierfaktoren (normiert auf den Faktor von
706,5 nm) aufgelistet. Hervorzuheben ist, dass vor allem die Intensitat der 844,6 nm
Linie korrigiert werden muss, da hier die Sensitivitat der Kamera abnimmt.

Tabelle 4.5: Relative Kalibrierfaktoren fiir die energieaufgeloste Aktinometrie

Spezies  Wellenldnge [nm] Faktor

Helium 706,5 1,00
Argon 750,4 0,92
Sauerstoff 777.,4 1,06

Sauerstoff 844.6 1,58
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4.3.2 Spektrale Auflosung des Filters

Um die Auflésung des Filters zu testen, konnen Scans in 0,1 nm-Schritten tiber die
fir ERA relevanten Spektrallinien durchgefiihrt werden (siehe Abbildung [4.9). Der
COST-Jet wird durch den Filter und ein Objektiv auf den Sensor der Kamera ab-
gebildet. Die wellenlangenabhéngige Intensitat ergibt sich aus einer Mittelung tiber
alle beleuchteten Pixel.

Alle vier relevanten Wellenldngen kénnen mit Hilfe des Filters angesteuert werden.
Auch wenn bei allen Linien ein Untergrund von einigen hundert Counts gemessen
wird, ist das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis vollkommen ausreichend fiir eine Aktino-
metrie-Messung. Zu bemerken ist ein Versatz der maximalen Intensitat um 0,2 nm
zu kleineren Wellenlangen als aus der Literatur bekannt. Dieser Versatz muss bei
spateren Messungen berticksichtigt werden.

Fir die Aktinometrie ist die 750 nm-Argonlinie von besonderer Bedeutung. Da bei
751 nm ebenfalls eine Argonlinie zu beobachten ist, miissen diese Signale klar trenn-
bar sein. In Abbildung sind beide Linien getrennt voneinander zu sehen. Die
Auflésung reicht aus, um den Anteil der 751 nm-Linie an der 750 nm-Linie vernach-
lassigen zu konnen.
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Abbildung 4.9: Wellenldngenscan iiber die fiir ERA relevanten Spektrallinien mit
Hilfe eines elektronisch verstellbaren Filters
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5 Ergebnisse

Nachdem die verschiedenen Diagnostiken charakterisiert sowie die jeweiligen Kali-
brierfaktoren bestimmt worden sind, konnen im Folgenden die eigentlichen Experi-
mente durchgefithrt werden. Die daraus resultierenden Ergebnisse werden in diesem
Kapitel dargestellt.

5.1 Zweiphotonen laserinduzierte
Fluoreszenzspektroskopie im COST-Jet

Im folgenden Abschnitt werden zunachst atomare Sauerstoffdichten mit Hilfe der
Zweiphotonen laserinduzierten Fluoreszenzspektroskopie bestimmt. Diese sollen so-
wohl innerhalb des Plasmas und im Effluenten gemessen werden. Dabei lassen sich
verschiedene Parameter, wie der Gasfluss, die Leistung und die Gasbeimischung va-
riieren. Dariiber hinaus sollen zweidimensionale Verteilungen aufgenommen werden.

5.1.1 Auf- und Abbau der atomaren Sauerstoffdichte im
COST-Jet

Zunéchst soll das Auf- bzw. das Abbauverhalten von atomarem Sauerstoff im COST-
Jet und im Effluenten beobachtet werden. Gerade das Aufbauverhalten ist von
zentraler Bedeutung, da fiir die Reproduzierbarkeit von Ergebnissen sichergestellt
werden muss, dass ein Gleichgewicht zwischen Produktion und Verlust von ato-
marem Sauerstoff erreicht wird. Vergleichbare Messungen wurden bisher allerdings
ausschliellich in einer Vorgéngerversion des COST-Jets durchgefiihrt, sodass eine
neue Evaluation notig ist.

Der COST-Jet wird relativ zum Fokuspunkt des Lasers verschoben, sodass die Sau-
erstoffdichte in Abhéngigkeit der Z-Position (in Richtung des Gasflusses) gemessen
werden kann. Ein beispielhafter Z-Scan ist in Abbildung gezeigt.

Der Entladungskanal des Jets befindet sich zwischen z = -30mm und z = 0 mm.
Auffallend ist eine kleine Storung des Signals bei z = -30 mm. Diese ist schon aus
Xenonmessungen (siehe Abbildung bekannt und lasst sich auf Reflexionen des
Laserstrahls innerhalb des Jets, wie zum Beispiel an dem Gasrohr aus Edelstahl,
zurtickfiihren. Wéhrend bei der Kalibriermessung das gesamte Rohr mit Xenon ge-
fillt war, befindet sich dort, im Normalbetrieb des Jets, nur molekularer Sauerstoff.
Dieser tragt nicht zu einem Signal bei. Aus diesem Grund ist die Stérung deutlich
geringer ausgepragt, als bei einer Xenonmessung.

Im Entladungskanal baut sich die atomare Sauerstoffdichte entlang des Gasflusses
exponentiell auf. Der Verlauf kann mit einer Funktion folgender Form angepasst
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Abbildung 5.1: Atomare Sauerstoffdichte in Abhéngigkeit der Position im Jet bzw.
im Effluenten. 1slm Helium + 0,5% Sauerstoff, 1 W.

werden:

f(z) =—a (exp{—z —; 30} - 1> (5.1)

Dabei beschreibt der Parameter a die atomare Sauerstoffdichte im Gleichgewichts-
zustand und der Parameter [ die Anstiegslédnge.

Am Ende des Entladungskanals (z = 0 mm) treten wiederum Stérungen des Signals
auf. An dieser Stelle trifft der Laserstrahl auf das Ende der Quarzflichen und wird
gestreut, sodass keine Sauerstoffatome zwischen den Quarzfenstern angeregt wer-
den konnen. Wahrend bei der Kalibriermessung die gesamte Kammer mit Xenon
gefillt war und somit die reflektierten Laserphotonen auch Atome auflerhalb des
Entladungskanals anregen konnten (siche Abbildung , ist die atomare Sauer-
stoffdichte bei einem Normalbetrieb des Jets auflerhalb der Entladung sehr gering.
Hinzu kommt, dass nicht nur der Laserstrahl gestreut wird, sondern auch das Fluo-
reszenzsignal. Aus diesem Grund kann tiber den Bereich der Quarzfenster (ca. 4 mm)
das Signal nicht fiir die Ermittlung der atomaren Sauerstoffdichte herangezogen wer-
den.

Nach der Storung durch das Quarzglas kann der Effluent beobachtet werden. Hier
ist das Plasma nicht mehr sichtbar. Demnach fallen die Elektronenstéfie weg und
der atomare Sauerstoff wird abgebaut. Der exponentielle Abfall kann mit folgender
Funktion angepasst werden:

f(z) = aexp{—j} (5.2)
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Der Parameter a beschreibt die Sauerstoffdichte an der Stelle z = O mm. Der Para-
meter [ beschreibt die Abfallslénge.

Im Zuge der Edelgaskalibrierung wurde auflerhalb des Jets ein grofierer Kalibrier-
faktor bestimmt als innerhalb des Jets. In Kombination mit groflen Signalen ergibt
sich zu Beginn des Effluenten eine hohere Sauerstoffdichte als am Ende des Entla-
dungskanals. Diese Messung steht im direkten Widerspruch zu der zuvor getatigten
Annahme, dass durch das Wegfallen der Elektronenstofie der atomare Sauerstoff
durch Schwerteilchenstoe abgebaut wird.

In der Kalibrierung wird die strahlungslose Abregung (Quenching) des beobachteten
Sauerstoffzustandes berticksichtigt. Die Abregung ist abhingig von der Gaszusam-
mensetzung, die nur innerhalb der Entladung bekannt ist. Trifft das Gas auf die
Luftatmosphére, kommt es zu einer Verdnderung der Gaszusammensetzung. Diese
ist abhangig von der Flussgeschwindigkeit und der Entfernung zum Gasaustritt. Mo-
lekularer Stickstoff besitzt eine geringere Abregungsrate als molekularer Sauerstoft.
Wird der Stickstoffanteil im Verhéltnis zum Sauerstoffanteil erhoht, fithrt dies zu ei-
nem groferen Signal. Allerdings besitzt Helium die geringste Abregungsrate. Wiirde
ein grofler Anteil an Stickstoff in den Effluenten diffundieren, verringerte sich der
Heliumanteil, sodass die Abregung groffer und das Signal kleiner wiirde.

Eine andere Erkldarung bietet die Erzeugung von atomarem Sauerstoff am Ende des
Entladungskanals. Hier trifft der Gasfluss auf die Luftatmosphére der Kammer. Der
Sauerstoffanteil ist dort deutlich groBer als in der Entladung (21% zu 0,5%). Sind
an dieser Stelle noch ausreichend energetische Teilchen vorhanden (z.B. angeregte
Heliumatome), kénnen diese weiter dissoziieren.

Um diesen Effekt zu untersuchen, wird die atomare Sauerstoffdichte am Ende des
Entladungskanals (z = Omm) mit der im Effluenten (z = 4,5 mm) verglichen. Ei-
ne Auftragung des Unterschieds in Abhéngigkeit des Heliumflusses bei konstanter
Sauerstoffbeimischung (0,5%) und Leistung (1 W) ist in Abbildung gezeigt. Die
einzelnen Werte stammen aus einer exponentiellen Anpassung des Anstieges bzw.
des Abfalls. Die Fehlerbalken folgen aus einer Fehlerfortpflanzung der jeweiligen Un-
sicherheiten der Anpassung.

Deutlich wird, dass die Abweichung zwischen Entladung und Effluent mit dem Fluss
ansteigt und bei hoheren Fliissen langsam abflacht. Wahrend bei 0,2 slm die Dichte
im Effluenten ca. 80% kleiner als im Jet ist, ist sie bei 1,4slm ca. 25% groBer.

In dieser Messung werden die Dichten an zwei festen Punkten beobachtet. Mit stei-
gendem Heliumfluss steigt die Austrittsgeschwindigkeit am Ende des Jets, sodass
die Dichte zu verschiedenen Zeitpunkten gemessen wird. Bei hohen Fliissen benoti-
gen die Teilchen weniger Zeit zum Messpunkt als bei geringen Fliissen. Energetische
Teilchen (z.B. metastabile Atome) werden mit einer bestimmten Zeitkonstanten ab-
gebaut. Bei geringen Fliissen werden bis zum Messpunkt so viele Teilchen abgebaut,
dass kein Sauerstoff mehr dissoziiert werden kann und die Dichte schon abgebaut
wurde. Bei hoheren Fliissen sind noch genug energetische Teilchen vorhanden, um
weiteren Sauerstoff zu dissoziieren, sodass die atomare Dichte im Effluenten hoher
als die im Entladungskanal ist. Dieser Effekt wird geséttigt, sobald alle Teilchen
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Abbildung 5.2: Vergleich der atomaren Sauerstoffdichte innerhalb der Entladung so-
wie im Effluenten.

mit ausreichender Energie den Messpunkt erreichen konnen. Eine physikalischere
Darstellung der hier gezeigten Auftragung wére ein Vergleich von gleichen Zeiten,
anstatt gleichen Orten. Diese kann den Einfluss der Gasgeschwindigkeit kompensie-
ren. Eine weitere Alternative bietet eine Extrapolation zum Punkt z = 0 mm. Beide
Methoden basieren jedoch auf der Annahme, dass das Maximum der Sauerstoffdich-
te direkt am Ende des Jets (z = 0mm) liegt. Allerdings kénnte die Sauerstoffdichte
im Effluenten auch langsamer aufgebaut werden, sodass das Maximum im gesamten
Bereich zwischen z = 0 mm und z = 4 mm liegen kann. Da eine Messung des Profils
in diesem Bereich nicht moglich ist, wurden die Punkte z = Omm und z = 4,5mm
gewahlt.

Ein weiteres Indiz fiir eine Erzeugung von atomarem Sauerstoff auflerhalb des Jets
bietet ein ausgepréigter Afterglow des Plasmas (siehe Abbildung[5.2b]). Wahrend die-
ser mit dem Auge nur schwer sichtbar ist, kann er mit Hilfe einer Langzeitbelichtung
hervorgehoben werden. Auf dem Foto wird deutlich, wie weit angeregte Atome aus
der Entladung austreten kénnen.

Wiéhrend die Dissoziierungsenergie des Sauerstoffatoms bei 5,15€V [42] liegt, liegen
die angeregten Heliumzustédnde bei 19,8-24,6 eV [43]. Selbst angeregte Sauerstoffa-
tome (2-13,6 eV [43]) wiirden ausreichen um molekularen Sauerstoff zu dissoziieren.
Neben dem molekularen Sauerstoff steht im Effluenten auch Ozon zu Verfiigung,
das beim Abbau von atomarem Sauerstoff entsteht. Dieses kann ebenfalls durch an-
geregte Atome dissoziiert werden.
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Da die Aufnahme mit einer kommerziellen Fotokamera ohne Wellenlangenfilter auf-
genommen wurde, konnen keine Aussagen iiber Eigenschaften der Atome gemacht
werden. Welche Teilchen fiir die Dissoziierung im Afterglow verantwortlich sind,
konnte zum Beispiel mit Hilfe von optischer Emissionsspektroskopie erforscht wer-
den. Auflerdem bleibt unklar, wie die Sauerstoffdichte am Ende der Entladung auf-
gebaut wird, da genau hier die Storung durch die Quarzfenster eine Messung ver-
hindert. Eine gedinderte Anordnung von Laser und Plasma konnte hier weitere In-
formationen bieten.

In der Vorgangerversion des COST-Jets wurde ebenfalls ein Afterglow beobachtet
[44]. Dieser wurde mit einer Stickstoffbeimischung betrieben. Auch hier konnte An-
regung und Dissoziation nachgewiesen werden. Bei vergleichbaren Bedingungen war
dieser ca. 3mm sichtbar.

Aufgrund der Vielzahl an méglichen Stofireaktionen im Bereich des Effluenten ist in
dieser Arbeit keine detallierte chemische Beschreibung moglich. Diese konnte zum
Beispiel durch eine Simulation unter Beriicksichtigung aller Reaktionen erfolgen.
Trotzdem sprechen die hier gezeigten Ergebnisse fiir eine Erzeugung von atomarem
Sauerstoff am Ende des Jets und damit fiir hohere Dichten im Effluenten als in der
Entladung.

5.1.2 Eindimensionale Dichteprofile unter Variation des Flusses

Wie zuvor beobachtet, wird der atomare Sauerstoff innerhalb des Entladungska-
nals entlang des Gasflusses aufgebaut. Im Effluenten wird der atomare Sauerstoff
dann abgebaut. Im Folgenden soll dieses Verhalten in Abhéngigkeit des Heliumflus-
ses, bei konstanter Sauerstoffbeimischung (0,5%), untersucht werden. Dazu werden
Scans entlang der Z-Richtung durchgefiihrt. Jeweils vier Scans bei unterschiedlichen
Flussen sind in Abbildung [5.3] fiir den Entladungskanal sowie den Effluenten gezeigt.
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Abbildung 5.3: TALIF im COST-Jet: Atomare Sauerstoffdichte in Abhédngigkeit des
Heliumflusses. Links: im Enladungskanal, Rechts: Im Effluenten. He-
lium + 0,5% Sauerstoff, 1W.
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Wie erwartet steigt die Sauerstoffdichte bei allen Fliissen in Flussrichtung an. Bei
0,2 slm steigt die Dichte sehr steil an und erreicht ein Plateau. Ein Gleichgewichtszu-
stand, bei dem die Erzeugung gleich der Vernichtung ist, wird erreicht. Ein anderes
Bild zeigt sich bei hoheren Fliissen. Hier steigt die Dichte flacher an und erreicht
keinen Gleichgewichtszustand.

Bei Betrachtung des Effluenten zeigt sich ein dhnliches Verhalten. Je geringer der
Fluss eingestellt wird, desto schneller wird der atomare Sauerstoftf abgebaut. Wéh-
rend bei 0,2slm ab z = 6 mm kein Signal mehr zu messen ist, kann bei 1,4 slm auch
nach 20 mm noch ein Signal detektiert werden.
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Abbildung 5.4: Anstieg bzw. Abfall von atomarem Sauerstoff in Abhangigkeit des
Flusses. Links: Anstiegs- bzw. Abfallslangen. Rechts: Anstiegs- bzw.
Abfallszeiten. Helium + 0,5% Sauerstoff, 1 W.

Die Anstiegs- bzw. Abfallslingen konnen aus einer exponentiellen Anpassung be-
stimmt werden. Diese sind in Abbildung [5.4] gegen den Fluss dargestellt. Ein linea-
rer Zusammenhang zwischen Fluss und Anstiegslange wird deutlich. Letztere liegt
zwischen 3mm und 18 mm. Die Abfallslénge steigt ebenfalls linear mit dem Fluss,
ist jedoch deutlich kiirzer als die Anstiegslidnge. Sie liegt bei 1,4 slm bei 5 mm.

Wie schon zuvor diskutiert, ldsst sich die Z-Position iiber den Fluss &y, und die
Querschnittsfliche A = 1 mm? in eine Zeit 7 umrechnen.

T(z) = ;H/: (5.3)

Wird der Fluss erhoht, passieren die Atome die Entladung schneller. Die zuvor be-
rechneten Langen kénnen somit ebenfalls in eine Zeit umgerechnet werden (siehe
Abbildung rechts). Die Abfallszeit liegt, unabhingig des Flusses, bei ca. 0,2 ms.
Dieses Ergebnis war zu erwarten, da in diesem Bereich vor allem Abbaumechanis-
men aktiv sind. Diese laufen auf einer bestimmten Zeitskala ab. Die verschiedenen
Abfallslangen lassen sich demnach mit den verschiedenen Gasgeschwindigkeiten er-
klaren.

Nicht so deutlich verhélt sich die Anstiegszeit. Bei geringeren Fliissen liegt diese
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bei ca. 1,1 ms, bei groBeren Flissen bei ca. 0,8ms. Allerdings liegen die Unsicher-
heiten ebenfalls im Bereich von 0,4 ms, sodass der Unterschied in den Zeiten nicht
signifikant ist. Neben dem Einfluss des Quarzglases kommt hinzu, dass nicht alle
Messpunkte bei exakt gleicher Leistung gemessen wurden (bis zu 15% Abweichung).
Diese Fehlerquellen lassen den Schluss zu, dass auch die Anstiegszeiten konstant
sind und sich die Anstiegslangen nur durch die verschiedenen Gasgeschwindigkeiten
andern.

In einer Vorgangerversion des COST-Jets wurden vergleichbare Messungen durch-
gefiihrt. Bei einem Gasfluss von 1,5slm ergeben sich Anstiegsléngen zwischen 1 mm
und 2mm [30]. Damit sind die Langen im COST-Jet ca. um einen Faktor 10 langer
als in der Vorgéangerversion. Eine mogliche Erklarung ist die verbesserte Dichtheit
des COST-Jets. Wéhrend dieser mit TorrSeal abgedichtet ist, wurde die Vorgén-
gerversion mit Dichtungsringen geklemmt. Kann ein Teil des Gasflusses den Ent-
ladungskanal durch die Dichtung verlassen, verringert sich der effektive Gasfluss.
Damit verlédngert sich die Transitzeit der Sauerstoffatome durch den Jet und die An-
stiegslange nimmt ab. Auflerdem koénnen weitere Reaktionen durch das Auflengas
hervorgerufen werden. Absolute Dichten kénnen aufgrund unterschiedlicher Leistun-
gen nicht direkt miteinander verglichen werden, liegen aber bei beiden Jets in der

GroBSenordnung von 10%° em 3.

5.1.3 Zweidimensionale Charakterisierung der Entladung und
des Effluenten

Entladung

Die zuvor préasentierten Z-Scans kénnen um eine Komponente in X-Richtung (von
Elektrode zu Elektrode) erweitert werden, um die Verteilung der Sauerstoffdich-
ten in der Entladung sowie im Effluenten zu untersuchen. Bei den zuvor gezeigten
Messungen wurde davon ausgegangen, dass sich die maximale Sauerstoffdichte im
Zentrum zwischen den beiden Elektroden befindet. Dies soll im Folgenden bestétigt
werden. Dariiber hinaus ist das zweidimensionale Dichteprofil fiir die Behandlung
von Oberflachen relevant. Ist dieses beispielsweise asymmetrisch, ist eine reprodu-
zierbare Behandlung nur bedingt moglich.

Der COST-Jet relativ zum Laser in X- und Z-Richtung verschoben und die einzelnen
Messpunkte zu einer Karte zusammengefasst. Die Ergebnisse fiir die Entladung sind

in Abbildung gezeigt.

Es wurden Karten von vier verschiedenen Heliumfliissen aufgenommen. Insgesamt ist
die Auflésung des Systems ausreichend gut, um die Dimensionen des Entladungska-
nals wiederzugeben. Flussunabhéngig konzentriert sich die atomare Sauerstoffdichte
im Zentrum und fallt symmetrisch zu beiden Elektroden ab. Dieses Profil ist aus
Modellen bekannt, die eine maximale Produktion von Sauerstoff im Plasmabulk vor-
hersagen [21].
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Abbildung 5.5: Zweidimensionale atomare Sauerstoffdichten im COST-Jet in Ab-
hangigkeit des Gasflusses. Die Elektroden sind mit schwarzen Linien
gekennzeichnet. Helium + 0,5% Sauerstoff, 2,1 W.

Die jeweiligen Profile in Z-Richtung sind aus den vorhergehenden Messungen be-
kannt. Kleine Fliisse erreichen in wenigen mm einen Gleichgewichtszustand, wah-
rend die Sauerstoffdichte bei grofieren Fliissen iiber den gesamten Entladungskanal
anwéchst und kein Gleichgewicht erreicht wird.

Effluent

Auch der Effluent kann tiber zweidimensionale Scans charakterisiert werden (siche
Abbildung |5.6|). Diese Information ist ebenfalls fiir die Behandlung von Oberflichen
wichtig. Kommt es hier beispielsweise zu Verwirbelungen, kann eine Oberflache nicht
homogen behandelt werden.

In X-Richtung wird die aus der Entladung bekannte Symmetrie deutlich. Die maxi-
male Sauerstoffdichte befindet sich im Zentrum zwischen den Elektroden. In Z-Rich-
tung fallt die Dichte exponentiell in Flussrichtung ab. Bei einem Gasfluss von 0,2 slm
kann der atomare Sauerstoff nur ca. 6 mm weit gemessen werden. Bei 1slm sind es
hingegen iiber 12 mm. Dieser Unterschied lésst sich, wie schon diskutiert wurde, auf
die Gasgeschwindigkeit zuriickfiithren.
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Eine logarithmische Darstellung des Effluenten bei 1slm ist in Abbildung [5.6| (unten
rechts) gezeigt. In dieser Darstellung wird deutlich, wie weit der atomare Sauerstoff
aus dem Jet getragen wird. Interessant ist, dass der Effluent ca. 20 mm gerichtet
bleibt und sich erst danach kleine Verwirbelungen bilden. Aus einer Stickstoffmon-
oxid-Messung [45] im Effluenten des COST-Jets ist bekannt, dass in den Effluenten
zunachst kaum Luft eindringen kann. In einer Entfernung von 20 mm liegt der An-
teil von Luft bei nur ca. 10%. Daraus folgt, dass der Effluent iiber weite Strecken
durch den Heliumgasfluss abgeschirmt und erst nach einer gewissen Strecke von der
Umgebungsluft beeinflusst wird.

Auch die Breite des Signals in X-Richtung bleibt konstant bei ca. 1 mm, was der
Breite des Entladungskanals entspricht.
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Abbildung 5.6: Zweidimensionale atomare Sauerstoffdichten im Effluenten in Abhéan-
gigkeit des Gasflusses. Unten rechts: in logarithmischer Darstellung.
Helium + 0,5% Sauerstoff, 2,1 W.
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5.1.4 Eindimensionale Dichteprofile unter Variation der Leistung

Eine weitere Moglichkeit, die Sauerstoffproduktion zu steuern bzw. zu kontrollieren,
bietet, neben einer Variation des Gasflusses, auch eine Variation der eingekoppelten
Leistung. Diese soll im Folgenden untersucht werden. Dazu werden erneut Z-Scans
aufgenommen. Die maximale atomare Sauerstoffdichte im Entladungskanal (z =
Omm) ist in Abbildung [5.7 (links) gegen die eingestellte Leistung fiir zwei Heli-
umfliisse aufgetragen. Die Sauerstoffdichte steigt, unabhangig des Flusses, mit der
Leistung an. Beide Kurven flachen bei hoheren Leistungen ab. Dies kann mit einer
Anderung des Heizmechanismusses begriindet werden. Bei geringerer Leistung wird
das Plasma in einem (2-Mode im Plasmabulk geheizt. Bei hoherer Leistung geht
der Mechanismus in einen Penning-Mode tiber, bei dem eher in den Randschichten
geheizt wird.
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Abbildung 5.7: TALIF im COST-Jet: Leistungsvariation. Links: Atomare Sauerstoff-
dichte in Abhéangigkeit der Leistung. Rechts: Anstiegszeiten in Ab-
hangigkeit der Leistung. Helium + 0,5% Sauerstoff.

Die dazugehorigen Anstiegszeiten in Abhangigkeit der Leistung sind in Abbildung
m (rechts) gezeigt. Bei geringen Fliissen scheint es, als konne die Anstiegszeit durch
eine hohere Leistung verkiirzt werden. Allerdings ist diese Anderung (1,2 zu 0,8 ms),
aufgrund der Unsicherheiten (ca. 0,5 ms), nicht signifikant. Bei hoheren Flissen ist
die Anstiegszeit etwas geringer (ca. 0,7 ms) und variiert nicht mit der Leistung,.

Die Anderung der Sauerstoffdichte kann als einfaches Modell folgendermafen be-
schrieben werden [30]:

on(z)
0z

Die Anderung der Dichte hingt dabei von einem konstanten Produktionsterm so-
wie einem Verlustterm, der mit der Dichte steigt, ab. Es wird angenommen, dass
Sauerstoff vor allem durch Elektronenstofle dissoziiert und durch die Bildung von
Ozon abgebaut wird. Die Bildung von Ozon ist linear von der atomaren Sauerstoff-
dichte abhéngig, da sich ein Sauerstoffatom und ein Sauerstoffmolekiil (O2) zusam-
menschlieflen.

= Produktion — Verlust - n(z) (5.4)
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Wird ein Gleichgewicht erreicht, ist die Produktion gleich den Verlusten. Wird die
Anstiegslénge verkiirzt, muss der Verlustterm steiler ansteigen, um den Produkti-
onsterm schneller zu kompensieren. Bei hoheren Dissoziationsgraden ist beispiels-
weise auch eine Rekombination von zwei Sauerstoffatomen wahrscheinlich, sodass
ein weiterer quadratischer Verlustterm entsteht. Damit lasst sich ein Abnehmen der
Anstiegszeit bei geringen Fliissen erklaren.

Auch in der Vorgangerversion des COST-Jets konnte eine abfallende Anstiegslange
in Abhéngigkeit der Leistung gemessen werden [30]. Wie schon zuvor beschrieben,
wurde in dieser Version auch bei hohen Fliissen ein Gleichgewichtszustand erreicht.

Bei hohen Fliissen steigt die Dichte im COST-Jet hingegen nur sehr flach an, so-
dass der maximale Dissoziationsgrad erst am Ende des Entladungskanals (oder gar
nicht) erreicht wird. Der Verlustterm ist jedoch abhéngig von der Dichte und steigt
dementsprechend noch langsamer an. Selbst wenn durch die hohere Leistung wei-
tere Verlustmechanismen hinzukommen, muss eine gewisse Dichte erreicht werden,
damit diese effektiv wirken kann. Alles in allem kann die Leistung die Anstiegszeit
erst verkiirzen, wenn der maximale Dissoziationsgrad erreicht wird.

5.1.5 Aufbau von atomarem Sauerstoff mit Luftbeimischung

Fiir bestimmte technische Anwendungen ist es interessant, anstatt einer reinen Sau-
erstoffbeimischung, synthetische Luft zu verwenden. Hierbei entstehen im Plasma
nicht nur atomarer Sauerstoff und Ozon, sondern auch atomarer Stickstoff sowie ver-
schiedene Stickoxide. Die gesamte Plasmachemie verdndert sich durch diese neuen
Prozesse.

Im Folgenden Abschnitt soll ein Teil der oben gezeigten Messungen mit einer 0,5%
Luftbeimischung wiederholt und die Resultate mit den vorherigen Ergebnissen ver-
glichen werden.
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(a) Atomare Sauerstoffdichte in Abhéngig- (b) Anstiegszeit bzw. Anstiegsldnge in Ab-
keit der Leistung bei 0,2 slm und 1,2 slm héngigkeit des Heliumflusses. Helium +
Helium + 0,5% synthetische Luft. 0,5% synthetische Luft, 1 W.
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Es wird fiir verschiedene Fliisse und Leistungen ein Z-Scan entlang der Entladung
durchgefiithrt. Die Verlaufe konnen wiederum exponentiell angepasst werden. Eine
Leistungsvariation fiir zwei verschiedene Fliisse ist in Abbildung dargestellt.
Die absoluten Dichten liegen insgesamt unterhalb der Messungen mit reinem Sau-
erstoff (Ng + Oy: 0,3-1,3-10%cm™3,04: 1-5-10"cm~3). Dies lasst sich unter anderem
auf die geringere Beimischung (21% Os in Luft) zuriickfihren. Aulerdem stehen bei
dieser Beimischung neben O auch andere Molekiile zur Verfligung, die einen Teil
der Leistung zur Anregung und Dissoziierung nutzen. Hinzu kommen weitere Ver-
lustprozesse fiir atomaren Sauerstoff, wie die Bildung von Stickoxiden.

Trotz dieser Unterschiede in der Plasmachemie verhalten sich die gezeigten Kurven
ahnlich wie die bereits diskutierten Profile in reinem Sauerstoff.

Die atomare Sauerstoffdichte steigt linear mit der Leistung an und flacht bei hoheren
Leistungen etwas ab. Dieser Effekt lisst sich wiederum auf den Ubergang zwischen
-Mode und Penning-Mode zuriickfiithren.

Aus den exponentiellen Anpassungen ergeben sich aulerdem noch die Anstiegszei-
ten bzw. Anstiegsldngen (siehe Abbildung[5.8b)). Die Anstiegslédngen steigen mit dem
Heliumfluss an. Auch hier bleibt die Anstiegszeit konstant (ca. 0,8 ms), sodass sich
der Anstieg der Lange mit Hilfe der Gasgeschwindigkeit erkldren lasst. Interessant
ist, dass die Anstiegszeit bei einer reinen Sauerstoffbeimischung in der gleichen Gro-
Benordnung liegt. Demnach beeinflusst die Stickstoffbeimischung zwar die absolute
Sauerstoffdichte, jedoch nicht das Anstiegsverhalten.
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(a) Helium + 0,5% Sauerstoff, 0,7 W. (b) Helium + 0,5% synthetische Luft, 0,7 W.

Abbildung 5.9: Atomare Sauerstoffdichte und Stickstoffmonoxiddichte (Entnommen
aus [45]) in Abhéngigkeit des Heliumflusses.

Aus Messungen der Stickstoffmonoxiddichte im COST-Jet ist bekannt, dass die Dich-
te mit dem Heliumfluss, bei konstanter Luftbeimischung, abfillt [45]. Im Vergleich
zur Stickstoffmonoxiddichte ist in Abbildung [5.9D] die atomare Sauerstoffdichte in
Abhéngigkeit des Flusses gezeigt, die mit dem Fluss ansteigt.

Der Abfall der Stickstoffmonoxiddichte mit dem Fluss ldsst sich auf die Transitzeit
der Teilchen im Plasma zurtickfithren. Fiir die Bildung der Molekiile muss zunéchst
Sauerstoff und Stickstoff dissoziiert werden. Ab einer gewissen Dichte werden Stofe
zwischen den einzelnen Atomen wahrscheinlich, sodass sich Stickstoffmonoxid bilden
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kann. Bei hohen Fliissen ist die Transitzeit so kurz, dass zum einen die atomare Sau-
erstoff- bzw. Stickstoffdichte noch nicht vollstandig ausgebildet ist und zum anderen
die Zeit nicht mehr ausreicht, um Stickstoffmonoxid zu bilden. Hinzu kommt, dass
mit erhohtem Gasfluss die Energiedichte im Plasma sinkt und somit die Reaktions-
chemie verdndert wird.

Wird weniger Stickstoffmonoxid gebildet, geht ein Verlustprozess von atomarem
Sauerstoff zuriick. Damit lédsst sich ein Anstieg der Sauerstoffdichte begriinden. Bei
hoheren Fliissen flacht der Anstieg der Sauerstoffdichte jedoch ab. Wie zuvor ge-
zeigt, erreicht die Sauerstoffdichte bei hohen Fliissen keinen Gleichgewichtszustand.
Demnach kann erwartet werden, dass auch die maximal erreichbare Sauerstoffdichte
bei hohen Fliissen abnimmt.

Zum Vergleich wird die Sauerstoffdichte in Abhéngigkeit des Heliumflusses bei reiner
Sauerstoffbeimischung in Abbildung gezeigt. Hier ist, aufgrund der Unsicherhei-
ten, kein eindeutiger Trend zu erkennen. Insgesamt kann die Dichte im betrachteten
Bereich, eher als flussunabhéngig beschrieben werden.

An dieser Stelle fehlt die Kenntnis tiber die Dichteverlaufe von Stickstoff sowie allen
erzeugten Molekiilen (Stickoxide, Ozon, etc.). Sowohl die Produktion als auch der
Verlust von atomarem Sauerstoff, wird stark von den verschiedenen Spezies beein-
flusst. Zusétzlich dndert sich mit der Verteilung der Spezies die Energieverteilung
des gesamten Plasmas. Unterschiedliche atomare und molekulare Zustande (z.B. Ro-
tation und Vibration) mit verschiedenen Wirkungsquerschnitten konnen angeregt
werden. Die Energie kann in diesen Zustédnden gespeichert werden oder bei Stoflen
zu neuen Reaktionen fithren. Fiir ein Modell missten diese Einfliisse beriicksichtigt
werden.

5.2 Energieaufgeloste Aktinometrie im COST-Jet

In den vorherigen Abschnitten wurden zahlreiche Dichteprofile aufgenommen. Dazu
wurde ein komplexes Lasersystem verwendet. Eine Bedingung fiir die Messung von
ortsaufgelosten absoluten Dichten waren aufwendige Justier- und Kalibrierarbeiten.
Eine experimentell weniger komplizierte und finanziell giinstigere Methode ist die
optische Emissionsspektroskopie, genauer Aktinometrie. Diese ist jedoch aufgrund
vieler Annahmen anféllig fiir Fehler. Eine Erweiterung bietet die energieaufgeloste
Aktinometrie, die einige Unsicherheiten reduzieren kann (siche Abschnitt [2.5.1]).

Im Folgenden sollen Messungen mit Hilfe dieser Diagnostik durchgefiihrt werden, so-
dass die Ergebnisse mit vorliegenden TALIF-Messungen verglichen werden kénnen.
In der Vergangenheit wurden mit der Methode eindimensionale Profile gemessen [35),
36]. In dieser Arbeit soll diese auf zweidimensionale Messungen erweitert werden.
Des Weiteren soll die Messung weiterer Zustande die Bestimmung der Elektronener-
gie verbessern.
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Phasenaufgeloste Messung der Anregung

Der experimentelle Anteil der Diagnostik besteht darin, die Anregung verschiedener
Zustédnde zu messen. Dazu wird die verwendete Gasmischung um einen Anteil von
Argon erganzt. In den folgenden Messungen wird eine Beimischung von 0,5% Sau-
erstoff und 0,05% Argon verwendet. Das Plasma wird durch einen Filter auf eine
ICCD-Kamera abgebildet. Der Vorteil dieser Abbildung ist, dass mit einer Aufnah-
me das gesamte Plasma gleichzeitig beobachtet werden kann. Die Emission einer
Wellenlange kann dann zu einem bestimmten Zeitpunkt in der RF-Periode mit ei-
nem Gate von 5ns gemessen werden. Der Zeitpunkt in der RF-Periode kann in
5ns-Schritten verschoben werden, um die gesamte Periode abzurastern.

Der Ubersichtlichkeit halber bietet es sich an, eine phasenaufgeléste Darstellung der
Ergebnisse zu erstellen. Dazu wird der Zeitpunkt innerhalb der RF-Periode auf der
Abzisse dargestellt. Auf der Ordinate kann dann der Ort abgebildet werden. Da
allerdings mit der [CCD-Kamera ein zweidimensionales Signal aufgenommen wird,
miissen die Daten um eine Dimension reduziert werden. Da die Elektronendynamik,
und dadurch auch die Anregung verschiedener Zustande, durch die Randschichten
beeinflusst werden, wird die Dimension zwischen den beiden Elektroden beibehalten
und tber der Dimension entlang des Gasflusses gemittelt.

Die aufgenommenden Daten entsprechen zunéchst nur der zeitaufgelosten Emission
und miissen in eine Anregung umgerechnet werden. Dabei beschreibt E die Anre-
gung, ng die Grundzustandsdichte, n; die Dichte des angeregten Zustandes, 7.5 die
effektive Lebendsdauer, I die gemessene Intensitit, A;, der dazugehorige Einstein-
koeffizient und hr; die Photonenenergie. In der effektiven Lebenszeit wird dabei das

Quenching der Zusténde berticksichtigt (siehe Tabelle .

dny(t, 1
E* = noBy(t,z) = c(lt z) 4 - ffn,;(t,x) (5.5)
Lt,z) (5.6)

Fir die nachfolgende Auswertung wird die effektive Anregung E* benétigt, die das
Produkt aus Anregung und Grundzustandsdichte darstellt.

Tabelle 5.1: Natiirliche Lebensdauer, Quenchingraten und effektive Lebensdauer der
betrachteten Zustinde. Quenchingraten in 107'1°m3s~!. Freie Eintrige
sind unbekannt.

Spektrallinie  7,4¢[ns]  qge qo, qar Teff|ns] ref
He 706,5 64,6 - - - 6,0  [43],J11]
Ar 7504 225 00031 7.6 0,16 0,11  [43],[46]
O 7774 27,1 - 108 - 008 [43],[47]
O 844,6 34,7 0,017 94 0,14 0,09 139]

Phasenaufgeloste Darstellungen der Anregung vier verschiedener Zustande sind in
Abbildung gezeigt. Alle betrachteten Zustédnde zeigen ein symmetrisches Bild.
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Abbildung 5.10: Orts- und Zeitaufgeloste Anregung (normiert) der Helium-, Argon-
und Sauerstoffzustande im COST-Jet (z = 20mm). 1slm Helium
+ 0,5% Sauerstoff + 0,05% Argon, 1 W. Die Anregung des Helium-
zustandes wurde ohne Argonbeimischung gemessen. Zeitauflosung:
Sns.

Die Anregung der ersten Halbperiode wird in der zweiten Halbperiode gespiegelt.
Dies liegt an der symmetrischen RF-Spannung, die an den Elektroden angelegt ist.
Pro Periode wird vor jeder Elektrode jeweils einmal angeregt. Auffallend ist, dass
die Anregung in der zweiten Halbperiode etwas stéarker als in der ersten ist. Dies
kann zum Beipiel an einem, durch das Matching hervorgerufenen, asymmetrischen
RF-Signal liegen.

Die einzelnen Zustéinde unterscheiden sich stark in ihrem Anregungsprofil. Der Sau-
erstoffzustand, der unter der Wellenlinge A\ = 844nm beobachtet werden kann,
wird eher im Plasmabulk angeregt. Deutlich wird, wie sich die Ausbreitung der
Randschicht mit der RF-Periode dndert. Uber die gesamte Periode ist im Bulk eine
Anregung zu beobachten, sodass auf einen (2-Modus geschlossen werden kann.

Die Profile der 777nm- und der 750 nm-Linie dhneln sich stark. Hier findet die
Anregung naher an den Elektroden statt als bei dem zuvor betrachteten Sauerstoff-
zustand. Auflerdem kommt die Anregung zwischen den zwei Maxima komplett zum
Erliegen.

Die Anregung des Heliumzustandes (bei 706 nm) unterscheidet sich hingegen deut-
lich. Hier wird wie zuvor pro Periode jeweils einmal vor jeder Elektrode angeregt.
Allerdings wird zusatzlich auch wenige ns spater vor der gegeniiberliegenden Elektro-
de angeregt. Das zusétzliche Heizen lésst sich auf den Zusammenbruch der Schicht
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zuriickfithren. Kénnen einige Elektronen dem Feld nicht folgen, ensteht eine negative
Raumladung. Ein Feld, das die Elektronen in Richtung der Elektrode beschleunigt,
entsteht. [27] 48]

Berechnung des Dissoziationsgrades und der mittleren Energie

Das Besondere der energieaufgelosten Aktinometrie ist, dass in der Auswertung Ex-
periment und Theorie vereint werden. Wie in Abschnitt beschrieben, wird das
Verhéltnis von zwei Anregungen gebildet. Aulerdem wird ein theoretisches Verhélt-
nis berechnet, indem effektive Anregungsraten mit Hilfe von BOLSIG+ ermittelt
werden.

Bei der Bildung zweier Anregungsverhéltnisse entsteht ein Gleichungssystem aus
zwei Gleichungen und zwei Unbekannten (Dissoziationsgrad und mittlere Energie),
das gelost werden kann.

Zunéchst missen die theoretischen Anregungsverhéltnisse berechnet werden. Der
BOLSIG+-Solver gibt effektive Anregungsraten in Abhéngigkeit der mittleren Elek-
tronenenergie, fiir die hier betrachteten Zustiande aus (siehe Abbildung [5.11]). Die
beiden Sauerstoffzustdnde und der Argonzustand koénnen schon bei 4 eV durch Elek-
tronenstofle angeregt werden. Fiir die dissoziative Anregung werden iiber 5eV beno-
tigt. Als letztes wird der Heliumzustand bei iiber 7eV angeregt.
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Abbildung 5.11: Effektive Anregungsrate in Abhangigkeit der Energie.
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Das Verhaltnis Egss/FE750 kann beispielsweise durch Gleichung berechnet wer-
den. Dazu werden 100 Energien im Bereich von 0,5€eV bis 25¢eV in dquividistanten
Absténden in die Gleichung eingesetzt. Der Dissoziationsgrad wird ebenfalls in 100
Stufen zwischen 0,001% und 10% variiert und eingesetzt. Eine Matrix mit 100 x 100
Eintréagen entsteht. Dieses Verfahren wird fiir alle durch die drei Spektrallinien mog-
lichen Anregungsverhéltnisse durchgefithrt (Fgsqa/ Ers50, Er77/Ers0 und Errr/ Egas).

Die Ergebnisse konnen als Contourplot dargestellt werden (sieche Abbildung |5.12]).
Dabei stehen die Linien fir ein bestimmtes Anregungsverhéltnis in Abhéangigkeit der
mittleren Elektronenenergie (Ordinate) sowie des Dissoziationsgrades (Abzisse). Der
Einfachheit halber sind nur einzelne Stufen gezeigt. Die Berechung erfolgte jedoch
kontinuierlich. Werden die Ergebnisse von zwei Anregungsverhéaltnissen zusammen
dargestellt, entstehen Schnittpunkte der Linien. Werden nun die Anregungsverhélt-
nisse gemessen, kann jedem Verhéltnis jeweils eine Linie zugeordnet werden. Der
Schnittpunkt der beiden Linien bestimmt dann die mittlere Energie sowie den Dis-
soziationsgrad.

6 100 8 100
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4 80 ) 60 [——c— |
5 40 , ] S —
20 20 [y o e
] ]
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Abbildung 5.12: Contourplots der Anregungsverhéltnisse. Links: E777/E750, Mitte:
E844 /E750, Rechts: Uberlagerung von E777/E750 (durchgezogene
Linie) und E844/E750 (gestrichelte Linie)

Im Folgenden soll das Gleichungssystem jedoch nicht analytisch oder graphisch, son-
dern mit Hilfe von Wahrscheinlichkeitsverteilungen gelost werden . Dies hat den
Vorteil, dass mehr als zwei Anregungsverhéltnisse beriicksichtigt werden kénnen.
Zum Beispiel kann das Gleichungssystem um das Verhéltnis Fgyy/FEq77 erweitert
werden, das bei vorherigen Arbeiten vernachléssigt wurde . Dieses Verhaltnis
wird jedoch in jedem Fall mitgemessen, sodass eine Auswertung sinnvoll ist.
Auflerdem kann die Messung um weitere Emissionslinien, wie die Helium 706 nm-Linie,
erweitert werden, die sensitiv fiir hohere Elektronenenergien ist. Eine analytische
Losung ist bei einem solchen tiberbestimmten Gleichungssystem, auch aufgrund der
Messunsicherheiten, nicht eindeutig moglich.

Zunéchst werden Wahrscheinlichkeiten fiir die einzelnen Verhaltnisse definiert. Da-
bei beschreibt das Cell-Array P die Wahrscheinlichkeit fiir eine bestimmte Energie
bzw. einen bestimmten Dissoziationsgrad in Abhédngigkeit des Ortes ¢ und dem Zeit-
punkt j. Fiir die Wahrscheinlichkeitsverteilung wird ein Gauprofil angenommen. Je
néher der theoretische Wert des Verhéltnisses £°%¢, an dem des Messwertes £
liegt, desto hoher die Wahrscheinlichkeit fiir eine Kombination aus Energie und Dis-
soziationsgrad. Als Breite des Profils (o) wird die Unsicherheit der Messung von
10% gewahlt.
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. ( calc __ T'meas (’l,j))2

P844/750(Z,j) _ exp{— 844/750 20-8244/750 (57)
. (Ecalc __ I'meas (Z, ]))2

Porr /750(1, J) = exp {_ 777/750 207277/750 (5.8)
. (Ecalc __ To'meas (Z, ]))2

Pg44/777(2,j) _ exp{— 844 /777 208244/777 (5'9)

Das Cell-Array P besitzt jetzt i x j Eintrage, wobei jeder Eintrag aus einer Matrix
der Grofle 100 x 100 besteht. Damit ist eine Wahrscheinlichkeit fiir jedes Paar aus
Energie und Dissoziationsgrad an jeder Position zwischen den Elektroden sowie zu
jedem Zeitpunkt innerhalb einer RF-Periode definiert.

Das Produkt der drei Wahrscheinlichkeiten ergibt eine Gesamtwahrscheinlichkeit.
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Abbildung 5.13: Wahrscheinlichkeitsverteilungen der verschiedenen Anregungsver-

héaltnisse sowie die Gesamtwahrscheinlichkeitsverteilung.

Die Wahrscheinlichkeitsverteilungen bei einem bestimmten ¢ und j sind in Abbil-
dung dargestellt. Wahrend bei einem einzelnen Verhiltnis eine grofie Anzahl
an Energie-Dichte-Paaren wahrscheinlich ist, wird die Auswahl in der kombinier-
ten Verteilung stark eingegrenzt. Dadurch konnen diskrete Werte fiir Energie und
Dichte bestimmt werden. Aufféllig ist, dass sehr geringe Elektronenenergien sehr
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unwahrscheinlich sind. Dies lasst sich auf die oben gezeigten Anregungsquerschnitte
zuriickfithren. Wird ein Atom im Plasma angeregt, muss das stoflende Elektron eine
Mindestenergie aufweisen.

. 20+
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10+

Wahrscheinllichkeit [a.u.]
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Wahrscheinllichkeit [a.u.]
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Abbildung 5.14: Eindimensionale Wahrscheinlichkeitsverteilung. Links: Atomare
Sauerstoffdichte, Rechts: mittlere Elektronenenergie.

Mit Hilfe einer Integration entlang der jeweiligen Dimension, entsteht eine eindimen-
sionale Wahrscheinlichkeitsverteilung in Abhéngigkeit des Ortes (Position zwischen
den Elektroden) bzw. des Zeitpunktes (innerhalb der RF-Periode).

Diese eindimensionale Wahrscheinlichkeitsverteilung (siehe Abbildung kann
mit einem Gauflprofil angepasst werden. Das Maximum liegt dann bei der wahr-
scheinlichsten Energie, bzw. dem wahrscheinlichsten Dissoziationsgrad. Die Breite
der Verteilung ist ein Maf fiir die Unsicherheit.

Alle Daten liegen weiterhin in Abhéngigkeit des Ortes und der Zeit vor. Da fiir einen
Vergleich mit vorherigen TALIF-Messungen vor allem die Ortsabhéngigkeit relevant
ist, wird iiber die Zeitkomponente gemittelt. Um eine Auflésung in Z-Richtung zu
erhalten, wird das urspriingliche Kamerabild entlang dieser Richtung in 30 Teile
geteilt. Demnach kann die Berechnung fiir alle Teile durchgefiithrt werden, sodass
ein zweidimensionales Bild entsteht. Die Auflésung in Z-Richtung betrigt 1 mm. In
X-Richtung wird der 1 mm breite Kanal auf 30 Pixel abgebildet, womit die maxima-
le Auflésung bei 0,03 mm liegt. Allerdings wird die Auflésung durch das verwendete
Objektiv sowie den Filter eingeschriankt. Hinzu kommen Storungen wie z.B. Refle-
xionen.

Zweidimensionale Ergebnisse der energieaufgelosten
Aktinometrie

Ein Resultat der zweidimensionalen energieaufgelosten Aktinometrieauswertung ist
in Abbildung[5.15]dargestellt. Zunéchst wird eine Messung der Anregungen mit einer
Argonbeimischung durchgefiihrt und die Daten wie oben beschrieben ausgewertet.
Die atomare Sauerstoffdichte liegt bei bis zu 1,3 - 10! cm 3. Dies ist deutlich ho-
her als bei zuvor durchgefiihrten TALIF-Messungen (ca. 2-10'° cm=3). Auffillig ist,
dass sich die Sauerstoffdichte entlang des Gasflussses aufbaut. Allerdings ist dieser



5. Ergebnisse o7

X-Position [mm]

Z-Position [mm] Z-Position [mm]

Abbildung 5.15: Sauerstoff- und Energieverteilung auf Basis der zweidimensionalen
energieaufgelosten Aktinometrie. Berechnung mit Hilfe der Ar750-,
O777- und O844-Linie. Zeitauflosung: 5ns. 1slm Helium + 0,5%
Sauerstoff + 0,05% Argon, 1 W.

Aufbau flacher als bei den gezeigten TALIF-Messungen. Auflerdem wird schon zu
Beginn der Entladung eine hohe Sauerstoffdichte gemessen, wohingegen bei TALIF-
Messungen zunéachst kein Sauerstoff gemessen werden kann. Das zweidimensionale
Dichteprofil unterscheidet sich ebenfalls. Wahrend mit Hilfe von TALIF-Messungen
ein homogenes Profil, das im Zentrum zwischen den Elektroden sein Maximum hat,
gemessen wurde, sind hier hohere Dichten vor den Elektroden zu erkennen. Aller-
dings ist auch hier das Profil symmetrisch.

Neben der Sauerstoffdichte konnte auch die Elektronenenergie bestimmt werden. Die-
se liegt zwischen 3,3 eV und 4,5 eV und tbertrifft den durch Simulationen erwarteten
Wert von 2,56V [19]. Das zweidimensionale Energieprofil ist ebenfalls symmetrisch.
Hohere Elektronenenergien sind vor den Elektroden zu finden. Im Bulk sind die
Energien geringer.

Insgesamt konnen die ERA-Messungen den Anstieg der Sauerstoffdichte nicht in der
Art und Weise wie TALIF-Messungen abbilden. Aus diesem Grund wird im Folgen-
den ein Gasfluss von 0,2slm gewahlt, bei dem bekannt ist, dass nach wenigen mm
ein Gleichgewicht der Dichte erreicht wird.

Eine Leistungsvariation ist in Abbildung [5.16] gezeigt. Wie schon zuvor beobachtet
ist die Sauerstoffdichte vor den Elektroden hoher als im Bulk. Es werden zwei ca.
0,3 mm breite Schichten deutlich. Entlang des Gasflusses steigt die Dichte zunéchst,
wie erwartet, an und bleibt dann konstant. Wird die Leistung erhoht, erhoht sich
auch die Sauerstoffdichte. Die beobachteten Schichten dehnen sich in Richtung des
Bulks aus.

Die mittlere Elektronenenergie nimmt entgegen der Sauerstoffdichte mit der Leis-
tung ab. Auch hier sind Schichtstrukturen vor den Elektroden zu beobachten. In-
teressant ist, dass bei geringer Leistung vor den Elektroden die héchsten Energien
gemessen werden. Bei hoheren Leistungen entsteht vor der Elektrode eine 0,1 mm
breite Schicht minimaler Energie.
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Fiir die Interpretation der gezeigten Ergebnisse muss die Methode der Energieaufge-
losten Aktinometrie diskutiert werden. Die grofite Schwache der Methode ist, dass
absolute Dichten nur indirekt gemessen werden kénnen. Wahrend bei TALIF ein Sau-
erstoffatom aktiv angeregt wird und danach die Abregung beobachtet wird, muss das
Sauerstoffatom bei ERA durch das Plasma angeregt werden. Demnach muss ein An-
und Abregungsmodell aufgestellt werden. In diesem Beispiel wurde angenommen,
dass die Zustdnde ausschlieBllich durch Elektronenstéfie und durch die Dissoziierung
von Sauerstoff angeregt werden. Die Abregung erfolgt dann iiber spontane Emission.
Dabei wird die Bevolkerung des Zustandes iiber Kaskaden oder durch hoéhere Zu-
stdnde vernachlassigt. Die Abregung der Zustande wird, soweit die Raten bekannt
sind, berticksichtigt. Allerdings dndert sich die Gaszusammensetzung durch die Pro-
duktion von Sauerstoff oder Ozon, sodass auch das Quenching mit Unsicherheiten
behaftet ist. Aus diesen Griinden kénnen die gemessenen Anregungen deutlich von
den realen Anregungen abweichen. Dies fithrt wiederum zu fehlerbehafteten Disso-
ziationsraten, was die Abweichungen der absoluten Dichten zwischen TALIF und

ERA erkliaren kann.

Eine weitere Unsicherheit der absoluten Dichte entsteht durch die Argonbeimischung.
Diese wird in der Berechnung als bekannt (0,05%) angenommen. Ist der tatséchliche
Fluss ein anderer, hat dies Einfluss auf die gesamte Rechnung. Sind Gasleitungen
undicht, ist der effektive Fluss geringer als angenommen. Auflerdem konnte der ver-
wendete Aufbau nur bis zu den Mass Flow Controllern abgepumpt werden. Ist das
System zwischen Argonflasche und Mass Flow Controllern kontaminiert, wird eine
Gasbeimischung verwendet, die nicht vollstdndig aus Argon besteht.

Auch die gemessene, zweidimensionale Verteilung von atomarem Sauerstoff wird
durch die Methode beeinflusst. Es konnen ausschliefSlich angeregte Atome gemessen
werden. Dabei wird angenommen, dass die Verteilung von angeregtem Sauerstoff
proportional zur Grundzustandsdichte ist. Allerdings findet die Anregung an einem
bestimmten Ort und zu einer bestimmten Zeit in der RF-Periode statt. Aufgrund
des Atmosphéarendrucks sind die effektiven Lebensdauern der Zustdnde sehr gering
(ca. 0,1ns). Daraus folgt, dass angeregte Atome unter Umstédnden gar nicht jeden
Ort im Plasma gleich wahrscheinlich erreichen, den Sauerstoffatome im Grundzu-
stand erreichen kénnen. Dadurch muss die Verteilung von atomarem Sauerstoff im
Grundzustand nicht die gleiche Form haben wie die von angeregtem Sauerstoff. Das
Problem der ortlichen Verteilung wird durch den hier verwendeten experimentellen
Aufbau verstarkt. Da das gesamte Plasma abgebildet werden sollte, ist die Auflo-
sung in X-Richtung sehr gering (ca. 30 Pixel fiir 1 mm). Mit einer anderen Abbildung
konnten die einzelnen Schichten zwischen den Elektroden besser getrennt werden.
Eine Abbildung mit Zylinderlinsen kénnte in Zukunft zu besseren Ergebnissen fiih-
ren.

Auch die gemessenen Energien miissen kritisch hinterfragt werden. Generell ist die
Definition einer mittleren Energie nur sinnvoll, wenn eine nahezu symmetrische Ener-
gieverteilungsfunktion, wie zum Beispiel eine Maxwellverteilung, vorliegt. In diesem
Beispiel ist die Energieverteilungsfunktion jedoch unbekannt. Simulationen zeigen
mittlere Energien von 2,5eV [18]. Auflerdem kann vermutet werden, dass die Ver-
teilung bei 24,6 eV (Ionisationsenergie von Helium [43]) stark abféllt. Grundsétzlich
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kann mit der mittleren Energie jedoch keine Aussage iiber die Anzahl an hoch-
oder niedrigenergetischer Elektronen gemacht werden. In dieser Arbeit werden ef-
fektive Anregungsraten mit Hilfe einer Zweitermnédherung der Boltzmanngleichung
bestimmt. Auch wenn eine Vielzahl an méglichen An- und Abregungsprozessen be-
riicksichtigt wird, stellt die Losung nur eine Naherung dar.

Des Weiteren wird der gemessene Grenzwert der Energie durch die betrachteten Zu-
stande festgelegt. Die jeweiligen effektiven Anregungsraten haben eine Grenzenergie
von einigen eV. Da keine Beitrage unterhalb dieser Schwelle gemessen werden kon-
nen, verschiebt sich die mittlere Energie zu hoheren Werten. Dieses Verhalten wird
auch in Abbildung deutlich. Hier haben geringe Energiewerte eine Wahrschein-
lichkeit von 0.

Insgesamt ist die Methode sensitiver fiir den Dissoziationgrad als fiir die Energie.
Dies liegt daran, dass die betrachteten Sauerstoffzustinde direkt von der Sauerstoff-
dichte abhangen. Die berechnete mittlere Energie beruht jedoch auf der Nédherung
der EEDF, die nur bei drei (nah beieinander liegenden) Energien gemessen wird.

Mit dem diskutierten Verhalten lassen sich die Ergebnisse bewerten. Die Sauerstoff-
dichte ist aufgrund der Unsicherheiten der Anregung zu héheren Werten verschoben.
Das zweidimensionale Profil spiegelt das Profil der angeregten Atome wieder. Dabei
wird die Dichte in den Randschichten aufgrund der hohen Anregung tiberbewertet.
Bei hoheren Leistungen ist die Dichte an angeregten Atomen hoher, sodass die ato-
mare Sauerstoffdichte auch im Bulk steigt.

Die Energie ist durch die Auswahl der Zustiande eingeschrankt. Insgesamt nimmt
die Energie mit der Leistung ab. Generell werden Elektronen bei hohen Spannungen
starker beschleunigt und besitzen hohere Energien. Hier werden allerdings nur Elek-
tronen betrachtet, die die ausgewahlten Zustédnde anregen. Bei hoheren Energien
konnen jedoch auch andere Reaktionen, wie Ionisation, effektiv werden. Wird die
Energie fiir einen solchen Prozess aufgebraucht, verschwindet der hohe Beitrag aus
der Verteilung und der Mittelwert sinkt.
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Abbildung 5.16: Sauerstoff- und Energieverteilung auf Basis der zweidimensiona-
len energieaufgelosten Aktinometrie in Abhéngigkeit der Leistung.
Zeitauflosung: 10ns. 0,2slm Helium + 0,5% Sauerstoff + 0,05%

Argon.
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Einbindung der Helium 706 nm-Linie

Der beschriebene Ansatz, Wahrscheinlichkeitsverteilungen zu nutzen, erlaubt es, wei-
tere Spektrallinien in die Berechnung zu integrieren. Die oben diskutierten Unsicher-
heiten der Energie lassen sich durch zusétzliche Zustédnde reduzieren. Neue Emissi-
onslinien sollten im sensitiven Bereich des Aufbaus zwischen 700 und 850 nm liegen.
Dafiir geeignet ist ein Heliumzustand (22,7 eV [43]). Da sich die Emission bei 706 nm
mit der einer Argonlinie iiberschneidet, kann die Anregung des Zustandes nicht ex-
akt bestimmt werden.

Eine Moglichkeit, den Heliumzustand trotzdem in die Berechnung mit einzubinden,
ist eine Messung ohne Argonbeimischung durchzufithren. Damit kann die gemessene
Anregung bei 706 nm vollstandig auf Helium zurtickgefiihrt werden. Allerdings gibt
es wenige Daten iiber das Quenching des Zustandes. In der Literatur wird bei einem
Helium-Sauerstoff-Plasma eine effektive Lebensdauer von 6ns angenomimen.
Insgesamt widerspricht dieses Vorgehen der Idee der Aktinometrie. Es werden sehr
unterschiedliche Anregungsquerschnitte genutzt. Aulerdem findet die Anregung zu
unterschiedlichen Zeiten mit teilweise unterschiedlichen Mechanismen statt (siehe
Abbilung [5.10]). Des Weiteren ist unklar, inwiefern die Annahme einer reinen Elek-
tronenstoanregung fir den Heliumzustand gegeben ist. Aus diesem Grund wird
eine Testmessung durchgefiihrt (siche Abbildung |5.17)).

X-Position [mm]

Z-Position [mm] Z-Position [mm]

Abbildung 5.17: Sauerstoff- und Energieverteilung auf Basis der zweidimensionalen
energieaufgelosten Aktinometrie. Berechung mit Hilfe der He706-,
O777- und O844-Linie (ohne Argonbeimischung). 1slm Helium +
0,5% Sauerstoff, 1 W.

Es wird ein deutlich anderes Profil als bei der klassischen Methode gemessen. Die
absolute Dichte liegt im Bereich von 10'® cm™3. Diese Gréfienordnung ist aus TA-
LIF-Messungen bekannt. Auch das Profil in X-Richtung entspricht dem bekannten
Profil mit einem Maximum der Dichte im Zentrum zwischen den Elektroden. Uber-
raschend ist, dass in Z-Richtung kein Profil aufgelost werden kann. Dort wird bei
1slm ein Anstieg der Dichte erwartet.

Auch die Energie hat sich zu geringeren Werten verschoben. Die maximalen Energi-
en sind im Bulk zu finden.
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Auch wenn die hier gezeigten Ergebnisse realistisch aussehen, miissen auch diese
hinterfragt werden. Ob die Methode ohne Argon funktioniert, kénnte eine Para-
metervariation, wie eine Leistungs- oder Beimischungsvariation, zeigen. Durch die
Methode mit Helium konnen zwar gewisse experimentelle Unsicherheiten ,wie der
Argongasfluss, reduziert werden, jedoch kommen weitere Unsicherheiten innerhalb
des An- und Abregungsmodells hinzu. Bei der Berechnung der Dichten und Energi-
en fiel auflerdem auf, dass an einigen Orten und Zeitpunkten keine Anpassung der
Gaufifunktion moglich war und demnach keine Losung des Gleichungssystems ge-
funden werden konnte. Der gezeigte Mittelwert besteht dadurch aus einer kleineren
Stichprobe als der Wert bei der Berechnung mit Argon.

5.3 Voltage Waveform Tailoring

Wie zuvor diskutiert, spielt die Elektronendynamik fiir die Erzeugung von atoma-
rem Sauerstoff eine grofle Rolle. Voltage Waveform Tailoring bietet eine Moglichkeit,
diese zu beeinflussen. Im Folgenen soll untersucht werden, inwiefern die atomare Sau-
erstoffkonzentration durch Voltage Waveform Tailoring optimiert werden kann.

Die auBerliche Geometrie der verwendeten Plasmaquelle ist baugleich zu der Stan-
dardversion des COST-Jets (siehe Abschnitt [3.1)). Allerdings wurde der Aufbau so an-
gepasst, dass die angelegte Spannungswellenform variiert werden kann (siehe [2.3.1]).
Gerade bei asymmetrischen Wellenformen bieten sich zweidimensionale Messungen
an, da auch ein asymmetrisches Sauerstoffprofil erwartet wird.

Die zweidimensionalen Sauerstoffdichten in Abhéngigkeit der Anzahl der Harmoni-
schen sind in Abbildung dargestellt. Auffallend ist die unterschiedliche Auflo-
sung in X- und Y-Richtung. Wéahrend die Auflésung in X-Richtung (von Elektrode zu
Elektrode) durch die Breite des Laserstrahls sowie Vignettierungseffekte bestimmt
ist, ist die Auflosung in Y-Richtung (von Quarzfenster zu Quarzfenster) bedeutend
geringer. Dies liegt daran, dass die Ausbreitungsrichtung des Laserstrahls selber eine
Komponente in Y-Richtung besitzt. Hinzu kommt, dass auch der Strahlengang des
Fluoreszenzsignal eine Y-Komponente besitzt, wodurch das Beobachtungsvolumen
in Y-Richtung deutlich grofer als in X-Richtung ist und die Auflésung dementspre-
chend geringer ausféllt.

Bei Betrachtung der Karten wird deutlich, dass bei einer symmetrischen Wellenform
(N = 1), die Sauerstoffdichte ebenfalls symmetrisch zwischen Elektroden und Quarz-
platten verteilt ist. Das Maximum der Dichte liegt im Zentrum. Dieses Ergebnis war
zu erwarten, da die Elektronen, die fir die Dissoziation verantwortlich sind, vor bei-
den Elektroden (in den Randschichten) gleichermaflen beschleunigt werden.

Je asymmetrischer die angelegte Spannung wird, desto asymmetrischer wird auch
die atomare Sauerstoffverteilung. Das Maximum der Dichte riickt immer naher an
die getriebene Elektrode heran (vgl. Abbildung [5.18)). Daraus folgt ein steiler An-
stieg der Dichte direkt vor der getriebenen Elektrode, wobei die Dichte langsam in
Richtung geerdeter Elektrode abfallt.

Insgesamt steigt die maximale Dichte mit der Anzahl an Harmonischen an. Hier wird
der Einfluss der angepassten asymmetrischen Wellenform deutlich. Die Energie wird
nur noch einmal pro Periode in der Randschicht vor der getriebenen Elektrode ein-
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Abbildung 5.18: Zweidimensionale Karte der Sauerstoffdichte in Abhéngigkeit der
Spannungswellenform (N = Anzahl der Harmonischen). Die getrie-
bende Elektrode liegt bei x = 0 mm, die geerdete Elektrode bei x
1mm. Die Quarzfenster liegen bei y = Omm und y = 1 mm.
p = D00V, 1slm Helium, 5sccm Sauerstoff, z = -15mm, y =
,Dmm.

)

gekoppelt, wodurch genau dort am meisten Sauerstoff dissoziiert wird. Aulerdem
wird beobachtet, dass bei gleicher Spannung und hoherer Asymmetrie effektiver dis-
soziiert werden kann.

Die Spannungsquelle des Aufbaus erlaubt es, die Wellenform umzukehren. Dabei
wird die Wellenform an der Zeitachse gespiegelt. Das betragsméfiige Maximum der
Spannung liegt jetzt im negativen Bereich, sodass die zuvor geerdete Elektrode zur
getriebenden Elektrode wird. Letzterer Fall wird ,Valleys-Waveform“genannt. Ist
das betragsmafige Maximum positiv, wird von einer ,,Peaks-Waveform*“gesprochen.
Der Vergleich zwischen Peaks und Valleys bei N = 4 ist ebenfalls in Abbildung
(c,d) gezeigt. Die Verteilung von atomarem Sauerstoff wird, wie erwartet, um-
gekehrt. Da die Elektronen jetzt vor der gegeniiberliegenden Elektrode beschleunigt
werden, ist dort auch das Maximum der Dichte zu finden. Der Betrag der Dichte
(81071 cm™?) éndert sich bei dem Wechsel nicht.

Noch deutlicher wird das Verhalten bei Betrachtung eines Scans in X-Richtung (sie-
he Abbildung . Hier zeigt sich besonders die Entwicklung der Asymmetrie zwi-
schen den beiden Elektroden.

Aufgrund der angelegten Spannung konnen Elektronen nur in einem kurzen Zeitraum
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Abbildung 5.19: Sauerstoffdichte in Abhéngigkeit der X-Position sowie der Span-
nungswellenform (N = Anzahl der Harmonischen). U,, = 500V,
1slm Helium, 3 scem Sauerstoff, z = -15mm, y = 0,5 mm.

die getriebende Elektrode erreichen. In der restlichen Zeit treffen allerdings positive
Ionen auf die Oberflache. Um den Fluss zu kompensieren, wird der Elektronenstrom
wahrend des Zusammenbruches der Randschicht sehr grof. Die Elektronendichte
nimmt vom Bulk zur Elektrode hin ab, sodass das elektrische Feld starker werden
muss. Je mehr Harmonische zur Wellenform hinzugefiigt werden, desto kiirzer wird
der Zeitraum, in dem die Elektronen die Oberflache erreichen und desto hoher muss
auch der Strom sein. Dadurch kann die hoéhere Dissoziationsrate von atomarem Sau-
erstoff erklart werden.

Fiir die Verteilung von atomarem Sauerstoff zwischen den Elektroden kann ein Mo-
dell aufgestellt werden . Die Anderung der Dichte ist dabei von der Diffusion D
(2. Ficksches Gesetz), der Produktion S und den Verlusten L abhéngig.

on(z,t) D02n(x,t)
o 0%z

Der Diffusionskoeffizient betrigt 1,29 - 10~*m?s~! [21]. Als Hauptproduktionska-
nal wird die Dissoziierung durch Elektronenstof angenommen. Der Wirkungsquer-
schnitt dieser Reaktion hat sein Maximum zwischen 19 und 50eV [51]. Demnach
kann die Dissoziierungsrate proportional zur Elektronenstoflanregung von Heliuma-
tomen (22,7eV) , die durch optische Emissionsspektroskopie gemessen wird, an-
genommen werden. Als dominierender Verlustterm wird die Produktion von Ozon

+S(x,1) — Lz, 1) (5.11)
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angenommen. Die Zeitabhangigkeit der Gleichung kann, wie zuvor beschrieben, iiber
die Position im Jet sowie iiber den Gasfluss bestimmt werden. Eine numerische Lo-
sung [50] der Gleichung ist in Abbildung [5.19[ mit den experimentellen Ergebnissen

gezeigt. Es wird deutlich, dass die experimentellen Daten durch das Modell repro-
duziert werden konnen.

Neben der Asymmetrie féllt auch ein Anstieg der absoluten Sauerstoffdichte mit
der Anzahl an Harmonischen sichtbar. Dieser Zusammenhang ist in Abbildung [5.20]
(links) dargestellt. Auffallend ist, dass nicht nur der Wert des Maximums erhoht

werden kann, sondern auch der Mittelwert iber den Bereich zwischen den Elektro-
den.
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Abbildung 5.20: Links: Atomare Sauerstoffdichte in Abhéngigkeit der Anzahl der
Harmonischen. Rechts: Atomare Sauerstoffdichte in Abhéngigkeit
der angelegten Spannung.lslm Helium +0,5% Sauerstoff, y =
0,5mm, z = -15mm,.

Neben einer Variation der Wellenform, wurde auch jeweils eine Variation der ange-
legten Spannung durchgefiihrt (siehe Abbildung [5.20| rechts). Unabhéngig von der
verwendeten Wellenform, lasst sich die atomare Sauerstoffdichte mit der angelegten
Spannung steigern. Die Spannung ist durch das Netzteil auf den Bereich bis 550 V
beschréinkt. Da das Plasma bei Wellenformen mit weniger Harmonischen erst bei
hoheren Spannungen ziindet, konnten bei N = 1 nur drei Messwerte aufgenommen
werden.

Die erhohte Spannung erzeugt eine hohere Plasmadichte, sodass mehr Elektronen

auf Energien beschleunigt werden konnen, die ausreichen, um Sauerstoff zu dissozi-
ieren.
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6 Zusammenfassung und Fazit

In der hier vorliegenden Arbeit wurden rdumliche Verteilungen von atomaren Sau-
erstoffdichten in einem Mikroplasmajet (COST-Jet) sowie in dessen Effluenten ge-
messen.

Zunachst wurde der Aufbau der atomaren Sauerstoffdichte innerhalb des Plasmas
betrachtet. Dieser kann durch ein exponentielles Verhalten beschrieben werden. Zu-
néchst steigt die Sauerstoffdichte in Richtung des Gasflusses steil an. Aufgrund von
Verlustprozessen flacht die Steigung immer weiter ab, sodass ein Gleichgewicht er-
reicht werden kann.

Auch der Abbau der atomaren Sauerstoffdichte im Effluenten kann durch eine Ex-
ponentialfunktion beschrieben werden. Hier fallen Produktionsmechanismen weg,
sodass die Sauerstoffdichte durch Schwerteilchenstofie abgebaut wird.

Bei dieser Messung fiel auf, dass die atomare Sauerstoffdichte zu Beginn des Efflu-
enten unter bestimmten Bedingungen hoher ist als am Ende der Entladung. Diese
Aussage widerspricht der Annahme, dass der atomare Sauerstoff durch den Wegfall
der Elektronenstofle ausschlieflich abgebaut wird. Fiir die Produktion von atomarem
Sauerstoff im Efluenten kommen zum Beispiel metastabile Atome in Frage. Diese be-
sitzen Lebensdauern von einigen Millisekunden und kénnen damit Entfernungen im
Millimeterbereich zuriicklegen. Aufgrund des verwendeten optischen Aufbaus konnte
der Bereich, in dem der Anstieg der Dichte vermutet wird, nicht beobachtet werden.
Demnach sind weitere Untersuchungen notwendig, um die Dissoziation von atoma-
rem Sauerstoff im Effluenten erkléren zu konnen.

Nachdem das Auf- und Abbauverhalten von atomarem Sauerstoff charakterisiert
worden ist, konnte dieses durch eine Variation des Gasflusses gesteuert werden. Wéh-
rend sich bei geringen Fliissen ein Plateau der Sauerstoffdichte einstellt, steigt diese
bei hohen Fliissen iiber den gesamten Entladungskanal an. Dieser Umstand lasst
sich auf die Transitzeit der Atome zurtickfiihren, die durch einen erhohten Gasfluss
verkiirzt wird. Die Anstiegszeit liegt zwischen 0,8 ms und 1,1 ms.

Der Abfall der Sauerstoffdichte verhélt sich vergleichbar. Bei hohen Fliissen konnen
die Atome aufgrund der hoéheren Geschwindigkeit, in gleicher Zeit weitere Strecken
zuriicklegen als bei geringeren Fliissen. Damit féllt die Dichte bei hohen Fliissen
langsamer ab. Die Abfallszeit liegt hier bei 0,2 ms.

Diese Erkenntnisse sind zentral bei der Verwendung des COST-Jets fiir technische
Anwendungen, wie das Behandeln von Oberflichen. Fiir ein reproduzierbares Er-
gebnis soll das Plasma in einem Modus betrieben werden, in dem ein Gleichgewicht
zwischen Produktion und Verlust von atomarem Sauerstoff herrscht. Den hier durch-
gefiihrten Messungen zufolge, sind derartige Bedingungen nur bei geringen Fliissen
zu realisieren. Fiir das Behandeln von Oberflichen sind jedoch oftmals hohe Fliisse
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gefragt, da zum einen in gleicher Zeit mehr reaktive Spezies erzeugt werden konnen
und zum anderen die Entfernung zwischen Entladung und Oberfliche erhéht werden
kann. Soll der COST-Jet mit Fliissen grofler als 1slm betrieben werden, konnte bei-
spielsweise eine Verlangerung der Elektroden sinnvoll sein, um den Gleichgewichts-
zustand sicherzustellen.

Neben den eindimensionalen Dichteprofilen konnten auch zweidimensionale Dichte-
verteilungen in Abhéangigkeit des Gasflusses bestimmt werden. Die Verteilung von
atomarem Sauerstoff in der Entladung ist dabei, senkrecht zum Gasfluss, sehr sym-
metrisch. Die Dichte ist im Zentrum zwischen den beiden Elektroden maximal und
fallt zu beiden Seiten ab.

Dieses Verhalten setzt sich im Effluenten fort. Auch hier ist das Maximum der Dich-
te im Zentrum zu finden. Je nach Gasfluss kann der atomare Sauerstoff noch nach
iber 25 mm nachgewiesen werden. Insgesamt ist der Effluent in Flussrichtung ge-
richtet und weist kaum Verwirbelungen auf. Damit ist die rdumliche Verteilung der
reaktiven Spezies sehr gut fiir eine Behandlung von Oberflichen geeignet.

Eine weitere Moglichkeit, mit der der Dissoziationsgrad optimiert werden kann, ist
die eingekoppelte Leistung. Die atomare Sauerstoffdichte steigt dabei mit der Leis-
tung an. Bei hoheren Leistungen ist ein Wechseln des Heizmodus durch eine Abfla-
chung der Steigung zu erkennen.

Hinzu kommt, dass die Anstiegszeit durch eine erhéhte Leistung verkiirzt und da-
mit schneller das angestrebte Gleichgewicht zwischen Produktion und Verlust von
atomarem Sauerstoff erreicht werden kann.

Fiir technische Anwendungen sind neben atomarem Sauerstoff auch andere reaktive
Spezies interessant. Wird der COST-Jet mit einer synthetischen Luftbeimischung
betrieben, konnen atomarer Stickstoff sowie verschiedene Stickoxide produziert wer-
den. In dieser Arbeit wurden Messungen bei einer Luftbeimischung von 0,5% durch-
gefithrt. Eine Variation der Leistung zeigt das zuvor beschriebene Verhalten. Die
atomare Sauerstoffdichte steigt mit der eingekoppelten Leistung an. Auch hier sind
zwei Heizmodi erkennbar.

Mit Hilfe des Gasflusses kann die Anstiegslange des Aufbaus von atomarem Sauer-
stoff beeinflusst werden. Die Anstiegszeit liegt flussunabhéngig bei ca. 0,8 ms und
damit in der GréBenordnung einer reinen Sauerstoffbeimischung.

Auffillig ist, dass die atomare Sauerstoffdichte durch einen erhéhten Heliumfluss
gesteigert werden kann. Diese Erkenntnis deckt sich mit dem Abfallen der Stick-
stoffmonoxiddichte. Fiir eine genauere Beschreibung fehlen an dieser Stelle jedoch
theoretische Modelle, die sowohl das Plasma, als auch alle moglichen chemischen
Reaktionen, mit einbeziehen.

Die bisher zusammengefassten Messungen wurden mit Hilfe von Zweiphotonen laser-
induzierter Fluoreszenzspektroskpie (TALIF) durchgefiihrt. Ziel dieser Arbeit war
es, neben der Beschreibung von atomaren Sauerstoffverteilungen, auch eine alterna-
tive Diagnostik zu charakterisieren. Die energieaufgeloste Aktinometrie (ERA) ist
eine Methode der optischen Emissionsspektroskopie und bietet den Vorteil, dass fiir
eine Messung von atomarem Sauerstoff kein aufwendiges Lasersystem notig ist. In
dieser Arbeit wurde die Methode in zwei Punkten erweitert.
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Der Kern der Methode ist die Messung von Anregungsverhéltnissen. Diese werden
mit theoretischen Werten verglichen, wodurch auf die atomare Sauerstoffdichte so-
wie die Energie geschlossen werden kann. Bisherige Arbeiten verwendeten dafiir zwei
Verhéltnisse. In dieser Arbeit konnte ein weiteres Verhéltnis mit in die Berechnung
integriert werden.

Des Weiteren konnte die Methode so erweitert werden, dass anstatt einfacher Profi-
le, zweidimensionale Dichte- und Energieverteilungen gemessen werden konnten.

Insgesamt unterscheiden sich die gemessenen absoluten Dichten der beiden Metho-
den (TALIF und ERA). Wihrend mit Hilfe von TALIF atomare Sauerstoffdichten
im Bereich von 2- 10 cm ™3 gemessen wurden, werden mit ERA Dichten im Bereich
von 10'% ¢cm™3 sichtbar. Die mittlere Elektronenenergie liegt im Bereich von 4 eV.
Eine Variation der Leistung konnte den zuvor diskutierten Trend der ansteigenden
Dichte reproduzieren. Aufféllig ist, dass mit steigender Leistung die mittlere Elek-
tronenenergie fallt.

Nicht nur die absoluten Ergebnisse der beiden Methoden weichen voneinander ab.
Auch die rdumliche Verteilung der Sauerstoffdichte unterscheidet sich stark. Das zu-
vor beobachtete symmetrische Profil zwischen den Elektroden kann nicht reprodu-
ziert werden. Anstatt dessen sind vor den Elektroden Schichtstrukturen zu erkennen.

Die Methode konnte auflerdem um eine weitere Spektrallinie (Helium 706 nm) erwei-
tert werden. Diese Heliumlinie ist sensitiv fiir Elektronen im Bereich von 22,7eV.
Dadurch werden mehr Aussagen zum hochenergetichen Teil der EEDF moglich. Des
Weiteren kénnen experimentelle Unsicherheiten bei der Einstellung des Argonflus-
ses umgangen werden. Die Ergebnisse dieser Erweiterung liegen in der Néhe von
bekannten Literaturwerten. Allerdings werden hier sehr unterschiedliche Zustande
betrachtet, was der Idee der Aktinometrie widerspricht. Wie gut die Ergebnisse der
Methode wirklich sind, muss durch weitere Messungen belegt werden.

Zusammenfassend ist die Methode ERA stark abhéngig von verschiedenen Annah-
men, die nur bedingt erfiillt sind. Dies spiegelt sich beispielsweise in den rédumlich
aufgelosten Sauerstoffdichten wieder. Auch die gemessenen absoluten Dichten und
Energien tendieren zu hoheren Werten, als aus der Literatur bekannt. Trotzdem
stellt ERA im Vergleich zu TALIF eine experimentell einfachere Methode dar, die
zwar Unsicherheiten in absoluten Werten zeigt, jedoch relative Dichteverlaufe repro-
duzieren kann. Eine Erweiterung des theoretischen Modells, die zu einer Reduktion
von Annahmen beziiglich der EEDF fithrt, konnte die Ergebnisse deutlich verbes-
sern.

Zum Abschluss dieser Arbeit sollte tiberpriift werden, inwiefern die Elektronendy-
namik und damit die Dissoziation von Sauerstoff durch das Anpassen der Span-
nungswellenform (Waveform Tailoring) optimiert werden kann. Die Ergebnisse zei-
gen einen klaren Anstieg der atomaren Sauerstoffdichte in Abhéngigkeit der Asym-
metrie der Wellenform. Wahrend bei einer sinusformigen Spannung eine Dichte von
2 - 10" cm™3 gemessen wurde, wird bei einer Uberlagerung von vier Harmonischen
eine Dichte von 8 - 10'% cm™3 gemessen.

Neben einem Anstieg der Dichte wird auch eine Verdnderung in der rdumlichen Ver-
teilung deutlich. Umso asymmetrischer die Wellenform wird, desto asymmetrischer
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wird auch die Verteilung von atomarem Sauerstoff. Das Maximum der Dichte riickt
ndher an die getriebene Elektrode. Damit gibt es auf dieser Seite einen starken An-
stieg der Dichte, wobei die Dichte zur geerdeten Elektrode flacher abfillt. Dieses
Verhalten wurde von einem Modell vorausgesagt und ist damit sehr realistisch.

Zusammenfassend konnten zweidimensionale Sauerstoffverteilungen im COST-Jet
und dessen Effluenten bestimmt werden. Die Charakterisierung der Erzeugung von
reaktiven Spezies kann fiir die Optimierung technischer Anwendungen dienen. Eine
Anpassung der Spannungswellenform konnte den Dissoziationsgrad weiter erhdhen.
Des Weiteren wurden die Vor- und Nachteile der verwendeten Diagnostiken herausge-
arbeitet. Mit TALIF konnten absolute Dichten mit einer hohen 6rtlichen Auflésung
bestimmt werden. Im Gegensatz dazu zeigen ERA-Messungen sowohl in der Auflo-
sung, als auch in den absoluten Ergebnissen Unsicherheiten auf. Trotzdem bietet die
Methode den Vorteil der experimentellen Einfachheit.
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7 Ausblick

Die in dieser Arbeit vorgestellten Methoden und Ergebnisse kénnen in Zukunft wei-
terentwickelt und auch auf andere Projekte tibertragen werden. Der TALIF-Aufbau
kann, beispielsweise durch den Einsatz von optischen Fasern, deutlich flexibler ge-
staltet werden. Alternativ bietet die Aufweitung des Laserstrahls mit Zylinderlinsen
die Moglichkeit einer direkten zweidimensionalen Messung.

Auch die energieaufgeloste Aktinometrie kann weiter verbessert werden. Zum einen
kann die Auflosung des Aufbaus optimiert werden. Zum anderen kann die Methode
durch weitere Zustédnde erweitert werden. Dies wird im folgenden Kapitel genauer
ausgefiihrt.

7.1 TALIF-Aufbau mit optischen Fasern

Der verwendete TALIF-Aufbau ist in der jetzigen Form nur begrenzt fir die Dich-
temessungen an alternativen Plasmaquellen einsetzbar. Auch die Signalstéirke sowie
die ortliche Auflosung sind durch den optischen Aufbau begrenzt. Eine neue Mog-
lichkeit, den Aufbau flexibel zu gestalten, bieten optische Fasern, die als Lichtleiter
fungieren. Auf der Seite des Detektors konnte eine solche Faser direkt vor den Inter-
ferenzfilter montiert werden. Die andere Seite der Faser wird dem Plasma zugewandt
montiert. Das Fluoreszenzsignal lasst sich dann mit Hilfe einer Sammellinse sowie
eines Kollimators in die Faser einkoppeln. Durch die Wahl des Linsensystems lasst
sich die Ortsauflosung des Aufbaus verbessern. Dies hat neben der Moglichkeit von
genaueren Messungen den Vorteil, dass der Spalt vor dem Photomultiplier entfernt
werden kann und somit die Photonenausbeute erhoht wird. Der Spalt hat den Zweck,
die natiirliche Emission des Plasmas abzuschirmen. Durch die hohe Ortsauflésung
koénnen jedoch nur Photonen aus dem beobachteten Volumen den Detektor erreichen.

Neben der Detektion kann auch die Anregung tiber eine optische Faser erfolgen.
Dazu muss der Laser auf der einen Seite eingekoppelt werden. Es bietet sich eine
ytapered fiber“an, die eine groflere Eintrittsfliche als eine Standardfaser bietet. Bei
kleineren Flachen kann die Energiedichte einen Bereich erreichen, in dem die Faser
schmelzen konnte.

Auf der anderen Seite muss der Laserstrahl ausgekoppelt werden. Auch hier sind
Linsen notig, um eine hohe Ortsauflosung zu realisieren.

Insgesamt wére ein solcher Aufbau mit optischen Fasern sehr flexibel einsetzbar.
Wiéhrend zuvor das Plasma dem Strahlengang nach ausgerichtet werden musste,
kann nun der optische Aufbau individuell auf das Plasma angepasst werden. Auf-
grund der Lénge der Fasern besteht sogar die Moglichkeit, Entladungen in benach-
barten Laboren zu untersuchen.
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Abbildung 7.1: Schematische Skizze einer TALIF-Messung mit optischen Fasern.

Einen weiterern Vorteil bietet die Kompaktheit des Aufbaus. Fasern sind mit einem
Durchmesser im Bereich von einigen 100 pm zu erhalten. Damit liele sich eine Art
TALIF-Endoskop kreieren. Beide Fasern konnten in ein sonst schwer zugéngliches
Plasma eingefiihrt werden, um dort ortsaufgeloste Dichten zu bestimmen. Eine Be-
dingung dafiir ist es, auch Linsen mit einem geringen Durchmesser zu verwenden.
Typische Sammellinsen liegen im Bereich von einigen mm oder cm. Eine Alternati-
ve konnten Kugellinsen bieten, die ein dhnliches Brechungsverhalten zeigen, jedoch
deutlich kompakter sind. Eine schematische Skizze eines moglichen Aufbaus ist in
Abbildung [7.1] dargestellt.

7.2 Zweidimensionale TALIF-Messungen mit
Zylinderlinsen

Wie schon in der vorliegenden Arbeit diskutiert wurde, sind gerade bei der Betrach-
tung von Sauerstoffverteilungen im Effluenten, zweidimensionale Messungen sinn-
voll. Neben der Zusammensetzung einzelner Messungen zu einem Bild, besteht die
Moglichkeit direkt zweidimensional zu messen. Dazu muss der Laserstrahl mit Hilfe
von Zylinderlinsen aufgeweitet werden. Damit kann dann, anstatt eines Punktes, ei-
ne Fliche von Sauerstoffatomen angeregt werden. Die Fluoreszenz der Atome lasst
sich durch eine ICCD-Kamera beobachten. Zweidimensionale Sauerstoffverteilungen
konnten dann direkt vor der zu behandelnden Oberflichen gemessen werden.

Auch diese Methode kann auf weitere Plasmaquellen, beispielsweise Plasma-Arrays,
ausgebreitet werden. Diese bestehen aus hunderten oder tausenden Kavitédten, in
denen Mikroplasmen geziindet werden. Durch die Geometrie des Aufbaus bietet es
sich an, die Sauerstoffatome mit einer Laserschicht anzuregen. Die Fluoreszenz kann
dann durch ein Quarzfenster beobachtet werden (siche Abbildung|7.2)).
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Abbildung 7.2: Schematische Skizze einer zweidimesnionalen TALIF-Messung an ei-
nem Mikroplasma-Array. Entnommen aus .

7.3 Verbesserung der energieaufgeloste Aktinometrie

Auch die Methode der energieaufgelosten Aktinometrie kann in nachfolgenden Ar-
beiten weiter verbessert werden. Mit Hilfe dieser Diagnostik konnen neben Sauer-
stoffdichten auch Elektronenenergien gemessen werden. Beide Groflen werden stark
von den Randschichten beeinflusst. Im verwendeten COST-Jet sind die gegentiber-
liegenden Elektroden nur 1 mm voneinander entfernt. Dies bedeutet, dass die Rand-
schichten sehr nah beieinander liegen. Um die Randschichtprozesse beschreiben zu
konnen, ist daher eine ausreichende Auflosung zwischen den Elektroden nétig. Wird
in Z-Richtung der gesamte Entladungskanal auf einen 1024 x 1024 Pixel grofien Sen-
sor abgebildet, bleiben in X-Richtung nur ca. 30 Pixel.

Eine Losung bieten Zylinderlinsen. Diese konnen das Bild des Jets in Z-Richtung
stauchen und in Y-Richtung aufweiten, sodass eine quadratische Abbildung entsteht
und mehr Pixel in Y-Richtung zu Verfiigung stehen.

Eine grofle Fehlerquelle der Methode bietet die Gasbeimischung des Aktinometer-
gases. Dabei wird davon ausgegangen, dass die absolute Teilchendichte bekannt ist.
Allerdings ist die Verwendung von sehr kleinen Beimischungen experimentell aufwen-
dig. Zum einen muss sichergestellt werden, dass die verschiedenen Gase vermischt
werden. Zum anderen miissen Verunreinigungen minimiert werden, um relative Un-
sicherheiten der Gaszusammensetzung gering zu halten. Wird Argon als Aktinome-
tergas verwendet, sollte der Aufbau dahingehend optimiert werden.

Im Gegensatz dazu wire eine Verwendung von Helium als Aktinometergas experi-
mentell einfacher. Da Helium im COST-Jet als Trégergas verwendet wird, ist die
relative Unsicherheit deutlich geringer als die von einer kleinen Argonbeimischung.
Allerdings unterscheidet sich die Anregung von Helium deutlich von der Anregung
der Sauerstoffzustinde, sodass einige flir die Aktinometrie entscheidene Annahmen
nicht erfiillt werden kénnen.
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Neben der experimentellen Seite kann auch die Auswertung erweitert werden. Grund-
sitzlich sollte die Anzahl der beobachteten Zustidnde erhoht werden, um einen brei-
teren Bereich der EEDF abdecken zu konnen. Im betrachteten Wellenlangenbereich
konnte die Helium 706 nm-Linie einbezogen werden. Diese wird jedoch von einer
Argonlinie tiberlagert, sodass die Anregung nicht bestimmt werden kann. Fiir die
Einbeziehung weiterer Zustidnde muss der beobachtbare Spektralbereich erweitert
werden.

Weiterhin sollte abgeschétzt werden, inwiefern die Losung der Boltzmanngleichung
die EEDF im COST-Jet reprasentiert. Gegebenenfalls konnen die effektiven Anre-
gungsraten auch tber eine Annahme einer Maxwell- oder Druyvesteynverteilung
ermittelt werden.
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