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Kurzfassung

Die vorliegende Masterarbeit dient der Untersuchung der Erzeugung von Argon und
Helium Metastabilen in kHz getriebenen Mikroplasma-Arrays. Dazu wird ein neu ent-
wickelter Reaktor fiir Metallgitter-Arrays vorgestellt, welcher optischen Zugang zur
Oberflache eines ebenfalls neu entwickelten Metallgitterdesigns mit vier Subarrays
gewiahrt. Uber diesen optischen Zugang wird die Messung der Metastabilendichte
mit der Absorptionsspektroskopie vorgenommen. Das Scheitern dieser Messung wird
unter anderem mit Hilfe von numerischen Stromungs- und elektrischen Potential-
simulationen auf eine zu geringe Empfindlichkeit des Messaufbaus zuriickgefiihrt.
Die Empfindlichkeit wird durch den trotz des neuen Reaktors schwierigen Zugang
und die hauptséchlich durch Three-Body quenching reduzierte Lebensdauer auf die
GroBenordnung 1 - 1013 /em? fiir Argon Metastabile verschlechtert. Die Abschitzung
der Empfindlichkeit wird anhand einer Referenz-Messung an einem Plasma-Jet und
einem aus geometrischen und zeitlichen Faktoren zusammengesetzten Umrechnungs-
fakor getroffen.

Abstract

This master thesis deals with the investigation of the generation of argon and
helium metastable states in kHz driven microplasma array devices. Therefore a
newly developed reactor for metallgrid-arrays is presented, which grants optical
access to the surface of a also newly developed metallgrid design with four subarrays.
About this access a measurement of the metastable densities by the absorption
spectroscopy is made. The failure of this measurement can be attributed with the
help of numerical flow and electrical potential simulations to the low sensitivity
of the used measuring setup. The sensitivity is reduced to the order of magnitude
1-10"/cm? for argon metastables. The estimating of the sensitivty is made by a
reference measurement at a plasma jet and a geometrical and temporal conversion
factor.

iii



Inhaltsverzeichnis

LI Motivationl . . .. .. .. ... ... .. ... ...,
1.2 Gliederung| . . . ... ... ... ... ... ... ...
2 Grundlagen|
[2.1 Niedertemperaturplasmen| . . . . . . ... ... ... ..
[2.2 " Dielektrisch behinderte Entladungen| . . . . . . . . . ..
2.3 Betriebsmodil . . ... ... ... ... o 0oL
2.3.1 Filamentierter Modus . . . ... ... ... ...
[2.3.2 Homogener Modus| . . . . .. ... ... ... ..
2.4 Memory Eftekt| . . . ... ... ... .. L.
[2.5 Absorptionsspektroskopie| . . . . ... ... ...
[2.5.1 Strahlentransportgleichung| . . . . . .. ... ..
.......................
[2.5.3  Verbreiterungsmechanismen| . . . . . ... .. ..
2.6 Metastabile Zustande und ihre Lebensdauerl . . . . . . .
[3  Experimenteller Aufbau|
1 Plasmareaktor] . .. ... ... ... ... . .......
[3.2  Metallgitter Arrays| . . . . . . . ... ... .. .. ...
[3.3 Gasversorgung| . . . . ... ... L
[3.4  Stromversorgung| . . . . .. ...
3.5 Optischer Autbau|. . . . . .. ... ... ... ......
b.1  Diodenlaser| . . . ... ... o oL
[3.5.2  Das Referenzsystem| . . . ... ... ... ... ..
[3.5.3  Wavelengthmeter| . . . . .. .. ... ... ....

[4

Messergebnisse und Diskussion|

iv

4.1 Vorbereitende Messungen| . . . . . .. ... .. ... ..
4.1.1  Spannung-Strom-Charakteristik|. . . . . . . . ..
[4.1.2 Spektrum| . . . .. ... 0oL
4.1.3  Strahlprofil des Lasers| . . . . . .. ... ... ..

4.2 Messung der Metastabilendichte im Mikroplasma-Array|

23
23
26
28
30
31
32
38
40



Inhaltsverzeichnis

[4.3  Abschatzung der Empfindlichkeit des TDLAS-Aufbaus| . . . . . . .. 52
[4.3.1  Grundlagen der numerischen Stromungssimulation| . . . . . . 53

¥U.3.2 Gasflusssimulationen im Reaktor . . ... ... .. .. .. 60
imulation lektrisches Potentialsl . . ... ... ... .. 71

[4.3.4  Absorptionsmessung am COST-Jet|. . . . . . ... ... ... 75

[4.3.5  Umrechnungsfaktor|. . . . . . ... ... ... ... ...... 81

[5 Zusammenfassung und Ausblick| 89
[Literatud 92



Abbildungsverzeichnis

[1.1  Ein Vergleich des Metallgitteraufbaus mit dem tiblichen Mikroplasma-

Arrays basierend auf Silizium-Wafern| . . . . ... ... 0oL

[1.2  Skizze des Reaktors und der optischen Diagnostiken, wie sie der SF'B

Antrag vorsieht [12[.| . . . . ...

[2.1  Verlauf der Gastemperatur 7, und der Elektronentemperatur 7, in

Abhéngigkeit von dem Druck p [13[.| . . . . . . ... ... ... ...

[2.2  Schematischer Verlauf der vier Messsignale (U; — Laser an, Plasma

aus; Up — Laser aus, Plasma an; U; p — Laser an, Plasma an; Uy —

Laser aus, Plasma aus) zur Berechnung des Absorptionsprofils. Dieses

ist ebenfalls in der Abbildung skizziert. Die Verhaltnisse der einzelnen

Messsignale zueinander werden autgrund der besseren Darstellbarkeit

verzerrt) . ..o L e e e

13

[2.3_Die Abhangigkeit der Energieniveaus £, und £, vom Abstand der |
StoBpartner R 4 5 unter der Verwendung des Lennard-Jones-Potentials

sowie die aus der Abstandsverteilung resultierende Verbreiterung der

Spektrallinie. Ubersetzung aus [29].|. . . . . . .. ... ... .. ...

[2.4  Einen Vergleich eines Lorentz-Profils(durchgezogen) und eines Gauf-

Profils(gestrichelt) gleicher Fliche und FWHM] . . . . ... .. ...

18

[2.5 Ein Termschema von Argon in welches die untersuchten Uberginge

eingetragen wurden. Der metastabile Zustand ist rot markiert und die

lonisationsgrenze in blau. Ebenfalls sind die Resonanziibergange der

Energieniveaus in den Grundzustand eingetragen. Die Energieniveaus

sind in der Paschen-Notation angegeben. Daten aus |40[|41].|. . . . .

20

[2.6 Ein Termschema von Helium in welches die untersuchten Uberginge

eingetragen wurden. Der metastabile Zustand ist rot markiert und die

lonisationsgrenze in blau . Ebenfalls sind die Resonanziibergange der

Energieniveaus in den Grundzustand eingetragen.Daten aus |46][47]]

3.1 Eine Zeichnung des Reaktors mit eingezeichneten Gasstrom (griin).| .

21

24

3.2 Der Querschnitt des Reaktors mit eingezeichneten Gasstrom (griin)

vi

und Laserstrahl (rot), welcher in die Bildebene hinein strahlt.| . . . .
[3.37 Ein Querschnitt durch ein Metallgitter-Array)] . . . . . . . . ... ..
[3.4  Die Lochstruktur der Subarrays,| . . .. ... ... ... ... ....

25
26
27



Abbildungsverzeichnis

[3.5  FEine Zeichnung des verwendeten Gitterdesigns. Mafle sind in mm

angegeben.| . . ..o L

[3.6  Schematische Darstellung des Gassystems,| . . . . .. .. .. .. ...
[3.7 Schematische Darstellung der Verschaltung des Reaktors| . . . . ..
[3.8  Schematische Darstellung des Optischen Aufbaus|. . . . . . ... ..

29
30
32

[3.9  Die Besetzungsinversion eine Laserdiode aufgrund einer angelegten

Spannung in Flussrichtung. L, + L  ist die Lange der aktiven Zone

und £%— E7:ist die Differenz der Fermi-Energien der p und n dotierten

Bereiche [61].] . . . . . ...

[3.10 Schematische Darstellung einer Heterogenstruktur-Laserdiode. Die

mit P oder N markierten Bereiche geben fiir diese die Dotierung

an, wahrend die grauen bzw. gelben Bereiche die Elektroden bzw.

eine Isolator darstellen. Der rote Bereich stellt den genau begrenzten

aktiven Bereich der Laserdiode mit typischen Abmessungen von 2 x

100pm.) . . o oo

[3.11 Ein Diodenlaserkopf in Littrow Konfiguration |62]| . . . . . ... ..
[3.12 Prinzip und Auswirkung von Modenspriingen nach [63]. . . . . . . .

[3.13 Schematische Modeniiberlagerung des internen und des externen

Resonators.) . . . . . . e

[3.14 Schematische Zeichnung der Transmission des Referenzsystems. . . .

[4.1  Strom- und Spannungssignal des Arrays mit dem Gitterdesign GD1

bei einer bipolaren Dreieckspannung mit 600V, einer Frequenz von

10kHz und einem Gasfluss von 1slpm. . . . ... ... ... .. ...

[4.2  Strom- und Spannungssignal eines 50x50 Arrays mit pyramidialen

Kavitaten einer Kantenlange von 50pm bei einer Spannung von

650V, einer Frequenz von 10 kHz und bei einem Druck von 350 mbar

S .

4.3 Spannungsabhangiges Ziindverhalten einzelner Subarrays mit Kavi-

tatenweiten von 25, 50, 100 und 150 pm in der positiven Halbperiode

bei einer Spannung 550 V., einer Frequenz von 10 kHz und bei einem

Druck von 700 mbar [67[] . . . . . . . . ... ... ... ...

[4.4 Ein Ubersichtsspektrum einer Helium-Entladung im Mikroplasma-

Array bei einem Massenfluss von 0,7 slpm, einer Amplitude von 400 V

und einer Frequenz von 10kHz.| . . . . ... ... ... .. ... ...

[4.5 Schematische Zeichnung der Kantenblende, welche drehbar gelagert

m wel Mikrometerschrauben verste werden kann . . . . .. ..

4.6  Messwerte der Spannung der Photodiode U in Abhangigkeit der

ikal ition der K iner M

angepassten Funktion.| . . . . . ... ..o 000000

48

vii



Abbildungsverzeichnis

[4.7  Messwerte der Spannung der Photodiode U in Abhangigkeit der
| o oo Posiion I K e o T M |

angepassten Funktion.| . . . . . ... ..o oo o000

49

s

Abhéangigkeit des Strahlradius vom Abstand zum Fokuspunkt. Der

eingeramte Bereich ist der Strahlbereich iiber den Kavitaten.| . . . .

50

[0

Schematische Zeichnung der Halterung des Reaktors. Zur Justierung

des Laserstrahls ist der Reaktor in zwei Richtungen verschiebbar und

um drei orthogonale Achsen drehbar.|. . . . . ... ... ... ... .

51

4.10

Das gemessene In (I—IO), die Ausgangsspaannung der PD1 und PD2

aufgetragen gegen die Messzeit fiir eine Absorptionsmessung eines

Arrays mit dem Gitterdesign GD2 wird bei Atmospharendruck mit

einer Massenflussrate von 1slpm Argon unde einer bipolaren Drei-

eckspannung mit einer Frequenz von 10 kHz und einer Amplitude von

400V .o

A11

Fin Beispiel fur eine Absorptionsmessung an einer inhomogenen

Dichteverteilung.| . . . . . ... ... oo oo

12

Der Workflow zur Erstellung einer numerischen Losung fur ein Fluid-

stromung [69).|. . . . ...

i3

Hierarchie stromungsmechanischer Grundgleichungen |69, . . . . . .

f.14

Das Simulationsmodell fur die Fluidstromung im ganzen Reaktor mit

dem Netzl . . . . . . . o .

15

Geschwindigkeitsbetrag im Querschnitt in Richtung des (Gasstroms

mit einem Zoom auf den Gaseinlassbereich. Die globale Stromungs-

richtung ist von links nach rechts.|. . . . . . ... ... ... ...

.16

Geschwindigkeitsbetrag im Querschnitt in Senkrecht zur des Gas-

stromsrichtung. Die globale Stromungsrichtung geht in die Bildebene

hinein . . . . . . e

63

A7

Geschwindigkeitsbetrag der parallelen Ebene durch den Mittelpunkt

des Gaskanals. Die globale Stromungsrichtung ist von links nach rechts.| 63

[4.18 Das Simulationsmodell fur die Fluidstromung im vereinfachten Modell |
| mit den Netzpunkten. Ausschnitt mit den 9 (3x3) Kavitaten| . . . . 64
[4.19 Geschwindigkeitsbetrag im Querschnitt in Richtung des Gasstroms |
| im vereinfachten Modellll . . . . . . . . ... ... .. ... ... ... 65
[4.20 Stromlinien der Geschwindigkeitsverteilung im Querschnitt in Rich- |
| tung des Gasstroms in der Nahe der Kavitaten| . . . . . . .. .. .. 65
[4.21 Stromlinien der Geschwindigkeitsverteilung im Querschnitt in Rich- |
| tung des Gasstroms in der ersten Kavitiat und der eingezeichneten |
| Expansionsweite.| . . . . ... Lo Lo 66
[4.22 Expansionsweite der Stromlinien in Abhéingigkeit vom Kavititen- |
| durchmesser/abstand.] . . . .. ... ... o000 67

viii



Abbildungsverzeichnis

[4.23 Das 2D Simulationsmodell fir die nicht-isotherme Fluidstromung mit |

| den eingezeichneten Netzpunkten. . . . . . ... ... ... ... . 68
[4.24 Geschwindigkeitsbetrag und Stromlinien im Querschnitt in Richtung |
| des Gasstroms im 2D-Modell mit nicht-isothermer Stromung.| . . . . 69

[4.25 Geschwindigkeitsbetrag in Richtung des Gasstroms im 2D-Modell |
| mit nicht-isothermer Stromung. Der gloable Gasstrom verlauft von |

| links nach rechts.| . . . . . ... .. ... ... ... ... 70
4.26 Das 2D Simulationsmodell fir die Simulation des elektrischen Potentia 71
14.27 Das simulierte elektrische Potential einer Kavitat bei der negativen |

| Spitzenspannung von —400V| . . . .. ..o 72
[4.28 FEin Vergleich des simulierten elektrischen Potential mit ein Potential |

[ aus einem Plasmamodell] . . .. ... ... ... ... ... .... 74
14.29 Die simulierte Elektronentemperaturverteilung fur eine 50 pm breite, |

| pyramidiale Kavitite mit einer U,, von 400V in Neon [77]| . . . . . 75

[4.30 Eine Skizze des Kopfes mit dem Entladungsvolumen des COST-Jet |
| nach [82[.| . . .. ... ... . 76
[4.31 Eine Skizze der Absorptionsmessung entlang des Entladungskanals]. 76
[4.32 Die linke Flanke des Absorptionsprofils im Cost-Jet und das Signal |
| der Diode hinter der Referenzlampe und dem FPI aufgetragen gegen |
| die Frequenz.| . . . . . . . 78
[4.33 Die linke Flanke des Absorptionsprofils im Cost-Jet und das Signal |
| der Diode hinter der Referenzlampe und der F'DI autgetragen gegen |

| die Frequenz.| . . . . . . . L 79
[4.34 Die angepasste Funktion die rechte Flanke des Absorptionsprofil.| . . 80
[4.35 Schematische Darstellung der Emissionstrukturen und der Elektro- |

| nentrajektorien in der negativen und der positiven Halbperiode|. . . 82

[4.36 ICCD-Aufnahmen der Kavitat mit einer Pyramidialen Kavitat bei |
einer Anregungsspannung mit 20kHz und V,,, = 800V bei Atmo- |

spahrendruck aus [85]] . . . . . ... 83
I3 Das oohm ] =T T it dor B ] : l
| Form eines Zylinderringes) . . . . . . . . . . ... 86

[5.1 Neues Reaktordesign mit streifenformigen Kavitdten zur Absorpti- |
| onsmessung innerhalb der Kavitaten.. . . . . .. ... ... ... .. 90

ix



Tabellenverzeichnis

[2.1  Die Profilformen der Verbreiterungsmechanismen mit typischen Gro- |

| Benordnungen fir die untersuchte Argon-Spektrallinie| . . . . . . . . 19
[2.2  Die verwendeten Ubergiinge in der vorliegenden Arbeit und die be- [
| teiligten Energieniveaus [41][44]. (* Paschen-Notation)| . . . . . . . . 21

[2.3Die wichtigsten Erzeugungs.- und Vernichtungskanale fir Metastabile. |

| Die Reaktionskomponente B steht beispielhaft fir ein Fremdatom [48]] 22

[3.1 Die Kavitatenabstande und -durchmesser der einzelnen Subarrays des |
| ersten (GD1) und des zweiten (GD2) verwendeten Metallgitterdesigns.| 28

[3.2  Die verwendeten Betriebsparameter fiir das Mikroplasma-Array)|. . . 31
[3.3  Die verwendeten Betriebsparameter tiir den 811,5 nm-Laserkopt,. . . 38
[3.4  Die verwendeten Betriebsparameter fiir den 1083,0 nm-Laserkopf.| . . 38
[4.1 Eine Einteilung von Turbulenzmodellen |69].]. . . . . . ... ... .. 59
[4.2  Die Parameter fur die Gasflusssimulation des gesamten Reaktors.| . . 62

| Parameter fur die Potentzialsimulationl . . . . . . . .. .. ... ... 71
4.4 Die verwendeten Betriebsparameter fur den Cost-Referenz-Jet.| . . . 77
[4.5  Die Parameter der Anpassungstunktion.| . . . . . . . ... ... ... 80




Symbolverzeichnis

o ¢, Elektrische Feldkonstante

o m, Elektronenmasse

e ¢ Vakuumlichtgeschwindigkeit

¢ ¢ Elementarladung

o h Plancksches Wirkungsquantum

e h reduziertes Planksches Wirkungsquantum
o kp Boltzmann-Konstante

o erf Gauflsche Fehlerfunktion

X1



xii



1 Einleitung

1.1 Motivation

Neben den typischen technischen Anwendungen von Plasmen, wie zum Beispiel dem
Plasmaétzen oder der Wundsterilisation, werden weitere Moglichkeiten der Nutzung
von Plasmen gesucht [1] [2]. Das Projekt A7 des SFB 1316 konzentriert sich dabei
auf die Plasmakatalyse. Dabei werden dielektrische Oberflaichen mit katalytischen
Eigenschaften mit Plasmen behandelt. Dies soll zum einen diese Eigenschaften
verstarken, zum anderen die zugesetzte Oberfléche reinigen [3][4]. Fiir diese Art von
Plasmabehandlung werden dielektrisch behinderte Entladungen (Engl.:Dielectric
Barrier Discharge, DBD) verwendet. Eine Art der DBD sind Mikroplasma-Arrays.
Diese bestehen aus meist gleichméflig angeordneten mikroskopischen Kavitéiten.
In den meisten Féllen sind dies geétzte Strukturen in einem Silizium-Wafer mit
aufgedampften Elektroden und Dielektrika [5]. Fiir die vorliegende Arbeit wurde
von diesem Konzept abgewichen und es wurden metallbasierte Mikroplasma-Arrays
genutzt. Diese bestehen aus einem Metallgitter als Elektrode, einem Magneten
als Gegenelektrode und einer keramischen Folie als dielektrische Barriere. Einen
Vergleich dieser beiden Konfigurationen ist in Abb. dargestellt. Fiir die Silizium-
basierten Arrays werden in Si-Wafer mit dem Nassétz-Verfahren zylindrische oder
pyramidiale Kavitdten geétzt. Die ungeédtzte Oberfliche wird erst mit Silizium-Oxid
und dann mit Nickel beschichtet. Das gesamte Gitter wird im darauffolgenden
Arbeitsschritt mit einem Dielektrikum beschichtet [6].

In vorhergehenden Arbeiten haben sich metallbasierte Mikroplasma-Arrays als zu-
verlédssiger und langlebiger herausgestellt, als die Silizium-basierten [7][8]. Auflerdem
ist dieses Konzept in seinem Aufbau deutlich variabler. Sowohl die Gitter als auch
die Dielektrika lassen sich problemlos wechseln, was eine Anderung der katalytischen
Eigenschaften verursacht. Mit unterschiedlichen Kavitédtengréfien und -abstdnden
lasst sich die Entladung grundlegend beeinflussen und steuern [9]. Die Vorteile von
Mikroplasma-Arrays sind zum einen die Ziindung bei Atmosphérendruck, zum ande-
ren die Leichtigkeit, die Prototypreaktoren auf industrielle Mafistdbe hochzuskalieren
[8]. Dazu muss das Array lediglich kaskadenférmig erweitert werden.

Um die fiir die Katalyse entscheidenden Oberflachenerneuerungsprozesse verstehen
zu kénnen, ist die Kenntnis {iber die Verteilung der energiereichen Teilchen bedeu-
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SisNg
Ni-Elektrode >— e —_—
Si0, —%
Si-Wafer (100)

(a) Ein Querschnitt durch ein Silizium-Array.

Ni-Gitter ——=
Dielektrikum —
cegenciotoce —
(b) Ein Querschnitt durch ein Metallgitter-Array.

Abbildung 1.1: Ein Vergleich des Metallgitteraufbaus mit dem {iblichen
Mikroplasma-Arrays basierend auf Silizium-Wafern.

tend. Ein wichtiger Bestandteil dieser Teilchen sind die Metastabilen . Ziel
der vorliegenden Arbeit ist die Messung der Metastabilendichte beim Betrieb der
Mikroplasma-Arrays in Argon und Helium. Dabei soll besonderer Augenmerk auf
deren Verteilung entlang der Gasflussrichtung unter dem Einfluss der Kavitatengrofe,
der angelegten Spannung sowie des Gasflusses gelegt werden.

Als Teil dieser Arbeit wurde ein neues symmetrisches Reaktorkonzept entwickelt,
welches optischen Zugang aus fiinf Richtungen erméglicht. Dies war notwendig, um
die Messung der Metastabilen mit der Absorptionsspektroskopie mittels durchstimm-
barer Laserdioden (Engl.: Tunable Diode Laser Absorption Spectroscopy, TDLAS),
einer aktiven optischen Plasmadiagnostik, zu ermoglichen. Auflerdem ist dieser
Reaktor zerstorungsfrei zerlegbar, wodurch der Wechsel des Gitters und der Dielek-
trika moglich ist. Diese Anforderung wurde in dem Projektantrag erhoben . In
Abb. sind die weiteren geplanten Messungen an dem Reaktor skizziert. Optische
Plasmadiagnostiken sind aufgrund der geringen Abmessungen der Entladungen die
einzigen aussagekréftigen Diagnostiken, da andere diagnostische Verfahren wie z.B.
Sonden das Plasma zu sehr beeinflussen wiirden.



1.2 Gliederung

Grun: Gasstrom

Rot: Absoptionsspektoskopie

Lila: (PR)OES

Schwarz: Planar TALIF

Blau: Gegenelektode
Dielektikum

Grau: Metallgitter

Transparent: Quarzglas

Abbildung 1.2: Skizze des Reaktors und der optischen Diagnostiken, wie sie der
SFB Antrag vorsieht .

1.2 Gliederung

Die vorliegende Arbeit hat die Untersuchung der Erzeugung von Metastabilen
in einem Mikroplasma-Array als Ziel. Dazu wurde die Arbeit mit der folgenden
Kapiteleinteilung erstellt:

e Im ersten Kapitel werden die physikalischen Grundlagen von DBDs erldutert,
welche als Teil der Niedertemperaturplasmen zu identifizieren sind. Des Wei-
teren werden die verschiedenen Entladungsmodi einer DBD aufgefiithrt und
der Memory-Effekt erldutert. Als weitere wichtige Basisbegriffe fiir die Arbeit
werden metastabile Zustdnde und die TDLAS als Form der Absorptionsspek-
troskopie erldutert. In Folge dessen sind ebenfalls Verbreiterungsmechanismen
flir Spektrallinien zu identifizieren.

e Im zweiten Kapitel werden die einzelnen Komponenten des Experimentel-
len Aufbaus vorgestellt. Neben dem neu entwickelten Reaktor und dem
Metallgitter-Array Aufbau mit seiner Gas- und Stromversorgung werden
Halbleiterdioden als Laserquelle vorgestellt. Die benutzen Laserkopfe und
Kontroller werden benannt und die Durchstimmbarkeit von Diodenlaserképfen
in der Littrow-Konfiguration erldutert. Auch werden die Teile des Referenzsys-
tems, ein Fabry-Perot-Interferometer und eine Hohlkathodenlampe, in ihrer
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Funktion erklart. Ein Aufbau zur Messung der geometrischen Abmessung des
Laserstrahls wird beschrieben.

e Im dritten Kapitel werden die Messwerte der Strom-Spannungs-Charakteristik
des Mikroplasma-Arrays diskutiert und mit vorhergegangenen Arbeiten vergli-
chen. Ebenfalls wird ein aufgenommenes Ubersichtsspektrum zur Uberpriifung
der Dichtigkeit des neuen Reaktors ausgewertet. Mit der Messung des Strahlpro-
fils des Laserstrahls und der Auswertung werden die vorbereitenden Messungen
abgeschlossen. Der gescheiterte Versuch der Messung der Metastabilendichte
im Mikroplasma-Array wird beschrieben. Die Ursache der fehlgeschlagenen
Messung wird mit numerischen Simulationen fiir die Gasstromung und das
elektrische Potential gesucht, deren Grundlagen ebenfalls erldutert wird. Um
die Empfindlichkeit des Messsystems abzuschétzen wird eine Referenzmessung
an einem Plasmajet vorgestellt und ausgewertet. Aus weiterfithrenden Uber-
legungen werden Umrechnungsfaktoren fiir die Ubertragung des Ergebnisses
dieser Messung auf das Mikroplasmaarray ermittelt.

e Im vierten Kapitel werden die Messergebnisse zusammengefasst und kritisch
bewertet. Ebenfalls werden mdogliche Verbesserungen des Versuchsaufbaus
diskutiert.



2 Grundlagen

2.1 Niedertemperaturplasmen

Eine grobe Unterteilung von Plasmen kann iiber die Temperatur getroffen werden.
Demnach gibt es Niedertemperatur- und Hochtemperaturplasmen. Bei Hochtempe-
raturplasmen haben Ionen und Elektronen hohe Temperaturen und sind vollioni-
siert. In Niedertemperaturplasmen haben Ionen und Elektronen unterschiedliche
Temperaturen und sind meistens nur teilioniosiert. Dabei liegen die Ionen- und
Neutralteilchentemperaturen bei Atmospéhrendruck in der Gréfienordnung der
Raumtemperatur, wihrend die Elektronentempartur bei einigen eV liegt [13]. Der
Unterschied in der Temperatur ist in der groflen Tragheitsdifferenz der Teilchen
begriindet. Bei niedrigen Driicken kann sich, aufgrund der geringen Stoflanzahl, nur
ein thermisches Gleichgewicht der einzelnen Teilchenspezies untereinander bilden.
Erst bei hoheren Driicken gehen die einzelnen Temperaturen durch eine stiarkere
Energiekopplung in eine fiir alle Spezies giiltige Temperatur tiber, wie in der Abb]2.1]
zu sehen ist.
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Abbildung 2.1: Verlauf der Gastemperatur 7, und der Elektronentemperatur T,
in Abhéngigkeit von dem Druck p |13].

2.2 Dielektrisch behinderte Entladungen

In Entladungen, bei denen fiir die Energieeinkopplung ein elektrisches Wechselfeld
verwendet wird, kénnen bei Frequenzen bis einigen kHz sowohl die Elektronen als
auch die Ionen dem Wechselfeld folgen. Daraus resultiert ein Stromfluss durch die
Elektronen und Ionen. In einer DBD wird dieser Stromfluss durch eine dielektrische
Barriere zwischen den Elektroden unterbunden. Dies verhindert sowohl die Erosion
der Oberfliche als auch den Ubergang zu einer Bogenentladung. Diesem einfachen
Grundprinzip ist es zu verdanken, dass eine Vielzahl von geometrischen Konfigura-
tionen existiert. Diese lassen sich jedoch meist physikalisch auf ein Parallelplatten-
Modell iibertragen [14]. Um eine Entladung zwischen den Elektroden zu erzeugen,
muss zwischen ihnen ein hohes elektrisches Feld vorliegen bzw. eine hohe Spannung
an den Elektroden angelegt werden. Bei DBD’s, die bei Atmosphérendruck betrieben
werden, sind typische Elektrodenabstinde Mikrometer bis Millimeter. Nach der
Zindbedingung (Paschen-Kriterium) ergeben sich daraus Spannungen von einigen
hundert Volt bis Kilovolt. Fiir den Gesamtstrom I zwischen den beiden Elektroden
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2.3 Betriebsmodi

Der Gesamtstrom ist somit abhéngig von der Anderungsrate des elektrischen Feldes
%—? , dem Feld E, der elektrischen Leitfahigkeit o und der Dielektrizitdtskonstante e
des Dielektrikums. Da die elektrische Leitfahigkeit durch das Dielektrikum nur sehr
gering ist, kann der erste Term der Gleichung, der Leitungsstrom, vernachléssigt
werden. Der zweite Term, der Verschiebungsstrom, ist direkt proportional zu e.
Demnach ist die Entladung stark abhéngig vom dielektrischen Material. Haufige
Anwendung finden hier Oxide, Glas und Keramiken. Die zeitliche Anderungsrate
wird zusétzlich durch die Frequenz beeinflusst, diese sind typischerweise bei Hz bis
kHz [10].

2.3 Betriebsmodi

Bei DBDs lassen sich zwei grundlegende Betriebsmodi unterscheiden. Es gibt zum
einen den von Buss 1932 entdeckten filamentierten Modus und den spéter entdeckten
homogenen Modus. Benannt nach ihrer dufleren Gestalt unterscheiden sie sich auf
Grund ihrer abweichenden Ziindmechanismen [15][16].

2.3.1 Filamentierter Modus

Viele der industriellen Anwendungen der DBDs werden bei Atmosphéarendruck
betrieben, deshalb ist der hdufigste beobachtete Entladungsmodus der filamentierte
Modus. Aufgrund des Atmosphéarendrucks ist die mittlere freie Weglinge nur gering.
Mit der damit einhergehenden grofien Stoflzahl kann eine Elektronenkaskade an
ihrem Kopf hohe Ladungsdichten aus Elektronen und Ionen erreichen. Die Tatsache,
dass die Elektronen durch ihre geringere Tragheit dem Feld besser folgen kénnen
als die Ionen, bewirkt eine Ladungstrennung, welche wiederum ein elektrisches
Raumladungsfeld erzeugt. Dieses wirkt dem von auflen angelegten Feld entgegen und
bewirkt eine weitere Beschleunigung der Elektronenlawine. Es entsteht ein diinner,
langgezogener Entladungskanal, welcher Streamer genannt wird. Angetrieben durch
Stofionisation bewegt sich der Streamer mit einigen tausend Metern pro Sekunde auf
die Elektrode zu. Hat der Streamer die Elektrode erreicht, entsteht ein Entladungs-
kanal mit einem druck.- und gasabhéngigen Durchmesser. Dieser leitfdhige Kanal
mit Stromdichten um die 100-1000 A /cm? erzeugt eine Oberflichenladung auf dem
Dielektrikum [17]. Nach einem Zeitraum von ¢ ~ 100 ns erlischt der Entladungskanal
aufgrund der abschwéchenden Wirkung der Oberflichenladung auf das angelegte
elektrische Feld [18].
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2.3.2 Homogener Modus

Wenn die Entladung nicht durch einen Streamer, sondern durch einen Townsend-
Durchbruch erzeugt wird, kann eine homogene Entladung entstehen. Damit dies
geschehen kann, miissen zwei Bedingungen erfiillt sein. Zum einen ist eine langsame
Volumenionisation nétig, damit die erzeugten Ionen die Kathode erreichen kénnen,
ohne einen Streamer auszubilden. Der Erhaltungsmechanismus fiir die Entladung
stellt die Sekundérelektronenverstarkung v da. Die Volumenionisation wird durch
den ersten Townsend-Koeffizienten « beschrieben, welcher die Anzahl an Ionisationen
pro Wegliange angibt. Ein Richtwert fiir dieses Verhéltnis ist das Verhéltnis der freien
Weglédnge A zum Elektronenabstand d. Fiir kleine Produkte aus Druck p und Abstand
d steigt somit die Wahrscheinlichkeit fiir ein Townsend-Durchbruch. Ein géngiger
Wert fiir das Produkt pd ist hier 30 Torr-cm fiir einen Townsend-Durchbruch und
> 200 Torr-cm fiir den Streamer Mechanismus [10]. In der vorliegenden Arbeit wird
bei Atmosphérendruck und Elektrodenabsténden von ca. 50 pm gearbeitet, vgl. mit
Kapitel [3l Das Produkt pd berechnet sich demnach zu ~ 4 Torr-cm, was auf das
Arbeiten im homogenen Modus hinweist.

Die zweite Notwendigkeit ist eine Begrenzung des Stroms und des Stromanstieges.
Dies benotigt eine geeignete Elektrodenkonfiguration und eine Stromversorgung. Die
Begrenzung kann durch eine in Reihe geschaltete Drossel stattfinden. Die homogenen
Entladungen lassen sich nochmals in zwei Entladungstypen unterteilen. Zum einen in
die Atmosphérendruck-Townsend-Entladung (Engl.: Atmospheric Pressure Townsend
Discharge, APTD) und zum anderen in die Atmosphéarendruck-Glimmentladung
(Engl.:Atmospheric Pressure Glow Discharge, APGD). Ein wichtiges Unterschei-
dungskriterium ist die Strom-Spannungs-Charakteristik. Bei der APTD steigt die
Spannung bei der Erhéhung des Stromes, da es zu wenig lonisationen kommt. Aus
diesem Grund entsteht auch kein Plasma-Bulk. APTDs werden in Luft beobachtet
[10]. Die Strom-Spannungs-Charakteristik der APGD geht nach der Ziindung in
die einer Glimmentladung iiber. Durch die Leitfdhigkeit des Plasmas entstehen
Oberflichenladungen auf dem Dielektrikum, die die Entladung verloschen lassen.
APGDs werden (haufig) in Argon und Helium beobachtet [10]. Sowohl die APTD
als auch die APGD kénnen gepulst betrieben werden, auflerdem kénnen bei weiterer
Erh6hung der Spannung nach dem ersten Strompuls weitere Entladungen bzw.
Strompulse erzeugt werden. Dies wird Pseudoglow-Entladung genannt [19].

2.4 Memory Effekt

Die Beeinflussung einer Entladung durch verbleibende Spezies einer Entladung der
vorhergegangenen Halbperiode der Wechselspannung wird Memory-Effekt genannt.
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Ein Erklarungsansatz sind die bereits erwdhnten Oberflichenladungen auf dem Di-
elektrikum, welche die vorherige Entladung durch die Verkleinerung des elektrischen
Feldes zum Erloschen gebracht haben. Die in der vorhergegangenen Halbperiode
auf dem Dielektrikum der Anode deponierten Elektronen besitzen eine geringere
Bindungsenergie als die intrinsischen Elektronen im Valenzband [20]. Deshalb sind
die zuerst genannten in der darauffolgenden Halbperiode leichter zu entfernen. Der
Gamma-Koeffizient der Oberfliche erhoht sich zu Beginn der neuen Entladung.
Das hat zur Folge, dass ein asymmetrisches Verhalten in den beiden Halbperioden
beobachtet werden kann, da die Townsend-Durchbriiche von der Oberflaichenemis-
sion und der Ionisation im Volumen abhéngen. Einen weiteren Einfluss auf die
Sekundarelektronenemission kénnen Ionen haben, die von einer Entladung in die
néchste iibergehen. Damit dies geschehen kann, wird ein quasineutraler Plasmabulk
und eine hohe Anregungsfrequenz benotigt. Unter diesen Bedingungen ist es moglich,
dass durch die kleinen elektrischen Felder und die geringe Ionengeschwindigkeit die
positive Sdule der Glimmentladung nur langsam verschwindet und Ionen bis zur
niichsten Entladung iiberleben. Uberlebende Ionen beeinflussen dort sowohl das elek-
trische Feld als auch die Sekundérelektronenemission |21]. Eine weitere interessante
Spezies sind die Metastabilen. Diese kénnen als Energiespeicher fungieren, sowie
durch ihren Fluss auf die Oberflache die Sekundéarelektronenemission beeinflussen
[10]. AuBlerdem konnen Metastabile durch die Penning-Ionisation

Ar* + Ar* —— ArT + Ar 4 e (2.2)

(hier am Beispiel fiir Argon) zusétzliche Elektronen erzeugen [22]. Durch die bei
Atmosphérendruck meist geringe Lebensdauer von Metastabilen muss auch hierbei
eine ausreichend hohe Anregungsfrequenz vorliegen, um einen Ubertrag in die
néchste Halbperiode zu gewéhrleisten.

2.5 Absorptionsspektroskopie

Die tibliche Sondendiagnostik wie beispielsweise Langmuir-Sonden ist nicht geeignet
um Metastabile zu messen, da diese keine Ladung besitzen. Ebenfalls ist die Masse
der Metastabilen die gleiche wie die des Grundzustandes, weshalb eine Trennung
mit der Massenspektroskopie nicht méglich ist. Ebenfalls ist die optische Emissi-
onsspektroskopie nicht geeignet um Metastabile zu messen, da diese sich nur mit
geringer Wahrscheinlichkeit durch spontane optische Emission abregen.

Aus diesem Grund wird in der vorliegenden Arbeit mit der Absorptionsspektroskopie
auf eine aktive optische Spektroskopie-Methode zuriickgegriffen. Das geometrische
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Auflésungsvermogen der Absorptions Spektroskopie wird lediglich durch die Wellen-
lange der Strahlung, die Qualitit der optischen Komponenten und des optischen
Aufbaus, beschriankt. Dies ermoglicht die Messung des kleinen Entladungsvolu-
mens mit Lingen in der Gréflenordnung von einigen Mikrometern. Es gibt mehrere
Ansétze, ein Absorptionsspektrum zu messen. Entweder wird mit frequenzfesten
breitbandigen Quellen und Detektoren gearbeitet oder es finden frequenzvariable,
schmalbandige Quellen Anwendung [23|. Zu der letztgenannten Kategorie gehort
das Messprinzip der TDLAS, welches im Kapitel 2.5.2] erldutert wird. Zunéchst wird
jedoch weiter auf den Zusammenhang der Metastabilendichte mit der Absorption
eingegangen.

2.5.1 Strahlentransportgleichung

Um die Abhéngigkeit der Absorption von der Metastabilendichte zu bestimmen,
wird zunéchst die Strahlentransportgleichung betrachtet [24]. Fiir einen Laserstrahl
in einer Raumrichtung mit der Frequenz v und der Intensitdt I, der durch ein
Medium mit den Absoptionskoeffizienten k, dem Streustrahlkoeffizienten ¢ und der
Eigenemissionsleistung von j gestrahlt wird, lautet diese

e TR (2.3
Fiir die das zu untersuchende Medium kann die Streustrahlung aufgrund der gerin-
gen optischen Dichte vernachléssigt werden. Wenn sich keine andere Spektrallinie
der im Plasma befindlichen Spezies und Molekiihle in der direkten Néhe des zu un-
tersuchenden Uberganges befindet, vgl. Abschnitt und die Intensitat des Lasers
viele GroBenordnungen tiber der Warmestrahlung liegt, kann auch die Eigenemission
vernachléssigt werden. Dies vereinfacht die Gleichung zZu

(2.4)

Die analytische Losung dieser Differenzialgleichung lautet fiir N verschieden Spezies

N T
I(z) =1, exp (-Zaj@ / nj(fz)di’) (2.5)

Dabei wurde der Absorptionskoeffizent in einen lediglich von der Frequenz abhén-
gigen Teil, dem Wirkungsquerschnitt fiir die Absorption ¢, und der Dichte der
Spezies aufgeteilt, welche ausschlieflich vom Ort abhéngt. Wird der Laser auf eine
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Wellenlénge eingestellt, in deren Nahe sich lediglich Spektrallinien einer Spezies
befinden, dann hat die Summe im Exponenten nur einen einzelnen Summanden. Das
Integral kann unter Annahme einer mittleren, homogenen Dichte n; im untersuchten
Medium mit der Linge [ zu

l
/ n;(FdF) = ny - 1 (2.6)
0

aufgelost werden. Anhand dieser Annahme lésst sich der Nachteil der Absorptions-
spektroskopie erkennen. Es findet eine Mittelung der gemessenen Dichte entlang der
Strahlrichtung statt und somit ist die Absorptionsspektroskopie nicht sensitiv fiir
Gradienten der Dichte entlang dieser Richtung. Den ausschliellich von der einge-
strahlten Intensitét I, o und der Intensitét (/) nach Durchqueren des Messvolumens
der Lange [ abhingigen Ausdruck fiir die homogene Dichte n

_degmyc [ I,
"=, /0 dvin [ul)] 27

erhdlt man durch Umstellen und Einsetzen des Wirkungsquerschnittes

1 me?

= dre, : P -+ firl25]- (2.8)

o(v)

Dabei ist f;; die Oszilatorstirke des Uberganges. Die zu untersuchenden Ubergiinge
sind in Tabelle 2.2] in Abschnitt eingetragen.

2.5.2 TDLAS

Da Spektralinien durch Verbreiterungsmechanismen, welche im Abschnitt naher
erldutert werden, nicht monochromatisch sind, muss um die Metastabilendichte
iiber Gleichung zu bestimmen, die Absorption iiber einen Frequenzbereich
gemessen werden. Bei der TDLAS wird als Strahlungsquelle ein schmalbandiger
Laser verwendet, dessen Frequenz begrenzt durchstimmbar ist. Die Bandbreite
dieser Laser liegt typischerweise bei unter 100 MHz [26]. Die Frequenz des Lasers
lasst sich unter anderem, siche Abschnitt durch den treibenden Strom der
Laserdiode veréndern, welcher sich jedoch ebenfalls auf die Intensitit auswirkt. Um
das fur die Berechnung der Metastabile notige Verhéaltnis % zu erhalten, miissen
vier Messungen durchgefiihrt werden. Um die Intensitdt I zu erhalten, muss von dem
Messwert des Detektors einer Messung bei eingeschaltetem Plasma und Laser U p

11
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derjenige Anteil abgezogen werden, welcher vom Plasma selbst erzeugt wird. Dieser
entspricht dem Messwert bei eingeschaltetem Plasma, jedoch bei abgeschaltetem
Laser Up. Die vom Laser in das Messvolumen eingestrahlte Intensitdt [, kann
aus der Differenz der Messwerte bei einer Messung mit eingeschaltetem Laser und
ausgeschalteten Plasma U; und einer Messung, bei der sowohl der Laser als auch
das Plasma ausgeschaltet sind, Ug berechnet werden. Diese letzte Messung gibt den
Hintergrund an. Durch Einsetzen dieser Ausdriicke in Gleichung lasst sich der
Ausdruck

4eomec/°° [ULUB}
Ny = dvin | ——— 2.9
a €2lfik 0 Up—Up (29)

gewinnen. In Abbildung sind die Verlaufe der Messignale fiir die vier Messungen
sowie das daraus berechenbare Absorptionsprofil schematisch dargestellt. Die Fliache
unter dem Absorptionspeak entspricht dabei dem Integral aus Gleichung[2.9] Da
die Frequenz der an das Plasma angelegten Spannung von einen Kilohertz deutlich
grofer ist als die Frequenz der die Laserdiode durchflieenden Stromrampe, ist die
auf den Detektor fallende Intensitét des Plasmas makroskopisch eine Konstante.
Aus diesem Grund ist Up konstant iiber die Zeit. Der Hintergrund Up, zum Beispiel
verursacht durch die Raumbeleuchtung, ist ebenfalls makroskopisch konstant. Die
Laserleistung steigt wie in Abschnitt mit dem treibenden Strom. Mit der
angelegten Stromrampe steigt deshalb die durch den Detektor aufgefange Leistung
U; proportional mit der Zeit an.

12
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Messsignal

— berechnetes
Abs.-profil

T T T T T
Relative Frequenz/ Zeit

Abbildung 2.2: Schematischer Verlauf der vier Messsignale (U; — Laser an,
Plasma aus; Up — Laser aus, Plasma an; U, p — Laser an, Plasma an; Ug —
Laser aus, Plasma aus) zur Berechnung des Absorptionsprofils. Dieses ist ebenfalls
in der Abbildung skizziert. Die Verhéltnisse der einzelnen Messsignale zueinander
werden aufgrund der besseren Darstellbarkeit verzerrt.

2.5.3 Verbreiterungsmechanismen

Obwohl Spektrallinien zwischen Energieniveaus in Atomen diskrete Energiewerte
haben, weisen sie bei Messungen ein Linienprofil mit einer von Null verschiedenen
Breite auf. Die Ursache dieser Linienprofile liegt in den zahlreichen Verbreiterungsme-
chanismen. Im Folgenden wird ndher auf die dominanten Verbreiterungsmechanismen
fiir Niedertemperaturplasmen bei Atmosphéarendruck eingegangen.

Natiirliche Linienverbreiterung

FEin angeregter Zustand besitz eine gewisse Wahrscheinlichkeit, sich durch spontane
Emission eines Photons abzuregen. Aus diesem Grund hat der angeregte Zustand
eine gewisse mittlere Lebensdauer 7. Die Energie-Zeit-Unschérferelation der Quan-
tenphysik
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AEAt >

| 3

(2.10)

besagt, dass eine Unschérfe in der Zeit eine Unschérfe in der Energie bedeutet [27].
Aus dieser Relation folgt auch, dass je kiirzer die Lebensdauer eines Zustandes ist
desto grofler ist die Energie- und damit die Frequenzunschérfe.

Wird die mittlere Lebensdauer als die Zeitunschérfe in Gleichung [2.10] eingesetzt
und die Energieunschirfe AFE iiber den Zusammenhang der Energie E und der
Kreisfrequenz w

EFE=h-v=— (2.11)
2T

durch die Unschéarfe der Kreisfrequenz ersetzt, dann entspricht das Profil der Spek-
trallinie einem Lorentzprofil mit der Halbwertbreite

Aw A 1
Avyjg=—"2L2 =2 = — (2.12)

2T 2r 27

Dopplerverbreiterung

Die thermische Bewegung der Teilchen fithrt ebenfalls zu einer Verbreiterung einer
Spektrallinie. Der erstmals 1842 von Christian Doppler entdeckte Dopplereffekt
besagt, dass eine relative Bewegung zwischen dem Sender(S) und Empfanger(E)
elektromagnetischer Strahlung zu einer verédnderten gemessenen Frequenz am Emp-
fanger

1— Up€sp
_ c
v = Vsil Fatan (2.13)
c

als die vom Sender ausgesendeten Frequenz vg fithrt [28]. Dabei entspricht vg der
Frequenz des Senders, Ug. p dem Geschwindigkeitsvektor des Senders bzw. Empfén-
gers und €qp dem Einheitsvektor mit der Richtung vom Sender zum Empfanger. Im
thermischen Gleichgewicht entspricht die Geschwindigkeitsverteilung der Teilchen
einer Maxwellverteilung. Wird diese in die Gleichung fiir die Geschwindigkeit
des Senders eingesetzt, ergibt sich bei einem ruhenden Empfinger (v, = 0) ein
gaufiformiges Spektrallinienprofil mit der Halbwertsbreite
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kT
Avy )y = 2’%0\/21112%. (2.14)

Dabei entspricht m und T'der Masse bzw. der Temperatur der abstrahlenden Teilchen
und v, der unverbreiterten Frequenz der Spektrallinie.

StoBverbreiterung

Bei Atmosphérendruckplasmen unterschreitet die Stoflzeit der Teilchen die Lebens-
dauer des angeregten Zustandes oder ndhert sich ihr. Dieser Sachverhalt fithrt zu
weiteren Verbreiterungsmechanismen. Die Stoflverbreiterung lésst sich in die un-
elastische und die elastische Stofiverbreiterung unterteilen. Bei der unelastischen
Stofiverbreiterung, welche auch Druckverbreiterung genannt wird, kommt der Ver-
breiterungseffekt zustande, da die Phontonenemission des angeregten Zustandes
durch einen Stof} induziert werden kann. Die Anregungsenergie wird dabei teilweise
oder ganz auf den Stofpartner {ibertragen. Wird nun die Gesamtiibergangswahr-
scheinlichkeit

unter Einfluss der Ubergangswahrscheinlichkeit der spontanen Emission A;, und der
Wahrscheinlichkeit fiir die stoffinduzierte Abregung S betrachtet, ist zu erkennen,
dass die effektive Lebensdauer

= 2.1
T . (2.16)

sinkt [28]. Nach Abschnitt ist eine Lebensdauerverkiirzung bzw. eine kleinere
Zeitungenauigkeit gleichbedeutend mit einer grofleren Frequenzunsicherheit.

Im Gegensatz dazu findet bei elastischen St68en kein Austausch von inneren Energien
statt. Der verbreiternde Effekt ist die Verschiebung der Energieniveaus durch die
Uberlappung der Elektronenwolken der Stofpartner. Da die Energieverschiebung
fiir die beiden Energieniveaus nicht gleich grofl sein miissen, ergibt sich nach

h-f=E, —E, (2.17)

eine andere Ubergangsfrequenz f im Vergleich zu den ungestérten Energieniveaus.
Da der Abstand der StoSpartner um einen mittleren Abstand R statistisch verteilt
sind, ergibt sich ebenfalls eine Verteilung der Frequenz. In Abbildung ist die
Abhéngigkeit der Energieniveaus F; und E), vom Abstand der Stofpartner R unter
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der Verwendung des Lennard-Jones-Potentials sowie die aus der Abstandsverteilung
resultierende Verbreiterung der Spektrallinie dargestellt.

t

Verteilung von Ras

Vik(Ras)

Energie

R (?B,) V(R) vo v

Abstand der StoBpartner Ra,B

Abbildung 2.3: Die Abhéngigkeit der Energieniveaus E; und E;, vom Abstand der
Stofipartner R, g unter der Verwendung des Lennard-Jones-Potentials sowie die aus

der Abstandsverteilung resultierende Verbreiterung der Spektrallinie. Ubersetzung
aus [29).

Bei der Beschreibung der Mechanismen der Stofiverbreiterung wird eine Untertei-
lung nach dem vorliegenden Wechselwirkungsprozess getroffen. Die Verbreiterung
aufgrund von elektromagnetischen Wechselwirkungen wird durch den linearen oder
quadratischen Stark-Effekt beschrieben und wird demnach als Stark-Verbreiterung
bezeichnet [30]. Wird die Potentialdnderung durch ein ungeladenes, gleichartiges Ele-
ment bzw. ein ungeladenes, ungleichartiges Element verursacht, wird dies Resonanz-
bzw. Van der Waals-Verbreiterung genannt.

Fiir die verschiedenen in Plasmen vorkommenden Wechselwirkungen kann die
Halbwertsbreite der abgestrahlten Kreisfrequenz Aw die ein Storteilchen im Abstand
r verursacht, ndherungsweise tiber das Potenzgesetz

Aw(r) = Cyr? (2.18)

mit den Effekt-Konstanten C} beschrieben werden. Die Potenz b variiert wie folgt
fiir die verschiedenen Effekte [31].
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e b = 2 fiir den linearen Stark-Effekt. Wechselwirkung zwischen einem angeregten
Wasserstoffatom und einem geladenen Storteilchen.

e b= 3 fiir die Resonanzwechselwirkung. Wechselwirkung zwischen einem ange-
regten Atom und einem ungeladenen gleicher Art.

e b =4 fiir den quadratischen Stark-Effekt. Wechselwirkung zwischen einem
angeregten Atom und einem geladenen Storteilchen.

e b =06 fiir die Van der Waals-Wechselwirkung. Wechselwirkung zwischen einem
angeregtem Atom und einem ungeladenen anderen Atom.

Die Resonanz- und die Van der Waals-Verbreiterung sind typisch fiir neutrale Gase
unter hohem Druck, da sie direkt von der Neutralteilchendichte abhidngen. Diese
ist aufgrund des geringen lonisationsgrad auch in Niedertemperaturplasmen grof3
und somit sind diese beiden Verbreiterungsmechanismen dort zu beriicksichtigen.
Erst bei hoheren Ionisationsgraden dominiert die Stark-Verbreiterung durch den
quadratischen Stark-Effekt, welcher durch die Mikrofelder der Plasmaionen und
-elektronen erzeugt werden.

Aufgrund der verdnderten Ubergangesfrequenz im Gegensatz zu dem ungestérten Fall,
vgl. mit Abbildung[2.3] kommt es neben der Verbreiterung der Spektrallinie ebenfalls
zu einer Verschiebung der zentralen Frequenz. Die Stérke und die Richtung dieser
Verschiebung ist Abhéngig von dem jeweiligen Wechselwirkungsprozess [29)]. Fir
schwere Atome wie Argon und ein Van der Waals-Potential wird eine Rotverschiebung
beobachtet und fiir Helium eine Blauverschiebung [32][33]]34].

Voigt-Profil

Wie aus dem vorhergegangenen Abschnitten bis zu entnehmen ist, resul-
tieren aus den Verbreiterungsmechanismen unterschiedliche Frequenzprofile. Einen
Vergleich der Profilformen einer Lorenz.- und einer Gaufverteilung gleicher Halb-
wertbreite und Hohe zeigt die Abbildung

Das Lorentzprofil flacht deutlich langsamer ab als das Gauflprofil bei gleicher
Halbwertsbreite. An den Profilfliigeln dominiert aus diesem Grund das Lorentzprofil
das GauBprofil. Die Uberlagerung eines Lorentz- und eines Gaussprofils ist ein
Voigtprofil. Die beschreibende Gleichung fiir dieses Profil
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L - - - Gaul3-Profil | |
,/ ' |—— Lorentz-Profil

Intensitat

Frequenz

Abbildung 2.4: Einen Vergleich eines Lorentz-Profils(durchgezogen) und eines
GauB-Profils(gestrichelt) gleicher Fldche und FWHM.

—em(v—1)\°
I(v) :C/: exp< V2T ) di (2.19)

mit dem konstanten Vorfaktor C ergibt sich aus der Faltung beider Profilformen.
Die Halbwertsbreite des Lorentzanteiles der Voigt-Funktion w;, setzt sich aus der
natiirlichen Linien-, der Resonanz-, der Van der Waals- und der Starkverbreiterung
zusammen. Die abgeschéitzten Halbwertsbreiten dieser Verbreiterungsmechanismen
fiir die in dieser Arbeit beobachtete Argonlinie und den vorliegenden Bedingungen
T ~ 300K und p ~ 1atm, vgl. mit Abschnitt 3] sowie die dazu verwendeten Formeln
sind in Tabelle eingetragen.

Wie im vorangegangen Abschnitt bereits diskutiert, sind die Resonanz- und die
Van der Waals-Verbreiterung bei diesen Bedingungen infolge des geringen lonisati-
onsgrades um zwei Gréfenordnungen grofler als die Stark-Verbreiterung. Aufgrund
des groflen Atomgewichtes von Argon ist die Dopplerverbreitung nochmals eine
GrofBienordnung kleiner. Den kleinsten Beitrag zur Verbreiterung gibt die natiirliche
Linienbreite aufgrund der langen Lebensdauer der metastabilen Zusténde.
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2.6 Metastabile Zustiande und ihre Lebensdauer

Verbreiterung Profilform typ. GroBenord. FWHM  Formel/Quelle
Natiirliche Linienver. Lorentz 1 MHz 2.12
Dopplerver. Gaufl 100 MHz 2.14
Druckverb. Lorentz 1 GHz [35]
Resonanzver. Lorentz 10 GHz [32][36]

Van der Waals-Ver.  Lorentz 10 GHz [32][37]
Stark-Ver. Lorentz 100 MHz [32][38]

Tabelle 2.1: Die Profilformen der Verbreiterungsmechanismen mit typischen
Groflenordnungen fiir die untersuchte Argon-Spektrallinie.

2.6 Metastabile Zustande und ihre Lebensdauer

Metastabile Zustéinde sind Energieniveaus, deren Ubergang in den Grundzustand
aufgrund von quantenmechanischen Auswahlregeln nicht erlaubt ist [39]. Dieser
fehlende Verlustkanal hat zur Folge, dass Metastabile eine lange Lebensdauer im
Vergleich zu anderen angeregten Zustdnden besitzen, da diese durch spontane
Emission in energetische niedrigere Zustédnde oder sogar den Grundzustand relaxieren
kénnen. Fiir die in dieser Arbeit verwendeten Edelgase sind die Termschemata in
den Abbildungen und dargestellt.

Aufgrund ihrer hohen potentiellen Energie, ihrer hohen Dichte und ihrer langen Le-
bensdauer besitzen Metastabile einen grofien Einfluss im Afterglow einer Entladung
und koénnen durch ihren Beitrag zur Sekundérelektronenemission einen Einfluss auf
den Memory-Effekt haben [10][42]. AuBerdem sind Metastabile durch ihre zuvor
genannten Eigenschaften hoch interessant fiir Plasma-Chemische Reaktionen[43].
Im folgenden Kapitel werden Metastabile Zustinde und die Prozesse, die zu ihrer
Entstehung und Vernichtung beitragen, eingefiihrt.

Die metastabilen Zustdnde von Argon und Helium, welche in dieser Arbeit untersucht
werden, sind diejenigen, die die geringste potentielle Energie besitzen und in rot
eingezeichnet. Da die Bevolkerung der metastabilen Zustéinde vermutlich von der
Elektronenstoanregung aus dem Grundzustand dominiert wird, kann ist somit die
Zustandsdichte grofler als die der anderen metastabilen Zusténde, weil ein grofler
Anteil der Elektronen eine ausreichende Energie fiir die Anregung besitzt. Die an den
Ubergiingen beteiligten Energieniveaus (EN) der Ubergiinge sowie die Wellenléinge
und die Ostzillatorstéirke sind in Tabelle eingetragen.

Aufgrund des spektralen Abstandes der beiden Helium-Ubergéinge von nur 2,67 GHz
koénnen die Absorptionsprofile durch die in Abschnitt beschriebenen Verberite-
rungsmechanismen nicht getrennt voneinander beobachtet werden. Da die Anregung
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'E (eV)
oy 15.76 eV
13 2ps9 / 13.08 eV
A=8115.31A
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Abbildung 2.5: Ein Termschema von Argon in welches die untersuchten Uber-
giange eingetragen wurden. Der metastabile Zustand ist rot markiert und die Ioni-
sationsgrenze in blau. Ebenfalls sind die Resonanziibergénge der Energieniveaus in
den Grundzustand eingetragen. Die Energieniveaus sind in der Paschen-Notation
angegeben. Daten aus [40][41].

jedoch von dem gleichen Energieniveau ausgeht, konnen die relativen Intensitdten
zur computergestiitzten Trennung der beiden Linien verwendet werden.

Die Reaktionsgleichungen werden beispielhaft an Argon ausgefiihrt, lassen sich
jedoch grofitenteils auf Helium iibertragen. Die wichtigsten Erzeugungs.- und Ver-
nichtungskanéle fiir Metastabile sind in Tabelle aufgelistet. Eine ausfithrlichere
Liste der beteiligten Reaktionen wurde von Zhu aufgestellt [45].

Die Lebensdauer begrenzenden Prozesse der Metastabilen von Helium bzw. Argon
sind die Diffusion zur Wand, das Two- und das Three-body quenching und das
quenching mit Unreinheiten. Unter Annahme einer vernachléssigbaren Verunreini-
gung, begriindet durch den hohen Gasfluss in dieser Arbeit, kann das Quenching an
Unreinheiten vernachléssigt werden. Aufgrund der quadratischen Abhéngigkeit des
Ratenkoeffizienten von der Metastabilendichte kann das metastable pooling ebenfalls
vernachléssigt werden [49]. Die Abhéngigkeit des quenching mit Unreinheiten von
der Glasflussrate wurde bereits in anderen Arbeiten gezeigt und die vorliegenden
Gasflussraten sind im Verglich zu den untersuchten, vgl. Kapitel |3} weitaus grofler
[50]. Durch das Arbeiten bei Atmosphérendruck dominiert das Three-body quen-
ching gegeniiber dem Verlust durch die Diffusion und dem Two-body quenching
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2.6 Metastabile Zustiande und ihre Lebensdauer

Spezies Wellenldnge/ nm  Unteres EN  Oberes EN  Oszillatorstérke rel. Int.
Arld 811,5311 st 2pg (4,6 +0,2)-107! -

He I 1083,025 239, 23 P (1,7974 + 0,0001) - 10~1 1000
He I 1083,034 235, 23 P, (2,9958 4+ 0,0001) - 1071 2000

Tabelle 2.2: Die verwendeten Uberginge in der vorliegenden Arbeit und die
beteiligten Energieniveaus [41][44]. (* Paschen-Notation)

4 E(ev)

24.58 eV

AN
AN

219 23pg1, 20.96 eV

v/

A~ 10830 A

& 235, / 19.81 eV

A~591.41A
19
0T — Grundzustand 115,

Abbildung 2.6: Ein Termschema von Helium in welches die untersuchten Uber-
génge eingetragen wurden. Der metastabile Zustand ist rot markiert und die
Ionisationsgrenze in blau . Ebenfalls sind die Resonanziibergéinge der Energieni-
veaus in den Grundzustand eingetragen.Daten aus [46][47].

[45][51]. Die Lebensdauer 7 lésst sich deshalb iiber

1

e 2.20
K3 ’ n%—[e ( )

T

aus den inversen Ratenkoeffizeinten des Three-body quenching mit dem Ratenkoef-
fizienten Kj g, = 2,45 - 1073 cm® /(T = 300 Kbzw. K3 4, = 1,4- 107 cm®/s(T =
300K und der Dichte des Grundzustandes ny, = 2,44-10%/cm?® bzw n,, =
2,44 - 101 /cm? bei Standardbedingungen berechnen [52] [53]. Die Dichte des Grund-
zustandes n = N /V wurde dabei aus dem idealen Gasgesetz

21



2 Grundlagen

Prozessname Reaktionsgleichung
Erzeugungskanal:

ground state excitation Ar+4+e —— Ar'"™ +e”
Vernichtungskanéle:

Step-wise ionisation Ar"™ 4+ e — Art +2e”

Superelastic collisions Ar'+e —— Ar+e”
Quenching to resonant  Ar"" +e  —— Ar" + e
Metastable pooling Ar™ + Ar* — Art + Ar+ e
Two-body quenching Ar™ + Ar — 2 Ar
Three-body quenching  Ar™ + 2 Ar — Ar, + Ar
Penning ionisation At +B —— B' +e +Ar

Tabelle 2.3: Die wichtigsten Erzeugungs.- und Vernichtungskanéle fiir Metastabile.
Die Reaktionskomponente B steht beispielhaft fiir ein Fremdatom [4§].

pV = NkgT, (2.21)

aus dem Druck p und der Temperatur T berechnet. Es ergibt sich eine theoretische
Lebensdauer von 5,8 s fiir Helium und 119 ns fiir Argon. Diese Abschétzung stimmt
in der GroBenordnung mit den experimentell beobachteten Lebensdauern iiberein
[50][54].
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3 Experimenteller Aufbau

Fir die Erzeugung der Metastabilen wird in der vorliegenden Arbeit ein Mikroplasma-
Array verwendet. In diesem Kapitel werden zunéchst die Bauweise der Plasmaquelle
mit den neu entwickelten Metallgittern und der Plasmareaktor beschrieben. Daran
anschliefend wird auf das Messsystem und seine einzelnen Komponenten eingegan-
gen.

3.1 Plasmareaktor

Die grundlegende Richtung fiir das Reaktordesign ist durch den Projektantrag, vgl.
Abbildung vorgegeben. Fiir das Projekt wird ein modular zerlegbarer Reaktor
fiir Metallgitter- Arrays bendtigt, der im Gasfluss bei Atmosphérendruck betrieben
werden kann. Die Zerlegbarkeit wird gefordert um die Abhéngigkeit der Entladung
vom Gitterdesign und dem Dielektrikum untersuchen zu kénnen. Diese Abhéngig-
keiten werden aufgrund von Voruntersuchungen an Entladungen in dielektrischen
Poren vermutet [55]. Ebenfalls lassen sich durch den Wechsel der Dielektrika die
katalytischen Eigenschaften des Reaktors in groem Mafle beeinflussen. Eine weitere
Anforderung an den Reaktor ist eine kontrollierbare Entladungsatmosphére fiir
reproduzierbare Ergebnisse ohne Notwendigkeit einer Vakuumkammer. Um ein gro-
Bes katalytisches Oberflichen-Volumen-Verhéltnis zu erreichen, ist ein Abstand der
Abdeckung zum Gitter von ~ 1 mm einzuhalten. Ebenfalls soll dieser fiir optische
Diagnostiken zuganglich sein. Um mit Laserdiagnostiken in wenigen Mikrometern
Abstand parallel tiber die Gitteroberfliche messen zu kénnen, wurde der Reaktor
aus Abbildung [3.1] konzipiert.

In der Zeichnung sind die einzelnen Komponenten zur besseren Visualisierung
auseinandergezogen und in unterschiedlichen Farben dargestellt. Die Komponente
VII ist der gefriste Tréager aus Aluminium. Neben Gewinden zur Halterung des
Reaktors verlaufen in seinem inneren Kanéle, die zur Gasversorgung des Reaktors
dienen. Jeder der beiden blauen Swagelok®-Adapter (VIII) verbindet das 6 mm/-
Rohrsystem aus Abschnitt (IX) mit den vertikalen beiden Kanéle () = 3 mm)
auf denen auch der Trager (VI) geklebt ist.
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3 Experimenteller Aufbau

Abbildung 3.1: Eine Zeichnung des Reaktors mit eingezeichneten Gasstrom
(griin).

Die Kontaktierung des Ni-Gitters (II) wird tiber vier eingeklebte zylindrische Neo-
dymmagnete (IV) mit einem Durchmesser und einer Lange von 2mm bzw. 4 mm
erreicht, die 40 pm aus der Trageroberflache herausstehen, damit der direkte elek-
trische Kontakt zum Gitter hergestellt ist. Diese magnetische Kontaktierung ohne
Kleb- und Lotstellen gewéhrleistet die Zerlegbarkeit des Reaktors, wie sie von dem
Reaktorkonzept gefordert ist und die aufgrund der geringen Dicke empfindlichen
Metallfolien werden nur gering belastet. Eine Kontaktierung des Gitters von der
Oberseite wird durch dieses Reaktordesign ebenfalls vermieden, was den zugéngli-
chen Raumwinkel fiir die optischen Diagnostiken erhoht. Eine Kontaktierung durch
die Glashaube (I) wiirde die geplanten PROES-Messungen storen.

Damit nicht eine zusitzliche grofie Kapazitdt im Stromkreis entsteht, hat das
Dielektrikum (IIT) an den Stellen, an denen die Kontaktierung der Gitter durch die
Neodymmagnete stattfindet, Aussparungen, wie sie in Abbildung dargestellt
sind.

Die 50x15x5 mm grofe, geerdete Elektrode (V) besteht ebenfalls aus einem Neodym-
magneten und ist mit dem Tréger verklebt und wird plangeschliffen. Die Verklebung
dichtet gleichzeitig den Reaktor ab. Eine grobe Unebenheit der Oberflache héatte
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3.1 Plasmareaktor

Abbildung 3.2: Der Querschnitt des Reaktors mit eingezeichneten Gasstrom
(griin) und Laserstrahl (rot), welcher in die Bildebene hinein strahlt.

zur Folge, dass dort Nebenentladungen entstehen kénnen. Als Klebstoff wird mit
Torr Seal von der Firma Agilent ein hochfestes Zwei-Komponenten Epoxidharz mit
einem geringen Dampfdruck verwendet, um eine Verunreinigung des Entladungsgases
durch Ausgasung zu vermeiden. Die Elektrode ist kleiner als das Gitter und das
Dielektrikum, um Entladungen am Rand des Gitters zu vermeiden. Durch die vier
Locher im Trager () = 4,5 mm) wird das Gas weiter nach oben gefiihrt.

Um den Einfluss des Magneten auf die Entladung einschétzen zu kénnen, wird
zundchst die Magnetflussdichte des verwendeten Permanentmagneten (Giite N45)
bestimmt. Die Magnetflussdichte entlang der Symmetrieachse des permanenten
Quadermagnetes aus der Neodymlegierung kann aus dem Remenanenzfeld von ca.
1,3T und den Abmaflen Lénge L, Breite B und Héhe H des Magneten iiber

B LB
B(z) = —£< arctan ( )
0 22v/42%2 + L2 + B2

LB
— arctan
(2(D+z)\/4(D+z)2 + L2 +B2> }

berechnet werden . Dabei ist z der Abstand von einer Polfliche des Magneten.
Der Abstand des Metallgitters von der Polflache ist die Dicke des Dielektrikums von
40 pm. Nach Einsetzen in die Gleichung ergibt sich eine magnetische Flussdichte an
der Gitter Unterseite von 0,242 T. Der Lamourradius 7;, kann iiber
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m, |2kgT,
==,/ —= 1
'L eB m, (3.1)

aus der Elektronentemperatur 7, und der magnetischen Flussdichte B berechnet
werden. Nach den Modellen von Kushner fiir ein Plasma, welches mit denen aus die-
ser Arbeit vergleichbar ist, kann eine Elektronentemperatur von 10eV angenommen
werden. Es ergibt sich ein Lamourradius von 44 pm, welcher somit in der Gréflen-
ordnung des Reaktors liegt. Da aber die mittlere freie Weglédnge in einer Argon- und
Heliumatmosphére bei Atmosphérendruck nur ca. 50 bzw. 150 nm betragt, finden
auf der Gyrationsbahn zu viele Stofle statt, als dass der Magnet die Entladung
beeinflussen wiirde.

Die gasdichte, aber zudem optisch durchléssige Abdeckung ist die Glashaube in
Abbildung Diese Haube besteht aus verklebten planparallelen Quarzglasplatten,
welche fiir elektromagnetische Strahlungen mit einer Wellenldnge von 200-1200 nm
transparent sind, um sowohl den optischen Zugang zu gewéhrleisten, als auch einen
Gaskanal iiber der Gitteroberfliche zu bilden [57]. Der Abstand des Gitters zu der
Glashaube betrigt 0,91 mm. Um den optischen Zugang nicht zu beeintrachtigen,
besitzt der Tréger eine Nut fiir die Verklebung mit der Glashaube.

3.2 Metallgitter Arrays

Ni-Gitter
Dielektrikum —&

Abbildung 3.3: Ein Querschnitt durch ein Metallgitter-Array.

Wie bereits in vorhergegangenen Arbeiten an Mikroplasma-Arrays am Lehrstuhl fir
Experimentalphysik II in Bochum, wurde vom {iblichen Silizium-basierten Schichtauf-
bau abgewichen und ein Metallgitteraufbau gewahlt . Der Querschnitt durch ein
Metallgitter-Array ist in Abbildung dargestellt. Die Metallgitter-Arrays werden
schichtweise aus einer geerdeten grofiflichigen Elektrode, einem 40 pm Mikrometer
dicken ZrO,-Folie, welche als Dielektrikum dient und einer 50 pm dicken Nickelfolie
zusammgesetzt. Das Dielektrikum hat bei 10 kHz eine dielektrische Konstante von
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3.2 Metallgitter Arrays

23 [58]. In die Nickelfolie werden mit einem CNC-Laser Mikrostrukturen in Form
von einzelnen Lochern geschnitten. Dies ergibt somit zylindrische Kavitdten. In
Abbildung ist die makroskopische Gitterstruktur mit den vier Subarrays (1-4)
abgebildet. In diesen 10x10 mm groflen Subarrays sind regelméfiige Lochstrukturen,
wie sie in Abbildung dargestellt sind. In jede der einzelnen Subarrays wird der
Kavitdatendurchmesser dj und der Kavitdtenabstand aj konstant gehalten. Die
Kavitatendurchmesser und Kavitatenabstinde sind wahlweise 50, 100, 150 und

200 pm.
10 mm (4

W OT

dy

(a) Ubersicht der Lochstruktur eines Subarrays (b) VergréBerung der Lochstruktur mit den ein-
mit d,, a;, = 200 pm. gezeichneten a, und d, .

Abbildung 3.4: Die Lochstruktur der Subarrays.

Um die Abhéngigkeit des Entladungsverhaltens von d;, und a;, getrennt untersuchen
zu konnen wird eine der beiden Groflen iiber die vier Subarrays konstant gehalten. Im
Gegensatz dazu wird die andere Grofle zwischen den einzelnen Subarrays in 50 pm-
Schritten variiert. In dieser Arbeit wurden explizit zwei Gitterdesigns verwendet,
deren d;, und qa;, fiir die einzelnen Subarrays in Tabelle eingetragen sind.

Anstatt Edelstahl als Ausgangsmaterial zu nutzen, wurde Nickel aufgrund der bes-
seren Magnetisierbarkeit verwendet, da die Schichten nur durch die magnetische
Anziehungskraft des Neodymmagneten zusammengehalten werden. Das Schichtsys-
tem hat mehrere Vorteile gegeniiber Silizium basierten Arrays. Zum Einen sind sie
im hochsten Mafle flexibel, da keine unmittelbare Verbindung zwischen den Kompo-
nenten besteht und sie somit einzeln getauscht werden kénnen. Als Beispiel liefle
sich ein anderes Dielektrikum verwenden, welches, wie im Projektantrag angedacht,
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Subarray Erstes Gitterdesign Zweites Gitterdesign

1 d;, =50pm, a;, = 100pm  d;, = 100 pm, a;, = 50 pm
2 d;, =100pm, a;, = 100pm  d;, = 100 pm, a;, = 100 pm
3 d;, = 150pm, a;, = 100pm  d;, = 100 pm, a;,, = 150 pm
4 d;, = 2001m, a;, = 100pm  d; = 100 pm, a;, = 200 pm

Tabelle 3.1: Die Kavitédtenabstinde und -durchmesser der einzelnen Subarrays
des ersten (GD1) und des zweiten (GD2) verwendeten Metallgitterdesigns.

eine katalytische Wirkung haben kénnte. Zum Anderen ist dieses Metallgitterde-
sign langlebiger als ihre Silizium-basierten Verwandten, da diese durch aufwendige

Beschichtungs- und Atzprozesse hergestellt werden und somit fehleranfilliger sind
[59] [60].
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Abbildung 3.5: Eine Zeichnung des verwendeten Gitterdesigns. Mafle sind in mm
angegeben.

3.3 Gasversorgung

Aufgrund des Betriebes des Mikroplasma-Arrays bei Atmosphérendruck und im
Fluss kann auf eine Vakuumkammer verzichtet werden, was den im Kapitel
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3.3 Gasversorgung

erwahnten optischen Aufbau erleichtert. Da die Metastabilendichte von der Stré-
mungsgeschwindigkeit abhangt, vgl. , muss der Gasstrom regulierbar sein und
vor Verunreinigung durch Umgebungsluft geschiitzt werden. Das dazu verwendete
Gassystem ist in Abbildung [3.6] skizziert.

X Absperrventil

E Drei-Wege-Ventil

Kuhlfalle X
Ventil Ventil

|

Ventile

Pumpe

Abbildung 3.6: Schematische Darstellung des Gassystems.

Die an die Gasflaschen der Arbeitsgase Argon und Helium mit einer Reinheit von
99,999 % angeschlossenen Druckminderer sind tiber Edelstahlrohrleitungen mit einem
Massenflussregler (Modell Analyt-MTC Serie 358)(MFC) verbunden. Mit diesem
lassen sich Massenflussraten von 0-2 slpm mit einem Fehler von 1% einstellen. Nach
dem MFC durchlduft das Gas eine Kiihlfalle, die die Restfeuchtigkeit und Restgase
durch Kondensation aus dem Arbeitsgas entfernen soll. Der weitere Weg zum Reaktor
wird lediglich durch ein Ventil versperrt. An das Gassystem ist iiber ein weiteres
Ventil eine Membranpumpe (Modell Pfeiffer Vacuum MVP 015-2) angeschlossen,
mit der sich ein Vakuum in dem Rohrsystem bis zu dem eben genannten Ventil
erzeugen lasst. Dies soll weiterhin die Verunreinigung im Rohrsystem verringern
und kann die Kiihlfalle von dem gefangenen Teilchen befreien. Um den MFC von
der Pumpe abzuschirmen, ist ein Bypass in das System eingebaut sowie je ein
Ventil vor und nach dem MFC. Nach Durchlauf des Reaktors ist ein ca. 1 m langes
Rohrstiick mit einem abschliefenden Ventil am Ausgang des Reaktors angeschlossen,
um bei der Messung im Fluss einen Riickfluss der Umgebungsluft zu verhindern.
Dieser kann durch Diffusion nahe an der Leitungswand auftreten, denn aufgrund
des parabolischen Geschwindigkeitsprofils des laminaren Flusses liegt dort nur eine
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geringe Strommungsgeschwindigkeit vor (vgl. mit dem spéteren Abschnitt [4.3.2]).

3.4 Stromversorgung

Um das Mikroplasma-Array mit einer fiir die Ziindung und den Betrieb notwendigen
Wechselspannung zu versorgen, wird die in Abbildung skizzierte Spannungsver-
sorgung verwendet. Diese besteht aus einem Funktionsgenerator (Tektronix AFG
3021B), welcher eine Vielzahl an Wellenformen und Frequenzen bis MHz erzeugen
kann. Ein nachgeschalteter Verstirker (FM Elektronik DCU 600-40 HF')) verstarkt
das Ausgangssignal des Funktionsgenerators. Die in dieser Arbeit verwendete Wech-
selspannung ist eine bipolare Dreieckspannung mit einem Tastgrad von 50% und
einer Frequenz von 10kHz und einer Spitze-Spitze Spannung U,,, von bis zu 800 V.
Zur Spannungs- und Strommessung werden ein kapazitiver Spannungsmesskopf
(Tektronix P6015A) und ein induktiver Strommesskopf (Tektronix P6021) verwen-
det. Die Leitungsldnge zwischen dem Messpunkten und dem Mikroplasma-Array
betragt dabei ca. 1 m. Die Ausgangsspannung der Messkopfe werden mit ein Oszillo-
skop gemessen und ausgegeben. Dessen Messwerte lassen sich mit einem Computer
auslesen und verarbeiten.

iI——— Array

ca.lm

Strom.- und
Spannungsmesskopf

Funktions-

generator Verstarker Oszilloskop

Abbildung 3.7: Schematische Darstellung der Verschaltung des Reaktors.
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Betriebsparameter Wert
Gasmengenstrom 1slpm

Gase He, Ar

Upp 800V

Frequenz 10kHz

Druck (1,00 £ 0,02) atm

Umgebungstemperatur (293 + 1) K

Tabelle 3.2: Die verwendeten Betriebsparameter fiir das Mikroplasma-Array.

3.5 Optischer Aufbau

Um die Tunable Diode Laser Absorption Spectroscopy aus Kapitel durchzu-
fithren, wurde das optische System aus Abbildung verwendet. Im folgenden wird
das System in seiner Gesamtheit grob vorgestellt. Die anschliefenden Abschnitte
stellen die grundlegenden Bestandteile dieses Systems detaillierter vor.

Die grundlegenden Bestandteile dieses Systems sind:

e Ein Laserkopf mit einer Laserdiode, welcher als Strahlungsquelle dient sowie
seine Ansteuerung

o FEine Hohlkathodenlampe zur absoluten Wellenldngenbestimmung und deren
Stromversorgung

o Ein Fabry-Perot-Interferometer zur relativen Wellenlangenbestimmung
o Mehrere Photodioden zur Intensitatsmessung

« Ein Oszilloskop zur Auslesung der Photodioden und Uberwachung des Laser-
kopfes

o Als zusitzliches Uberwachungs.- und Messinstrument wird weiterhin ein Wav-
elenghtmeter in das optische System eingekoppelt

Aufgrund seiner Bauart (siehe Abschnitt ist der Laser stark divergent. Damit
diese Divergenz die Justierung des Lasers auf das Referenzsystem nicht beeintréchtigt,
wird eine Lochblende (B1) mit einem Durchmesser von 1 mm in den Strahlengang
des Lasers eingebracht. Ein weiterer Effekt ist die Abschwéichung der Gesamtaus-
gangsleistung des Laserstrahls, welche auf Grund von Séttigungseffekten verringert
werden muss. Nach Passieren der Blende wird der Strahl mit einem Strahlteiler in
drei Strahlen aufgeteilt. Als Strahlteiler wird in diesem Aufbau ein Quarzkristall von
2 cm Dicke verwendet, an dessen beiden polierten Oberflichen (ST1,ST2) ein Teil
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Abbildung 3.8: Schematische Darstellung des Optischen Aufbaus.

der Strahlungen reflektiert wird und somit eine ausreichende raumliche Trennung
der Strahlen liefert. Der erste reflektierte Strahl wird mit einem Neutralglasfilter
(NGF1) um mehrere Groflenordnungen abgeschwécht und durch die Hohlkathoden-
lampe geleitet. Nach dem Durchgang wird die Intensitdt mit einer Photodiode (PD1,
Modell THORLABS DET10C/M 700-1100nm) gemessen. Der zweite reflektierte
Strahl wird mit einer Plan-Konvex-Linse (L1) mit einer Brennweite von 200 mm auf
den Eingang des Fabry-Perot Interferometer (Modell Toptica Photonics FPI100)
fokussiert. Dieses setzt sich aus einem optischen Resonator und einer Photodiode
(PD2) zusammen. Der Messtrahldurchmesser wird durch eine zweite Blende (B2)
mit einem Durchmesser von 100 pm weiter verringert und abgeschwécht. Die nach-
geschaltete Linse (L2) fokussiert den Strahl auf einen Punkt knapp oberhalb des
Gittermittelpunktes. Nach dem Durchgang durch den Reaktor wird der Strahl mit
einer Linse (L3) mit einer Brennweite von 200 mm auf eine Photodiode (PD3, Modell
THORLABS DET10C/M 700-1800nm) fokussiert und von dieser detektiert.

3.5.1 Diodenlaser
Funktionsprinzip einer Laserdiode

Die Laserdioden sind elektrisch gepumpte Halbleiter-Laser. Das aktive Medium
wird durch eine p-n oder p-i-n Diode erzeugt. Durch Anlegen einer Spannung in
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Flussrichtung wird in dieser Struktur eine Besetzungsinversion erzeugt, die iiber die
Bandliicke rekombinieren kann. Dies zeigt die Abbildung

E A LT gz, b
L
w
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Y

Abbildung 3.9: Die Besetzungsinversion eine Laserdiode aufgrund einer ange-
legten Spannung in Flussrichtung. L,, + L, ist die Linge der aktiven Zone und
E% — E% ist die Differenz der Fermi-Energien der p und n dotierten Bereiche [61].

Diese Rekombination kann spontan erfolgen oder durch einfallende Photonen stimu-
liert werden. Die bei der Rekombination freiwerdende Energie wird in Form eines
Photons emittiert.

Optische Eigenschaften von Halbleiterlasern

Zur Absenkung der Laserschwelle wurden Laserdioden mit einer Heterostruktur
entwickelt. Die Laserschwelle ist die Stromstérke, ab der die Pumpleistung des
Lasers den Enrgieverlust durch die ausgekoppelte Strahlung und Absorption im
Lasermedium ausgleicht. Im Unterschied zur Homostruktur bestehen diese aus zwei
unterschiedlichen Materialien mit unterschiedlich grofien Bandliicken. Wird nun
das Material, welches die kleine Bandliicke hat, zwischen das Material mit hoherer
Bandliicke plaziert, wird die Inversionsdichte in diesem Material deutlich erhéht und
es wird eine genau definierte Verstidrkungszone erschaffen, vgl. mit Abbildung [3.10
Besitzt dieses Material auflerdem ebenfalls einen héheren Brechungsindex, fiihrt es
zu einem Wellenleitereffekt. Bauartbedingt ist nur eine Auskopplung des Lichtes an
der kleinen Stirnfliche moglich. Aufgrund der geringen Abmessung der emittierenden
Fléche, typischerweise ca. 2 x 100 pm, hat der Querschnitt des emittierten Lichtkegels
beugungsbedingt eine Ellipsenform [61]. Entlang der kurzen Seite ist der Strahl
stérker divergent als an der langen Seite, wie es in der Abbildung [3.10] skizziert
ist.
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Abbildung 3.10: Schematische Darstellung einer Heterogenstruktur-Laserdiode.
Die mit P oder N markierten Bereiche geben fiir diese die Dotierung an, wihrend die
grauen bzw. gelben Bereiche die Elektroden bzw. eine Isolator darstellen. Der rote
Bereich stellt den genau begrenzten aktiven Bereich der Laserdiode mit typischen
Abmessungen von 2 x 100 pm.

Die Abstrahlung der aktiven Zone erfolgt in alle Raumrichtungen, dabei bilden die
planparallelen, spiegelnden Endfldchen des aktiven Mediums einen optischen Resona-
tor. Der Reflexionsgrad von 0,3 wird dabei allein iiber den héheren Brechungsindex
der aktiven Zone, als Beispiele diene hier ng, 4, = 3,4, gegeniiber von Luft n =1
oder Glas n = 1,5 erreicht. Ubersteigt der treibende Strom einen Schwellenwert,
iibersteigt die Rekombination durch stimulierte Emission die durch andere Effekte
induzierte Rekombination und die Laserintensitét steigt stark an. Die Wellenlénge
des Lasers hdngt vom Bandliickenabstand ab. Aus der Bandbreite resultiert ein
aktiver spektraler Bereich von 10 nm, in dem eine Verstiarkung des Lichtes durch
stimulierte Emission auftritt. Dieser Bereich wird Verstarkungsprofil genannt. Fiir
den internen Resonator kann der freie spektrale Bereich AFSR aus der Lénge des
Resonators [ und dem Brechungsindex n aus der Gleichung

C
AFSR =5 — (3.2)

bestimmt werden. Bei einer typischen Léange des GaAs-Kristalls der Photodiode von
~ 300-500 pm betragt die AF SR ungefahr 80-160 GHz. Aus diesem Grund koénnen
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3.5 Optischer Aufbau

sehr viele innere Laserresonatormoden simultan anschwingen . Um die dadurch
grofle Bandbreite des Lasers von einigen 100 GHz auf die fiir das Abtasten von
schmalen Spektrallinien benotigten wenigen MHz zu reduzieren, wird ein externer
optischer Resonator verwendet. In dieser Arbeit wurden Dioden-Laserkopfe in einer
Littrow-Konfiguration betrieben, welche in Abbildung skizziert ist.

piezo tube
-ﬂﬂD
/ 7 \ ‘
laser diode / piezo disc \ ) fine pitch
collimator \ grating screw (angle)
\ /

-15torder

0th order

fine pitch
screw (height)

piezo tube

Abbildung 3.11: Ein Diodenlaserkopf in Littrow Konfiguration \\

In dieser wird der externe Resonator mit einem Gitter erzeugt, wessen erste Beu-
gungsordnung zuriick in das aktive Medium reflektiert wird. Die 0. Beugungsordnung
wird als Nutzstrahl verwendet. Da mit dem Gitter durch die Gittergleichung auch
eine Frequenzselektion stattfinden kann, ist es moglich, den Betrieb bei einer einzel-
nen externen Resonatormode zu ermoglichen. Durch Verdrehen des Gitters kann
die Wellenlénge des Lasers eingestellt werden, da dann die Resonanzbedingung des
Resonators fiir andere Wellenldngen erfiillt ist. Zur Drehung des Gitters wird ein
Piezokristall verwendet. Der bedeutendere Effekt fiir die Durchstimmbarkeit des
Diodenlasers ist, dass sich durch die Drehung des Gitters auch die Resonatorlinge
dndert. Die Drehung verédndert die Resonatorldnge, da der einfallende Strahl nicht
auf die Drehachse ausgerichtet ist. Aus diesem Grund lasst sich die Wellenldnge mit
der Spannung am Piezokristall verdndern .

Modenspriinge

Die spektralen Eigenschaften von Halbleiterlasern werden durch die longitudina-
le Modenstruktur, wie sie in Abbildung dargestellt ist, beschrieben. Wenn
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das Verstarkungsprofil oder das Wellenldngen-Selektionsprofil des Gitters und die
Resonator-Modenstruktur sich nicht synchron zueinander verschieben, dann kann
eine andere als die urspriinglich ausgewahlte Resonatormode anschwingen. Dies du-
Bert sich in einem Wellenldingen- und Ausgangsleistungssprung, wie es in Abbildung

dargestellt ist.

Resonator- A
A moden °®®
.0
> N R ) kontinuierlicher
c c '—§ Abstimmbereich
g g .o'.
5 g
& L 0®®
g .
Frequer; Diodenstrom

(b) Modenspriinge beim Abstimmen eines Di-

Longitudinale Moden i halb des Verstér-
(a) Longitudinale Moden innerha es Verstar odenlasers via Diodenstrom.

kungsprofils.
Abbildung 3.12: Prinzip und Auswirkung von Modenspriingen nach [63]

Durchstimmbarkeit einer Laserdiode

Gitter

interne Moden

Verstarkung

Abbildung 3.13: Schematische Modeniiberlagerung des internen und des externen

Resonators.

Die Wellenlénge des Lasers lasst sich durch mehrere Faktoren beeinflussen:
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e Durch die Spannung am Piezokristall, aufgrund des bereits diskutierten Effek-
tes des Gitters als externer Resonator und frequenzselektives Element

e Durch die Temperatur der Diode T ldsst sich ebenfalls die Wellenlédnge durch
stimmen. Die Wellenldngenverschiebung wird zum einen aufgrund der sich
andernden optischen Lénge L des internen Resonators als Folge der thermischen
Ausdehnung erreicht. Die relative Wellenldngendnderung ‘%‘ ist iiber

57)\ =aoT (3.3)

von der Temperatur 7' und dem Wéarmeausdehnungkoeffizienten o abhéingig.
Der dominantere Effekt auf die optische Lange ist jedoch die Temperaturabhén-
gigkeit des Brechungsindexes des Halbleitermaterials 3—”. Diese verursacht nach
eine temperaturabhéngige Wellenldngendnderung % von typischerweise
0,2nm/K. Die sich d&ndernde Temperatur hat zusitzlich zu dem Verschiebungs-
effekt auf die Wellenldnge einen auf das Verstarkungsprofil. Weil dieser Effekt

fiir beide nicht gleich stark ausfillt, treten Modenspriinge auf.

e Durch den treibenden Strom, weil dieser ebenfalls durch Ohmsche Heizung
die Temperatur der Diode dndert. Eine Stroménderung hat eine Variation der
Ladungstriagerkonzentration zur Folge. Auch dies beeinflusst den Brechungs-
index. Neben diesen Effekten auf die Wellenldnge steigt mit anwachsendem
Strom proportional die Ausgangsleistung der Laserstrahlung. Wie bei der
Temperaturanderung verschiebt sich ebenfalls das Verstarkunsprofil relativ zu
der Wellenldnge und es treten Modenspriinge auf.

Die Temperatur hat den grofiten Einfluss auf die Wellenldnge und somit wird
eine grobe Einstellung der Wellenldnge anhand der Temperatur vorgenommen.
Ein schnelles Durchstimmen, wie sie fiir eine grofle Zeitauflosung bei der TDLAS
benétigt wird, ist wegen den hohen thermischen Massen jedoch nicht moéglich. Fiir die
Temperaturregelung ist ein Peletier-Element an der Laserdiode angebracht, welches
durch einen Regelkreis die Laserdiode stabil mit einem Fehler von 0,1°C auf der
eingestellten Temperatur von 20 —40°C halt. Eine weitere Erhohung der Temperatur
wiirde zu einer deutlichen Verkiirzung der Diodenlebensdauer fithren, wohingegen
eine weitere Erniedrigung Kondensationsprobleme durch die Luftfeuchtigkeit geben
wiirde [64]. Mit dem Piezoelement an dem Gitter kann die geforderte schnelle
Durchstimmung erfolgen, jedoch ist die Durchstimmbarkeit sehr begrenzt, da die
Uberlagerung der internen und externen Resonatormoden, siehe Abbildung die
Modensprung-freie-Bandbreite eingrenzt, weil sich durch das Piezoelement nur die
Moden des dufleren Resonators verschieben. Um die Modensprung-freie-Bandbreite
zu erhohen, werden die Moden des internen Resonators durch eine Stroménderung
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simultan, wie bereits beschrieben iiber eine Verdnderung der optischen Lange des
Resonators, verschoben.

Verwendetes Lasersystem

In dieser Arbeit werden, um die in Tabelle eingetragenen Uberginge zu vermes-
sen, zwei Laserkopfe des Modells DL100 L der Firma Toptica Photonics verwendet.
Diese werden durch zwei Laserkontrolleinheiten (Modell SC100) derselben Firma
angesteuert. Die Laserkopfe werden 30 min vor einer Messung gestartet, um die
Temperatur und damit die mittlere Wellenldnge zu stabilisieren. Zur Wellenlan-
gendurchstimmung wird eine Stromrampe an die Photodiode angelegt. Um den
durchstimmbaren Bereich zu erhéhen wird synchron die Spannung an dem Piezo-
kristall erhoht. Dies verursacht eine gleichméfige Drehung des Gitters. Eine der
Stromrampe proportionale Spannung wird vom Controller des Laserkopfes aus-
gegeben und mit einem Oszilloskop gemessen. Ebenfalls gibt der Controller ein
Triggersignal fiir das Oszilloskop in der eingestellten Rampenfrequenz aus. Die
Stromrampe wird soweit erhoht bis an beiden Rédndern der Stromrampe Moden-
spriinge auftreten. Die eingestellten Betriebsparameter zu den Laserkopfen sind in
den Tabellen [3.3] und [3.4] eingetragen.

Betriebsparameter Wert

Temperatur (330,8 +0,1) K
Strommittelwert (152 4+ 1) mA
Scanfrequenz 11,94 Hz

Tabelle 3.3: Die verwendeten Betriebsparameter fiir den 811,5 nm-Laserkopf.

Betriebsparameter Wert

Temperatur (313,8+0,1) K
Strommittelwert (323 £ 1) mA
Scanfrequenz 12,01 Hz

Tabelle 3.4: Die verwendeten Betriebsparameter fiir den 1083,0 nm-Laserkopf.

3.5.2 Das Referenzsystem

Aufgrund der vielen Einfliisse auf die Wellenldnge der Laserdiode muss die Wel-
lenldnge bei einer Absorptionsmessung iiberwacht und gemessen werden. In dem
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benutzten Aufbau geschieht dies in zwei Schritten. Es wird zunéchst eine Referenz-
quelle verwendet, in welcher dieselben metastabilen Zustande in hoher Konzentration
vorliegen. Dies ist eine Hohlkathodenlampe (Cathodeon See-Throw Hollow Cathode
Lamp Ar/Fe), welche mit Argon gefiillt ist. Wird ein Teil des Strahles ausgekoppelt
und durch die Hohlkathode geleitet, wird in dieser gleichermaflen wie in dem zu
messenden Plasma ein Teil den Lichtes absorbiert, was als peakformiger Abfall der
Intensitit gemessen werden kann, wie in Abbildung [3.14] dargestellt ist. Das Zentrum
des Minimums kann nun der bekannten Wellenlinge des Ubergangs zugeordnet
werden, da die Verschiebung und die Verbreiterung aufgrund des geringen Drucks
von 5 — 50 torr als gering angenommen werden kann (vgl. Abschnitt .

r Transmission Fabry-Perot-Interferometer
Transmission der Hohlkathodenlampe

i N LA

Transmission

Relative Frequenz

Abbildung 3.14: Schematische Zeichnung der Transmission des Referenzsystems.

Um aus dieser aus der Literatur bekannten Wellenldnge die Wellenldnge zu jedem
Zeitpunkt der an der Laserdiode angelegten Stromrampe bestimmen zu kénnen, wird
eine relative Wellenldngenbestimmung benétigt. Diese wird mit einem Fabry-Perot
Interferometer(FPI) durchgefiihrt. Dieses besteht aus zwei teildurchléssigen hoch-
reflektierenden sphéarischen Spiegeln, deren Fokuspunkt in ihrer Mitte liegt. Diese
beiden Spiegel bilden einen optischen Resonator. Wird ein Laserstrahl achsennah
durch den ersten Spiegel geleitet, dann wird er immer wieder von den Spiegeln
reflektiert. Nach der vierten Reflexion interferiert der Strahl in Fokuspunkt mit
sich selbst. In Abhéngigkeit von der Wellenlédnge des Lasers kann die Interferenz
destruktiv oder konstruktiv sein. Durch die teildurchléssigen zweiten Spiegel kann

39



3 Experimenteller Aufbau

bei konstruktiver Interferenz ein Teil des Lichtes den Resonator passieren und wird
durch eine Photodiode detektiert. Bei der Durchstimmung der Laserdiode mit einer
Stromrampe kann immer dann ein schmales Maximum in dem transmittierten Si-
gnal gemessen werden, wenn die Wellenlédnge des Lasers die Resonanzbedingung des
Resonators erfiillt. Der spektrale Abstand, in denen die Resoanzbedingung erfiillt
ist, wird freier Spektralbereich(FSR) AFSR genannt und berechnet sich aus der
Resonatorldnge [ mit der Gleichung Mit diesen scharfen Peaks lasst sich die
Relativbestimmung der Wellenldnge des Diodenlasers durchfiihren. Dies ist moglich,
da die Wellenldnge in einem Modensprung freien Bereich proportional zum Strom
ist und dieser aufgrund der konstanten Steigung der Stromrampe linear mit der
Zeit ansteigt. Somit ist eine Linearitdt der Wellenldnge mit der Zeit gegeben deren
Proportionalitdtsfaktor aus der Zeitdifferenz der Peaks gewonnen werden kann. In
der vorliegenden Arbeit wurde das FPI des Modells DL.100 der Firma Toptica Pho-
tonics mit integrierter Photodiode verwendet. Aus der angegeben Resonatorldnge
von 75 mm ldsst sich der AFSR zu 1 GHz bestimmen.

3.5.3 Wavelengthmeter

Zur Bestimmung der Wellenlénge kann neben dem Referenzsystem ein Wavelenght-
meter (Modell WS-6D) verwendet werden. Dieses ist ein abgeschlossenes erwerbbares
Messgerit der Firma HighFinesse®. Der Hersteller gibt an, dass das Messprinzip
des Wavelenghtmeters auf einem Solid-State Fizeau Interferometer basiert. Das
kalibrierte Wavelenghtmeter analysiert mit der dazugehorigen Software das Interfe-
renzbild des Interferometers, welches mit einem Diodenarray aufgenommen wurde.
Bei ausreichender Belichtungsstiarke kann eine Messfrequenz von 1000 Hz erreicht
werden. Falls die Belichtungsstarke jedoch nicht ausreicht, kann die Belichtungszeit
erhoht werden, was jedoch die Messfrequenz verringert. Aus der Analyse resultiert
ein Wert fir die eingestrahlte Wellenldnge, deren Genauigkeit der Hersteller im
Messbereich von 420-1100 nm mit 600 MHz angibt [66].
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4.1 Vorbereitende Messungen

4.1.1 Spannung-Strom-Charakteristik
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Abbildung 4.1: Strom- und Spannungssignal des Arrays mit dem Gitterdesign
GD1 bei einer bipolaren Dreieckspannung mit 600V, einer Frequenz von 10kHz
und einem Gasfluss von 1slpm.

pp?

Aufgrund der Neukonzeption des Gitter- und Reaktordesigns wird eine Spannung-
Strom-Charakteristik mit dem Gitterdesign GD1 im eingeschwungenem Zustand
aufgenommen, um zu iiberpriifen ob sich ein dhnliches Verhalten zeigt, wie es bei
vorhergegangenen Gitterkonfigurationen beobachtet wurde. Den gemessenen Verlauf
zeigt die Abbildung Die schwarze Kurve stellt den Verlauf der angelegten
bipolaren Dreiecksspannung dar und die rote den Strom. Aufgrund des kapazitiven
Aufbaus der Gitter kann der Strom I als Anderung der Ladung eines Kondensators
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_dQ _ U
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dt dt

(4.1)

aufgefasst werden. Zunéchst zeigt die U-I-Charakteristik genau ein solches, fiir eine
Dreieckspannung rechteckiges, Verhalten, welches Verschiebungsstrom genannt wird.
Dieser ist in der Abbildung durch gestrichelte Linien angedeutet. Ubersteigt jedoch
die Spannung in der positiven Halbperiode einen bestimmten Wert, dann ziindet
die Entladung und die zu den Elektroden flielenden freien Ladungstriger erzeugen
einen zusédtzlichen Strom zum Verschiebungsstrom. Dieses Verhalten deckt sich
mit denen aus vorangegangen Arbeiten zu Mikroplasma-Arrays [7] [8] und tritt
sowohl bei Silizium-basierten Arrays, als auch bei Metallgitter-Arrays auf. Demnach
verhélt sich das neue Gitterdesign wie 4 Arrays der alten Konfiguration, welche nur
aus einem einzelnen Subaarray mit einem konstanten Kavitdtendurchmesser und
Kavitdtenabstand besteht [59].
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Abbildung 4.2: Strom- und Spannungssignal eines 50x50 Arrays mit pyramidialen
Kavitdten einer Kantenldnge von 50 pm bei einer Spannung von 650V __, einer
Frequenz von 10kHz und bei einem Druck von 350 mbar [59].

pp?

Auffillig ist im Gegensatz zu andern Metallgitterkonfigurationen die grofie zeitliche
Ausdehnung und der grofie Beitrag des Entladungsstroms. Die zeitliche Ausdehnung
des Stroms lésst sich mit den unterschiedlichen Kavitdtengréfien in dem untersuchten
Aufbau erkldren. Diese haben deshalb eine anderen Spannungs-Schwellenwert fiir
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die Ziindung und ziinden nacheinander. Dieses Verhalten wurde bereits von [67]
beobachtet und ist in Abbildung dargestellt.
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Abbildung 4.3: Spannungsabhéingiges Ziindverhalten einzelner Subarrays mit
Kavitdtenweiten von 25, 50, 100 und 150 pm in der positiven Halbperiode bei einer
Spannung 550V__, einer Frequenz von 10 kHz und bei einem Druck von 700 mbar
[67].
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Zwischen den einzelnen Subaarrays ist ein zu grofler Abstand, als dass Entladungswel-
len, wie sie in vorangegangenen Arbeiten beobachtet werden konnten, die Entladung
tibertragen konnen [68]. Eine weitere Erklarung fiir die grofe zeitliche Ausdehnung
kann in dem beobachteten mehrfachen Ziinden der selben Kavitdt in einer Halbperi-
ode liegen [59]. Der grofle Beitrag lasst sich auf die groBe Anzahl an Kavitéten der
verwendeten Gitter gegeniiber den iiblichen Arraydesigns zuriickfithren, da in jeder
Kavitédt ein Strom umgesetzt wird.

Fazit

Der Vergleich der UI-Charakteristik mit dlteren Messungen zeigt, dass das neue
Gitterdesign mit vier Subarrays ein dhnliches Verhalten zeigt, wie die Summe von vier
Arrays der alten Gitterkonfiguration mit unterschiedlichen Kavitdtendurchmessern
und somit eine Vergleichbarkeit mit diesen hergestellt werden kann. Da die Messung
des Stroms eine integrale Messung fiir das gesamte Gitter ist, konnen die Beitréige
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der einzelnen Subarrays nicht voneinander getrennt werden. Dies fiihrt zu einem
zeitlich ausgedehnteren Entladungsstrom im Vergleich zu einem Array mit nur einem
Subarray. Ebenfalls ist der Betrag des Endladungsstroms grofler, da vier Subarrays
mehr Kavititen haben und in jeder Kavitit ein Strom umgesetzt wird.

4.1.2 Spektrum

Zur Uberpriifung der Dichtigkeit des neu entwickelten Reaktors wird ein Ubersichts-
spektrum der Emission des Arrays aufgenommen. Mit dem Spektrum kann ebenfalls
beurteilt werden, ob die Prozesse im Plasma vergleichbar sind mit vorangegangenen
Arbeiten an Mikroplasma-Arrays [7][8][59], denn es liefert einen Uberblick iiber die
in der Entladung enthaltenenen Spezies.

Das Ubersichtsspektrum im Wellenléingenbereich 200 —1100 nm wurde aufgenommen
mit einem Spektrometer des Modells HR4C3931 der Firma OceanOptics. Dabei
wurde das Giterdesign GD1 im Reaktor bei Atmosphéarendruck mit einer Mas-
senflussrate von 0,7 slpm Helium und einer bipolaren Dreieckspannung mit einer
Amplitude von 400 V und einer Frequenz von 10 kHz betrieben. Das Emissionsignal
aus der Mitte des zweiten Subarrays wurde mit einem Kollimator und einem 600 pm
dicken Lichtleiter (Modell: OceanOptics, UV-BX) durch die Glashaube auf den Ein-
gang des Spektrometers abgebildet. Das Emissionssignal, welches vom Spektrometer
ausgewertet werden kann, hat somit seinen Ursprung in wenigen Kavitdten und
ist somit gering. Um dennoch ein ausreichendes Signal-zu-Rausch Verhéltnis fiir
ein aussagekraftiges Spektrum zu erhalten wird eine Intergrationszeit von 10ms
gewahlt.

Mit dieser Integrationszeit ist eine zeitliche Auflosung des Entladungsverhaltens
nicht moglich, da die Periodendauer der Anregungsspannung 0,1 ms betrigt und
somit iiber 100 Entladungsperioden gemittelt wird.

Das erhaltene Spektrum ist in Abbildung dargestellt. Die Spektrallinien zu den
wichtigen Spezies sind ebenfalls markiert. Im Spektrum lassen sich die Emissionsban-
den des ersten negativen Stickstoffbandes identifizieren. Der Stickstoff ist in geringen
Volumenanteilen schon im Arbeitsgas als Verunreinigung enthalten und wird ef-
fizient angeregt. Dariiber hinaus sind Sauerstofflinien zu erkennen, welche auf die
Verunreinigung des Systems durch Riickdiffusion der Umgebungsluft schlielen lassen.
Die Verunreinigungen im Reaktor lassen sich aufgrund des Spektrums dennoch
als gering einstufen, wenn die Intensitédten der Stickstoff- und der Sauerstofflinien
mit denen der Heliumlinien verglichen werden. Dies ldsst sich ebenfalls aus dem
Fehlen von OH-Linien schliefen, welche zum Beispiel bei 30 — 310 nm zu beobachten
wéren [55]. Weiterhin fillt die Anwesenheit von einer geringen Menge ionisiertem
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Helium, welche eine Ionisierungsenergie von 24,587V hat [47]. Aufgrund dessen
kann von Elektronenenergien im Mittel von einigen eV ausgegangen werden. Diese
Annahme wird durch die Anwesenheit des ersten positiven Stickstoffbandes mit
Anregungserergien von 22 eV gestiitzt |7].

16000 T T T T T T T T T T T T
He |

- 12000 - 1. negatives Band .
kS
3 l_l_\ Ol
@]
O,
§ 8000 - .
% He |
= He |

He | \ J ol

0 A-lL..J Abics, LJ 1 L | -

300 400 500 600 700 800 900 1000
Wellenlange [nm]

Abbildung 4.4: Ein Ubersichtsspektrum einer Helium-Entladung im Mikroplasma-
Array bei einem Massenfluss von 0,7 slpm, einer Amplitude von 400V und einer
Frequenz von 10 kHz.

Fazit

Das Spektrum weifit auf eine Verunreinigung hin, welche jedoch als gering einzuschét-
zen ist. Zur Verringerung der Riickdiffusion der Umgebungsluft durch den Gasauslass
des Reaktors wurde fiir die Absorptionsmessungen eine ca. 1 m lange Gasleitung
installiert. Ebenfalls ist der Gasmengenstrom etwas geringer gegeniiber dem in den
Absorptionsmessungen, bei denen er 1slpm betragt. Dies filhrt zu einer geringeren
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Verunreinigung bei vorliegen eines etwaigen Lecks und einer geringeren Riickdiffusi-
on [50]. Die Elektronenenergien kénnen durch Betrachtung der Anregungsenergien
auftretender Atome und Molekiihle im Mittel auf einige eV abgeschétzt werden.

4.1.3 Strahlprofil des Lasers

Eine Annahme, die bei der Berechnung der Metastabilendichte aus der Transmission
gemacht wird ist die Homogenitét des Laserstrahls. Um diese zu iiberpriifen wird
das Strahlprofil des Lasers vermessen. Ebenfalls liefert das Strahlprofil wichtige
Informationen wie den Strahlradius, die fiir die Justierung des Laserstrahls fiir die
Auswertung der Absorptionsmessungen bendtigt werden. Ebenfalls erleichtert die
Kenntnis des Strahlprofils die Justierung des Lasers iiber die Gitteroberflache.

Messaufbau

Zur Bestimmung der Lasergeometrie am Ort des Mikroplasma-Arrays wird im
Aufbau aus Abbildung der Plasmareaktor durch eine verstellbare Kantenblende
ersetzt. Ihr Aufbau ist in Abbildung skizziert. Die Kantenblende lésst sich in
horizontaler Richtung mit einer Mikrometerschraube in 1 pm-Schritten verstellen.
Die Kantenblende kreuzt den Laserstrahl an dem Ort, an dem sich die Mitte
des Plasmareaktors befunden hat. Durch Drehen der Kantenblende um 90° und
Verwendung der zweiten Mikrometerschraube kann die vertikale Komponente der
Lasergeometrie vermessen werden.

Auswertung

In Abbildung und [£.7] sind die Messwerte der von der Laserdiode ausgegebenen
Spannung U gegen die vertikale bzw. horizontale Verschiebung der Kantenblende x
bzw. y angegeben und angefittet. Die nachfolgenden Rechnungen wurden alle fiir
die horizontale Richtung durchgefiihrt, sind aber durch einen Wechsel der Variablen
x und y ebenfalls auf die vertikale Richtung iibertragbar.

Der Laserstrahl kann nédherungsweise als Gauf’sches Strahlenbiindel angenommen
werden [Zitat]. Dessen Intensitétsverteilung I(r, z) ldsst sich in Zylinderkoordinaten
durch

2r?
I(T, Z) = Imax exp <_w2> (42)
(2)
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Kantenblende

Drehung Mikrometerschraube
Verschiebung

Mikrometerschraube

\ Verschiebung

Abbildung 4.5: Schematische Zeichnung der Kantenblende, welche drehbar gela-
gert und in der Horizontalen- und der Vertikalen-Achse mikrometergenau mit zwei
Mikrometerschrauben verstellt werden kann.

ausdriicken [62]. Dabei ist w(z) der ortsabhéngige Strahlradius und I,,,, die ma-
ximale Intensitdt in der Mitte des Strahls. Die Leistung des Lasers kann {iber
das Flachenintegral senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des Laserstrahls berechnet
werden. Wird nun eine Kantenblende senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des Laser-
strahls in den Laserstrahl geschoben, verringert sie die Flache des Fliachenintegrals
und die transmittierte Leistung P kann iiber

o0 2 2 e’} 2 2
Ptrans = Imam / €xp %dw / exp %dy (43)
@ ) —o0 W)

0

bestimmt werden. Dabei werden die Kartesischen Koordinaten verwendet und die
Position der Kantenblende ist . Das Auflosen der Intergale ergibt

1—erf (\fx())] . (4.4)

Aufgrund der Proportionalitdt der ausgegebenen Spannung der Diode zu der einfal-
lenden Lichtleistung zeigt der Vergleich des erhaltenen Ausdrucks mit der Fitfunktion
aus den Abbildungen dass der Fitparameter B mit g gleichzusetzen

P,

trans

=P,

1
2

und
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Abbildung 4.6: Messwerte der Spannung der Photodiode U in Abhéngigkeit der
vertikalen Position der Kantenblende x und einer an die Messwerte angepassten
Funktion.

ist. Daraus ergibt sich mit den bestimmten B fir die vertikale Messung ein ver-
tikaler Strahlradius w, von (53,2 £+ 0,6) pm und ein horizontaler Strahlradius wy,
von (57,0 £+ 0,1) pm. Die Fehler wurden durch die Gauf’sche Fehlerfortpflanzung
aus den Fehlern der Anpassungsfunktion berechnet. Der Laserstrahl hat somit trotz
der vorgeschalteten Lochblende einen leicht elliptischen Strahlenquerschnitt. Dies
ist der unterschiedlich starken Divergenz in die horizontale und vertikale Richtung
geschuldet. Eine weitere Verkleinerung der Lochblende wiirde zu Beugungseffekten
fithren und die Leistung des Laserstrahls weiter herabsenken.

Fazit

Da die Abhéangigkeit der transmittierten Laserleistung von der Kantenblendenpo-
sition der theoretischen Kurve eines Gaufy’schen Strahlenbiindels folgt, kann die
Annahme eines Gaufy’schen Strahlenbiindels bestétigt werden. Demnach hat der
Laserstrahl iiber dem Mikroplasmaarray nicht die Form eines homogenen Zylinders.
Die Abhéngigkeit des Strahlradien w, j(z) vom Abstand zum Fokuspunkt kann
iiber
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Abbildung 4.7: Messwerte der Spannung der Photodiode U in Abhéngigkeit der
horizontalen Position der Kantenblende x und einer an die Messwerte angepassten
Funktion.

2

z

wv,h(z) = wv,h;() 1 + (Z) (45)
R

aus dem Strahlradius im Fokuspunkt w, ;.o und der Rayleighlinge 2z berechnet
werden [62]. Diese ist iiber die Wellenlédnge A definiert als

= o, (4.6)

Werden fir w,, der gemessene Radius eingesetzt und die mittlere Wellenlénge
des 811,5 nm-Laserkopfes, dann ergibt sich die in Abbildung dargestellte Ab-
héngigkeit des vertikalen Strahlradiuses vom Fokusabstand. Fiir den horizontalen
Strahlradius verhélt sich der Strahlradius dquivalent. Fiir den Bereich iiber den
Kavitéaten lasst sich der Strahl in erster Naherung als Zylinderférmig annehmen. In
groferer Entfernung stimmt diese N&dherung nicht mehr.
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Abbildung 4.8: Abhéngigkeit des Strahlradius vom Abstand zum Fokuspunkt.
Der eingeramte Bereich ist der Strahlbereich iiber den Kavitaten.

4.2 Messung der Metastabilendichte im Mikroplasma-Array

Um die Metastabilendichte iiber dem Array zu vermessen, wird der Aufbau aus
Abschnitt verwendet. Zur Justierung des Laserstrahls iiber das Mikroplasma-
Array wird der Reaktor mit Hilfe der Halterung aus Abbildung positioniert.
Diese besteht aus je einer Mikrometerschraube fiir die Hohenverstellung und die
horizontale Verschiebung senkrecht zur Strahlrichtung des Lasers und einem Halter
mit dem sich der Reaktor um drei orthogonale Achsen drehen lasst.

Das Array mit dem Gitterdesign GD2 wird bei Atmosphéirendruck mit einer Mas-
senflussrate von 1slpm Argon und mit einer bipolaren Dreieckspannung mit einer
Frequenz von 10 kHz und einer Amplitude von 400 V betrieben. Die vier Messungen,
wie in Abschnitt beschrieben, werden durchgefithrt. Dabei wird der Laser nicht
ausgeschaltet sondern zugedeckt, damit die Temperatur des Laserkopfes stabil bleibt
und sich die Wellenldnge nicht dndert. Auch werden alle Messungen, bei denen das
Plasma eingeschaltet sein muss, hintereinander ausgefithrt um das Plasma mdoglichst
wenig zu verdndern. Die Abbildung stellt den Verlauf des nach Abschnitt
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Reaktor

Nei .
Halter {e\lgung Mikrometerschraube

. Drehung
Neigung

Verschiebung

Mikrometerschraube

\ Verschiebung
Abbildung 4.9: Schematische Zeichnung der Halterung des Reaktors. Zur Jus-

tierung des Laserstrahls ist der Reaktor in zwei Richtungen verschiebbar und um
drei orthogonale Achsen drehbar.

2.5.2| berechneten logaritmischen Intensitatsverhaltnisses In (IL) zur Messzeit dar.

Ebenfalls sind die Messignale der PD1 hinter der Hohlkathoderﬁampe und der PD2
hinter dem Fabry-Perot Interferometer abgebildet.

In dem Verlauf von In (i) ist kein Linienprofil zu erkennen und auch eine Computer
gestiitzte Analyse fiihrt zu keinem Ergebnis. Somit 14sst sich keine Metastabilendichte

berechnen.

Fazit

Ein Absorptionsprofil kann nicht detektiert werden, obwohl der Laser bei der rich-
tigen Wellenlénge betrieben wird. Dies kann aus dem Transmissionsminimum der
Strahlung durch die Hohlkathodenlampe aus Abbildung verifiziert werden. Eine
Verschiebung der Spektrallinie aus dem begrenzten Messbereich, wie sie in Abschnitt
beschrieben wird, kann ebenfalls durch Betrachtung des Transmissionssignals
des Fabry-Perot-Interferometers ausgeschlossen werden. Die verschobene und verbrei-
terte Spektrallinie miisste komplett auflerhalb des Messbereiches liegen, welcher sich
sowohl um mindestens 6 GHz in Richtung hoéherer Frequenzen, als auch niedrigerer
Frequenzen um den aufgrund des niedrigen Druckes als unverschoben geltenden
Absorptionspeak der Hohlkathodenlampe erstreckt. Ebenfalls auszuschlieflen ist eine
fehlerhafte Justierung, denn diese kann {iberpriift werden, indem der Reaktor weiter
in den Laserstrahl hineingefahren und gleichzeitig die Laserleistung, die an der PD3
gemessen werden kann, beobachtet wird. Gleiches gilt fiir die Neigung des Reaktors.
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Abbildung 4.10: Das gemessene In (i), die Ausgangsspaannung der PD1 und
PD2 aufgetragen gegen die Messzeit fiir eine Absorptionsmessung eines Arrays
mit dem Gitterdesign GD2 wird bei Atmosphérendruck mit einer Massenflussrate
von 1slpm Argon unde einer bipolaren Dreieckspannung mit einer Frequenz von

10kHz und einer Amplitude von 400 V.

Trotz einer Erhohung der angelegten Frequenz und die Anderung der Wellenform auf
eine Rechteckspannung, was eine héheren Leistung im Plasma zur Folge hat und zu
einer hoheren produzierten Metastabilendichte fithren sollte, kann keine Absorption
festgestellt werden. Somit kann das Ausbleiben einer beobachtbaren Absorption
auf eine zu geringe Empfindlichkeit des Messaufbaus fiir den entwickelten Reaktor
zurickgefithrt werden.

4.3 Abschatzung der Empfindlichkeit des TDLAS-Aufbaus

Um die Ursache der zu geringen Empfindlichkeit zu finden, wird im folgenden Kapitel
der Gasfluss im neu entwickelten Reaktor simuliert. Eine weitere fiir die Produktion
der Metastabilen interessante Simulation ist die des elektrischen Potentials der
Metallgitter-Arrays. Aus diesen Simulationen kann ein geometrischer und ein zeitlich
bedingter Umrechnungsfaktor fiir eine Referenzmessung in einer leichter zugénglichen
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Plasma-Quelle berechnet werden. Dies liefert schlussendlich eine Abschétzung der
Empfindlichkeit des verwendeten Messaufbaus fiir Mikroplasma-Arrays.

4.3.1 Grundlagen der numerischen Stromungssimulation

Die Gasstromung hat neben den elektrischen Feldern einen grofien Einfluss auf
die Verteilung und den Transport der Teilchen in einem Reaktor. Da eine Ab-
sorptionsmessung, wie sie in Abschnitt beschrieben wird, iiber Gradienten in
der Dichteverteilung in Richtung der Laserstrahlung gemittelt wird, kann dieser
Transport erheblichen Einfluss auf das Messergebnis haben.

Als anschauliches Beispiel dient die Abbildung Die gemittelte Metastabilen-
dichte ist in den drei Messvolumina der Lénge L (M1-M3) gleich gro8. Fiir den
longitudinalen Gradienten in der Metastabilendichte ergibt sich nach

1 L L I
= exp(nyol) = exp(2ngo - —+0-0—=)

- - (4.7)

IOMl Iy M2

die gleiche Transmission, obwohl eine Metastabilendichte nur in der oberen Hélfte des
Messvolumens vorliegt. Durch die Kenntnis der wahren Absorptionsldnge von L /2
ergibt sich anstatt des urspriinglichen Ergebnisses der Messung n, der tatsachlich
vorliegenden Metastabilendichtewert von 2n,.

Fiir einen transversalen Dichtegradienten wie in Abbildung ergibt sich mit

IO IO
I L+L, 5 TPl oy yep2n,-oL) | T

il (4.8)
Iy M3

sogar in der makrospkopischen Messung eine Abweichung der Transmission. Dabei
wird der Strahl in zwei Hélften mit den Anfangsintensititen I;., = 12—0 aufgeteilt.

Fiir die Genauigkeit der Berechnung der Metastabilendichte iiber die Absorpti-
onspektroskopie ist deshalb die Kenntnis der Metastabilenverteilung entscheidend.
Aus dieser kann eine Abschétzung der Absorptionslidnge getroffen werden, was zu
einem weniger gemittelten Ergebnis fiihrt.
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Abbildung 4.11: Ein Beispiel fiir eine Absorptionsmessung an einer inhomogenen
Dichteverteilung.

Ablauf einer Numerischen Stromungssimulation

Der Workflow einer solchen numerischen Berechnung mit der Finite-Element-
Methode ist schematisch in Abbildung zu sehen.

Auswahl der Grundgleichungen Die Auswahl der relevanten physikalischen Effekte
steht an erster Stelle. An diesem Punkt kann die Rechenzeit erheblich verkiirzt
werden, indem Effekte vernachléssigt werden, die nur einen geringen Einfluss auf
die Stromung haben. Es kann eine Hierarchie fiir die Stromungsmechanischen
Grundgleichungen aufgestellt werden. Diese ist in Abbildung dargestellt.

Die Navier-Stokes Gleichungen kénnen verwendet werden, wenn das Fluid als Konti-
nuum angesehen werden kann. Das bedeutet, dass von dem mikroskopischen Aufbau
der Materie abgesehen wird und die Gréfen Dichte und Temperatur an jedem Punkt
eines Korpers vorliegen. Eine Mafizahl, um die Anwendbarkeit der Kontinuumsme-
chanik abzuschétzen, ist die Knudsen-Zahl Kn. Diese beschreibt das Verhéaltnis der
freien Weglénge zur charakteristischen Grofie eines Systems. Fiir ein ideales Gas,
welches Maxwell-Bolzmann-verteilt ist, kann die Knudsen-Zahl aus der charakteris-
tischen Lénge [, der Temperatur 7T, dem Druck p und dem Teilchendurchmesser d
iiber
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Technische Aufgabenstellung
Nachrechnung einer Stromung

!

A : Auswahl der Grundgleichungen
und Randbedingungen

1

B : Geometrie- und Netzgenerierung

v

C : Auswahl einer numerischen
Methode (eines Programms)

v

D : Durchfithrung von Rechnungen und
Datenauswertung

v

Losung

Abbildung 4.12: Der Workflow zur Erstellung einer numerischen Loésung fiir ein

Fluidstrémung [69].

kpT

Kn=-—-8"_
V2rd?pl

(4.9)

bestimmt werden. Die Navier Stokes Gleichungen fiir kompressible Fluide setzt sich
aus dem Ausdruck

oY

ot

N

pi=p (5 + (@ V)5) =—Vppdi+ A+ V(-0 +F (410
mit der Geschwindigkeit ¢, dem Druck p, der Dichte p, der Viskositdt g und dem
Kompressionskoeffizienten A und der Kontinuitétsgleichung

op B
T +V(pv) =0 (4.11)

zusammen . Im Allgemeinen gibt der erste Ausdruck die Impulserhaltung in

Fluidstrémungen an. Die linke Seite der Gleichung stellt die substanzielle Beschleuni-
gung der Fluidelemente mit ihrem konvektiven Anteil da. Die rechte Seite setzt sich
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drehungsfreihe Stromungen Trigheitseffekte ("schleichend")

Abbildung 4.13: Hierarchie stromungsmechanischer Grundgleichungen .

aus den Anteilen der Druckkraft, der spezifischen inneren Kraft und weiteren Kréaften
f wie z.B. der Gravitation, die gegebenenfalls zu beriicksichtigen sind, zusammen.

Die Kontinuitétsgleichung beruht auf der Massenerhaltung in einer abgeschlossenen
Stromung. Dabei ist p die Dichte, und v die Geschwindigkeit im System, welche
beider orts- und zeitabhéngig sind. Fiir inkompressible Stromungen gilt

Op
£ =0 4.12
ot 0 (4.12)

Dies fiihrt zu dem Kontinuitatsgesetz fiir inkompressible Fluide in Rohrstromungen

A - v = const. (4.13)

mit der Querschnittsfliche A des Rohres und der mittleren Geschwindigkeit v, wie
es von Venturi beschrieben worden ist .

Eine Vereinfachung der Navier-Stokes kann erzielt werden, wenn anstatt einer kom-
pressiblen eine inkompressible Strémung vorliegt. In diesem Fall miisste die Dichte
des Fluids nicht als Zustandsgrofle, sondern als Stoffeigenschaft in die Berechnung
eingehen. Ein Kriterium, ob ein im Allgemeinen kompressibles Gas fiir die Simulation
als inkompressible angenommen werden kann, ist die Mach-Zahl. Mit dieser lasst
sich abschétzen, ob der Staudruck % pv? ausreicht, eine wesentliche Dichteinderung
hervorzurufen . Die Bernouli-Gleichung

56



4.3 Abschéitzung der Empfindlichkeit des TDLAS-Aufbaus

1
P+ 5[)02 = const. (4.14)

gibt den Zusammenhang zwischen Druck p und der Geschwindigkeit der Stromung
v an [70]. Umgeformt ergibt sich

dp 1 dv?
" = 56[1?7_1_02 (4.15)
dp 2

Fin anderer Ausdruck fiir Z—JZ ist das Quadrat der Schallgeschwindigkeit c,. Wird

dieser Ausdruck eingesetzt, findet sich folgende Formel:

d 1 dMa?
p 1+ =Ma?
2
Dabei wurde die Definition der Mach-Zahl
Ma=" (4.17)
c

s

an den passenden Stellen eingesetzt. Die Dichtednderung ist umso geringer, desto
kleiner die Mach-Zahl ist. Ein empirischer Grenzwert, unter dem die Dichteénde-
rung vernachléssigt und ein Gas in einer Stromung somit als quasi-inkompressible
eingeschitzt werden kann, ist bei einer Mach-Zahl unter 0,2 [70]. Somit kann ab
diesem Grenzwert die Navier Stokes Gleichung fiir inkompressible Fluide verwendet
werden, obwohl ein kompressibles Gas betrachtet wird.

Mit einer weiternen dimensionslosen Kennzahl fiir Stromungen, der Reynoldszahl
Re, kann entschieden werden, ob die Reibung in der Simulation vernachléssigt
werden kann. Mit vernachléssigbarer Reibung fallt der Viskositédtsterm aus der
Navier Stokes Gleichungen heraus. Die so erhaltenen Gleichungen werden Euler-
Gleichungen genannt.

Die Reynolds-Zahl ergibt sich aus dem Verhéltnis von destabilisierenden (Trag-
heitskraft) und stabilisierenden Einfliissen (Reibungskraft) in einer Stréomung. Die
Reynolds-Zahl lésst sich aus der dimensionslosen Form der Navier Stokes Gleichung

0 1 e o~ .~ 1 =
— — — V%4 (3-V)i+ -Vp = fae 4.18
5 " Re ( ) p p=f (4.18)
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gewinnen. Dabei wurden alle Geschwindigkeiten in Einheiten der charakteristischen
Geschwindigkeit V, alle Langen in Einheiten der charakteristischen Lénge L, etc.
ausgedriickt. Das Verhéltnis der Vorfaktoren des Viskositats- und des Konvektivterms
ergibt die gesuchte Reynoldszahl

Re = —, (4.19)

v

die von der kinematischen Viskositat v, der mittleren Geschwindigkeit v,, = V und
der charakteristischen Lange des Systems L abhéngig ist. Fir die Reynoldszahlen
Re » 1 werden Modelle ohne Reibung simuliert.

Ebenfalls werden bei der Aufstellung des mathematischen Modells die Wand- und
Randbedingungen festgelegt. Im klassischen Fall ist dies die Haftbedingung an der
Wand. Demnach ist die Geschwindigkeit an der Wand definitionsgemafl gleich Null.
Eine weitere Wandbedingung ist die Gleitbedingung, bei der an der Wand entweder
keine Reibung vorliegt oder eine Wandrauhigkeit angegeben wird.

Turbulenzmodelle Neben den stromungsmechanischen Grundgleichungen und den
Randbedingungen muss ein Turbulenzmodell in die mathematische Beschreibung im-
plementiert werden, sofern eine turbulente Strémung vorliegt. Vor der Beschreibung
der Turbulenzmodelle wird zunéchst auf die Unterschiede und Charakteristiken der
laminaren und der turbulenten Stromungsform eingegangen.

Die turbulente ist neben der laminaren die zweite Stromungsform. Fiir laminare
Stromungen iiberwiegen die stabilisierenden Reibungskréfte die destabilisierenden
Tragheitskréfte, wihrend bei der turbulenten Strémung der umgekehrte Fall eintritt
[70]. Aus diesem Grund zeichnet sich die laminare Strémung durch einen Schichtwei-
sen Aufbau aus, der sich nur durch die Brown’sche Molekularbewegung durchmischt.
Dabei kénnen die einzelnen Schichten eine unterschiedliche Geschwindigkeit aufwei-
sen [72]. Das parabolische Geschwindigkeitsprofil einer laminaren inkompressiblen
stationdren Stromung % = 0 zwischen zwei Platten und in einem Rohr kann aus
der Navier Stokes Gleichung mit der Haftrandbedingung (vy,,q = 0) berechnet
werden [73].

Bei einer turbulenten Stromung treten Querstréomungen und Wirbel auf, verursacht
durch eine Instabilitdt, welche zumeist an den Wandbegrenzungen der Stréomung
auftritt [70]. Demnach ist eine Charakteristik einer turbulenten Strémung eine starke
Durchmischung. Durch die nicht deterministischen unregeméfiigen Schwankungen
sind turbulente Stréomungen lokal instationdr. Global betrachtet kénnen jedoch
die zeitlichen Stromungsmittelwerte als stationér betrachtet werden [72]. Das Ge-
schwindigkeitprofil einer turbulenten Rohr oder Plattenstromung ist augrund der
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chaotischen Schwankungen verbreitert und in der Mitte des Rohres/ zwischen den
Platten bildet sich ein Plateau aus. Ein weiterer Unterschied ist, dass die Randschicht
mit sehr geringen Geschwindigkeiten an der Wand kleiner ist, als bei laminaren
Stromungen [72].

Fine Einteilung der Stromungsform wird iiber die Reynoldszahl vorgenommen.
Stromungen mit einer Re < 2300 werden als laminar angenommen. Oberhalb
von Re = 2300 wird die laminare Stromung zunéchst instabil gegeniiber kleinen
Storungen und dann turbulent |70].

Zwar beschreiben die Navier Stokes Gleichungen beide Strémungsformen, aber die
direkte numerische Simulation(DNS) ist nur fiir einfache Geometrien moglich, da
sowohl die Auflésung der kleinsten als auch den schnellsten entstehenden Wirbel
gewéhrleistet sein muss [69].

Eine Moglichkeit zur Reduzierung des Rechenaufwandes ist das Ausnutzen der glo-
balen zeitlichen Stromungsmittelwerte der turbulenten Stréomung. Die Vereinfachung
der Navier Stokes Gleichungen durch zeitliche Mittelwerte wird Reynolds-gemittelten
Navier-Stokes-Gleichungen (RANS) genannt. Dabei wird jede zu berechnende Va-
riable U (z;,t) als Summe eines zeitlichen Mittelwerts U(z;) und einer Schwankung
U’(x;,t) betrachtet. Mit dieser Vereinfachung sinkt der Informationsgehalt der Si-
mulation dahingehend, dass die Schwankungen in ihren Details nicht berechenbar
sind. Durch die Mittelungen treten bei den RANS zusétzliche Terme auf, welche als
Reynoldspannungen bezeichnet werden. Turbulenzmodelle bestehen aus zusétzlichen
Gleichungen fiir diese Reynoldsspanngen umd die RANS zu schlielen. Demnach
werden die Reynoldsspannungen in diesen Gleichungen durch die andern gemittelten
Groflen ausgedriickt [69].

Eine Auswahl an Turbulenzmodellen ist in Tabelle aufgelistet, die jeweilige
Theorie kann in der Fachliteratur nachgelesen werden [69][74].

isotrop, anisotrop,
Wirbelviskositdtsmodelle | RSM
algebraische Modelle, allgebraische

Prandtls Mischungsweg

Modelle ohne Transport, . Reynolds-
Nullgleichungsmodelle Baldwin-Lomax-Modell spannungsmodelle
. . . K — e-Modell
Differntialgleichungsmodelle, 7 — e-Modell
K — w-Modell
Transportmodelle, SST-Modell
Ein- /Zweigleichungsmodelle T — w-Modell

Spalart-Allmaras
Tabelle 4.1: Eine Einteilung von Turbulenzmodellen [69).

59



4 Messergebnisse und Diskussion

Geometrie und Diskretisierung Ein weiterer Arbeitsschritt fiir die Erstellung ei-
ner numerischen Simulation ist die Definition der Geometrie der Stromung. Eine
Vereinfachung der Geometrie auf die fiir die Ubertragung auf die realen Experimente
wichtigen Bereiche der Strémung kann hier eine weitere Verbesserung der Berechen-
barkeit liefern. Ebenfalls werden die Eigenschaften des Fluids und der Rénder in
das Modell implementiert.

Um die kontinuierlichen Differenzialgleichungen fiir einen digitalen Rechner bere-
chenbar zu machen, muss eine rdumliche und bei zeitabhéngigen Simulationen eine
zusatzliche zeitliche Diskretisierung des Modells durchgefiihrt werden.

Die zeitliche Diskretisierung wird durch Einteilen der Zeitachse in Intervalle erreicht.
Diese konnen eine feste Grofle haben oder vom Loser wahrend der Berechnung
angepasst werden. Der Zeitschritt n + 1 wird aus den ersten Ableitungen des
vorherigen Zeitschrittes n berechnet, somit ist der iiber die Taylorreihe approximierte
Fehler geringer, wenn die Zeitschritte und/oder die hoheren Ableitungen klein sind.
Der Loser passt antiproportional zu der Gréfle der hoheren Ableitungen die Lénge
der Zeitschritte an [69].

Durch die rdumliche Diskretisierung der Geometrie wird eine Unterteilung des Mo-
dellvolumens/der Modellfliche in ein Polyeder/Polygon-Netz durchgefiihrt. In den
meisten Féllen sind dies Tetraeder und Dreiecke. Den Netzpunkten (Knoten) werden
die anteiligen Volumen/Fléachen der angrenzenden Polyeder/Polygone zugeordnet.
Demnach haben die Knotenpunkte nach der Diskretisierung eine Volumen /Flachen-
Information und die Volumen/Fléachen eine diskrete Ortsangabe [69]. An den Wén-
den/Réndern und besonders an Ecken der Geometrie ist die Knotenpunktdichte
besonders hoch, da dort die Strémung grofie Anderungen erfihrt.

Da das mathematische Modell fiir die Knotenpunkte gelost wird, erhéht sich die
Genauigkeit, aber auch der Rechenaufwand mit der Feinheit des Netzes, wobei
der Rechenaufwand aufgrund der Mehrdimensionalitét der Gleichungen in einem
Knotenpunkt in héherem Mafle als die Auflésung des Modells steigt.

4.3.2 Gasflusssimulationen im Reaktor
Gasflusssimulation im gesamten Reaktor

Um das allgemeine Stromungsverhalten des Reaktors zu erfassen, wird der Gasfluss
im ganzen Reaktor simuliert. Mit dieser Simulation kann die Stromungsform im
Reaktor beurteilt und Bereiche identifiziert werden, in denen ein Stillstand des Gases
vorliegt. Diese Informationen kénnen zur Bewertung der Eignung des Reaktors fiir
die Katalyse verwendet werden.
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Fiir die Fluidmodelle des Reaktors wird die Simulationssoftware mit graphischer Be-
nutzeroberflache Comsol Multiphysics 3.5®E| verwendet. Die Grundgleichungen dieser
Simulation sind in diesem Fall die Navier Stokes Gleichungen und die Diskretisierung
wird mit der Finite-Elemente-Methode durchgefiihrt.

I"y -80 -60 -40 -20 0
mm

Abbildung 4.14: Das Simulationsmodell fiir die Fluidstrémung im ganzen Reaktor
mit dem Netz.

Fir die Simulation wird der Hohlraum des Reaktors aus Abbildung als Gaskanal
verwendet. Aus diesem wurden, um den Rechenaufwand zu verringern, die einzel-
nen Kavitdten entfernt. Als Einlass bzw. Auslass wird der linke bzw. der rechte
Swagelogadapter definiert.

Die kleinste charakteristische Lénge L des gesamten Systems besitzt der Raum
zwischen dem Gitter und der Glashaube mit 0,91 mm. Mit der fiir das System kleinen
Kanalquerschnittfliche von 19,2mm? ergibt sich eine fiir das System grofie mittlere
Geschwindigkeit v, von 0,85m/s aus der Gleichung [4.13] Mit der kinematischen
Viskositéit von dem im Gaskanal befindlichen Argon v 4,. 593 155 = 1,25 - 107°m?/s
ergibt sich nach Gleichung die Reynoldszahl zu Re ~ 611 . Die Machzahl
Ma = é ist in dieser Fluidstrémung mit ¢, 4, 293155 = 318 m/s gleich 2,67 - 1073
. Demnach kann mit der Navier Stokes Gleichung fiir inkompressible Fluide
und ohne Turbulenzmodell gerechnet werden. Die Simulationseigenschaften sind
in Tabelle hinterlegt und das diskretisierte Modell ist in der Abbildung
dargestellt.

Das Modell wird fiir den stationdren Fall gelost und in den Abbildungen und
wird der Geschwindigkeitsbetrag im Querschnitt durch den Mittelpunkt des
Entladungsvolumens in Richtung der Stromung und senkrecht dazu farbkodiert
dargestellt. Die Stromung weifit das typische Schichtsystem mit parabolischen

1Comsol Multiphysics 3.5 ist eine eingetragene Marke der COMSOL AB.
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Simulationsparameter Einstellung

Stromungsgleichung Navier Stokes Gleichung
fir inkompressible Fluide

Turbulenzmodell -

Wandbedingung Haftbedingung

Temperatur 293,15 K

Anfangs.- u. Umgebungsdruck 1atm

Einlass Massenflussrate 1slpm

Gas Argon

Auslassbedingung Umgebungsdruck

Riickstromung wird unterdriickt

Tabelle 4.2: Die Parameter fir die Gasflusssimulation des gesamten Reaktors.

Geschwindigkeitsprofil einer laminaren Strémung zwischen zwei parallelen Platten
mit einer maximalen Gescheindigkeit in der Mitte des Gaskanals iiber den Array von
~ 1,4m/s auf. An den Rédndern des Stromungskanals ist die Geschwindigkeit durch
die in das mathematische Modell implementierte Haftbedingung an den Wénden
gering und verschwindet definitionsgemafl direkt an der Wand. Ebenfalls ist ein
Stillstand des Gases in den Ecken des Entladungskanals zu verzeichnen. Dieses
Verhalten ist in Abbildung [4.16] dargestellt und hat seinen Ursprung darin, dass sich

sowohl der Gaseinlass als auch der Gasauslass nicht direkt in der Ecke befinden.

n Geschwindigkeitsbetrag (m/s)

24 1.2

20

0.8
16
0.6

12
0.4

o

0.2

-80 -78 -76 -74 -72 -70 -68 -66 -64 -62 -60 -58 mm

-85 -8 -5 -70 -65 -60 -55 -50 -45 -40 -35 -30 -25 -20 -15 ~-10 -5 o 5 mm

Abbildung 4.15: Geschwindigkeitsbetrag im Querschnitt in Richtung des Gas-
stroms mit einem Zoom auf den Gaseinlassbereich. Die globale Stromungsrichtung
ist von links nach rechts.

An den Ein- und Auslissen weicht die Stromung ebenfalls aufgrund des 90°-Winkels,
den das Gas passieren muss, wie in Abbildung dargestellt, vom Schichtaufbau
ab. An diesen Stellen stoft das Modell an seine Grenzen, da an diesen Stellen eine
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m Geschwindigkeitsbetrag (m/s)

Glashaube
B —— | —
sl Metallgitter-Array o

8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 mm

L] 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Abbildung 4.16: Geschwindigkeitsbetrag im Querschnitt in Senkrecht zur des
Gasstromsrichtung. Die globale Stromungsrichtung geht in die Bildebene hinein.

solch grofle Storung auftritt, dass hier Turbulenzen auftreten kénnen. Wie durch die
Reynoldszahl zu erwarten ist und aus der Simulation berechnet wurde, kehrt der
Fluss jedoch nach kurzer Zeit aufgrund der stabilisierenden Wirkung der Reibung
wieder in den laminaren Zustand zuriick. Uber den Kavititen ist der Fluss, wie in

den Abbildung und zu erkennen ist, homogen.

Geschwindigkeitsbetrag (m/s)

mm

32

28

24

20

16

12

-80 -75 -70 -65 -60 -55 -50 -45 -40 -35 -30 -25 -20 -15 -10 -5 o mm

Abbildung 4.17: Geschwindigkeitsbetrag der parallelen Ebene durch den Mittel-
punkt des Gaskanals. Die globale Strémungsrichtung ist von links nach rechts.

Gasflusssimulation in einem verkleinerten Modell

Um den Transport des Gases und den darin enthaltenen Teilchen in und um die
Kavitdaten beurteilen zu konnen wird eine Simulation der Strémung mit den Kavitéten
durchgefiihrt. Der Transport in und aus den Kavitéten ist fiir die angedachte Katalyse
eine wesentliche Grofle, denn in dem Metallgitter-Array befindet sich die katalytische
Oberfliche am Boden der Kavitdaten. Fiir die Messung der Metastabilen ist diese
Simulation ebenfalls von Bedeutung, da die Stromung als Verteilungsmechanismus
betrachtet werden muss.

Durch die Implementierung der einzelnen Kavitédten mit ihren geringen Durchmessern
von 50 — 200 pm miisste die Diskretisierung dermaflen verkleinert werden, dass
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Berechnungen auf einem leistungsfahigen Server notig werden wiirden. Da die
Stromung ohne die Kavitéten iiber dem Gitter homogen ist, wird, um dennoch die
Stromung mit den Kavitédten zu berechnen, das Modell vereinfacht und verkleinert.
Das vereinfachte Modell aus Abbildung[£.18]ist ein 5 mm langen Stiick des Gaskanals
iiber dem Array in dem sich 9 Kavitdten mit einem Durchmesser von 200 pm und
einer Hohe von 50 pm befinden.

-10 o

Abbildung 4.18: Das Simulationsmodell fiir die Fluidstromung im vereinfachten
Modell mit den Netzpunkten. Ausschnitt mit den 9 (3x3) Kavitéten.

Die 9 Kavitéten sind in einem 3 x 3-Feld in einem Abstand von 200 pm angeordnet,
damit die Einfliissse der Kavitédten untereinander in jeder Raumrichtung beurteilt
werden kénnen. Aufgrund der geringen Abmafle der Kavititen wird in diesem Fall
ein K — e-Turbulenzmodell fiir kleine Reynoldszahlen verwendet. Dabei handelt
es sich um ein Wirbelviskositdtsmodell, welches die turbulente kinetische Energie
K und die Dispositionsrate dieser Energie € als Parameter fiir die Modellierung
verwendet. Alle weiteren Simulationsparameter wurden aus dem Gesamtmodell
iibernommen.

In der Abbildung ist erneut der Querschnitt entlang der Flussrichtung des
Gases durch den Mittelpunkt des Reaktos dargestellt. Durch die Implementierung
der Kavitéten zeigt ein Vergleich mit dem selben Querschnitt ohne Kavitdten aus
Abbildung keine makroskopischen Verdnderungen des Flusses.

Bei der Betrachtung der Stromlinien in der Néahe bzw. in den Kavititen, wie sie in
Abbildung[4.20]dargestellt sind, wird deutlich, dass die Kavititen auf kleineren Skalen
die laminare Stromung stoéren. Diese Stérung ist jedoch so gering, dass der Abstand
zwischen den Kavitédten ausreicht, damit die Strémung zum ungestorten laminaren
Fall relaxiert. Somit liegt vor der nachfolgenden Kavitét die selbe Ausgangssituation
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Geschwindigkeitsbetrag (m/s)

1.6
1.2 1.2
0.8 1
0.4 0.8
0.6
0
0.4
_0-4 0.2
0.8 0

-2 -1 0 1 2 mm

Abbildung 4.19: Geschwindigkeitsbetrag im Querschnitt in Richtung des Gas-
stroms im vereinfachten Modell.

Stromlinien der Geschwindigkeitsverteilung

02?%
S — ~—

-0.1

-0.2

-0.4 -0.2 0 0.2 0.4 mm

Abbildung 4.20: Stromlinien der Geschwindigkeitsverteilung im Querschnitt in
Richtung des Gasstroms in der Ndhe der Kavitéten.

vor, wie vor der ersten und es entsteht keine Beeinflussung der benachbarten
Kavitdten untereinander.

Die Stromlinien, welche sich mit der die Kavitdtenoberfliche kreuzen, der mittleren
Kavitét, die die Stromung als erstes durchstromt sind in der Abbildung darge-
stellt. Die Stromlinien zeigen, dass die Stromungen bis zum Boden der Kavitéten
eindringen und die Stromlinien, die in die Kavitdt hineinreichen, héchstens 17,8 pm
iiber der Kavitdtenoberfliche enden.

Um die Abhéngigkeit dieser nachfolgend als Expansionsweite bezeichneten Grofie
von der Kavitdtengrofie und des Kavitdtenabstandes zu bestimmen, wurde die gleiche
Simulation fiir mehrere Kavitdatengrofien und -abstédnde durchgefithrt und die gemes-
senen Parameter in Abbildung[4.22] gegeneinander aufgetragen. Die Expansionsweite
steigt mit der Kavitdtengrofle, da die Storung in der Wand immer gréfler wird und
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Stromlinien der Geschwindigkeitsverteilung

mm

0.12 Expansionsweite

0.6 0.5 0.4 0.3 0.2 mm

Abbildung 4.21: Stromlinien der Geschwindigkeitsverteilung im Querschnitt in
Richtung des Gasstroms in der ersten Kavitdt und der eingezeichneten Expansi-
onsweite.

somit eine stirkere Turbulenz in der Kavitat erzeugt wird, was zu einer grofleren
Expansionsweite der Stromlinien fithrt. Unterhalb von 100 pm ist die Stérung der
Wandbedingung so gering, dass die Stromung nicht mehr in die Kavitaten eindringt.
Die Expansionsweite bleibt unverédndert unter der Kavitdtenabstandsvariation, da
die Stérung des laminaren Flusses aufgrund der geringen Abmafle der Kavititen
nur gering ist und somit in kurzem Abstand durch die stabilisierenden Reibungen
wieder in den laminaren Fluss {ibergeht. Somit liegen bei Erreichen der néchsten
Kavitdt die gleichen Bedingungen vor wie vor der ersten Kavitéat. Deshalb kénnen
die Kavitdten unabhéngig voneinander betrachtet werden.
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Abbildung 4.22: Expansionsweite der Stromlinien in Abhéngigkeit vom Kavité-
tendurchmesser /abstand.

Gasflusssimulation mit Temperaturanderung

Aus vorangegangen Arbeiten ist eine Erwidrmung des Metallgitters beobachtet
worden [7]. Temperaturunterschiede verursachen nach dem idealen Gasgesetz bei
konstantem Druck eine Dichteéinderung und beeinflussen somit eine Gasstrémung.
Aus diesem Grund wird eine nicht-isotherme Stromung simuliert.

Dazu wird das vereinfachte, isotherme Stréomungsmodell des vorherigen Kapitels in
diesem Abschnitt um den Warmetransport erweitert. Dem gesamten Gitter wird
dabei eine Temperatur 7T vorgegeben, welche sich mit der Gleichung

T(t) = Ty + (T — Tp) - [1 —exp (j_t)] (4.20)
beschreiben ldsst. Dabei ist T, die Temperatur im Gleichgewicht, T, die Anfangs-
temperatur. Dieser Temperaturverlauf ist die Lésung der Warmetransportgleichung
flir einen Wéarmestrom in das Gitter und den Warmeverlust durch Wéarmeleitung.
Der einfallende Warmestrom kann entweder durch Ohmsche Heizung der Kontakte
und der Leitung oder durch das Plasma entstehen. Es wurden Untersuchungen zum
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Temperaturverlauf an einer &hnlichen Gitterkonfiguration durchgefithrt und es ergab
sich ein Wert fiir die Zeitkonstante 7 von 0,131/min [7].

Nach der Erwirmung des Reaktors nach Gleichung befindet sich der Reaktor
makroskopisch im Thermodynamischen Gleichgewicht und hélt seine Temperatur.
Mikroskopisch betrachtet wird das Gas durch die Entladung periodisch geheizt.
Durch die grofle thermische Masse und die hohe Entladungsfrequenz des Reaktors
ist eine Schwankung der makroskopischen Temperatur nicht festzustellen .

Fiir die Stromungssimulation wird die Plasmaheizung durch einen peakférmigen
Offset von 30K der Oberflichentemperatur des Gitters innerhalb der Kavitidten
simuliert. Die Frequenz der Peaks ist dabei die doppelte Entladungsfrequenz, da
die Entladung sowohl in der positiven als auch der negativen Halbperiode brennt.
Die gewéhlte Offsethohe von 37 K Grad entspricht der Differenz aus der gemessenen
Maximaltemperatur von ~ 298 K der dhnlichen Gitterkonfiguration bei Betrieb in
Argon bei Atmosphérendruck und der ersten Rotationstemperatur von ~ 335 K, wie
sie in Mikroplasma-Arrays gemessen wurde [@]

mm
0.4

0

-0.4

2 -1 0 1 2

Abbildung 4.23: Das 2D Simulationsmodell fiir die nicht-isotherme Fluidstro-
mung mit den eingezeichneten Netzpunkten.

Um den Rechenaufwand zu verringern, wurde das Modell um eine Dimension
verringert, was zu der Geometrie in Abbildung [£.23] fiihrt. Da ein Temperatursprung
des Gitters von der Umgebungstemperatur von 293,15 K auf die ~ 298K eine
Sigularitdt in der Simulation hervorruft, wird eine gegldtteten Rampe mit einem
Cut-off bei den 298 K verwendet um das Gitter auf die Gleichgewichtstemperatur
zu bringen. Die Funktion, die die Plasmaheizung simulieren soll, ist eine doppelt
quadrierte Sinusfunktion mit einer Amplitude von 37K und einer Frequenz von
20 kHz.

Aufgrund dieser zeitabhédngigen Randbedigungen fiir die Temperatur in den Kavi-
tdten wurde eine zeitabhéngige Studie mit einer Lange von 2000 ps durchgefiihrt.
Die Abbildung zeigt den Geschwindigkeitsbetrag zum Zeitpunkt 1282 ps. In
diesem Zeitstadium hat die Temperatur des Gitters das thermische Gleichgewicht
erreicht und nur die Kavitateninnentemperatur oszilliert weiterhin. Der dargestellte
Zeitpunkt liegt kurz nach dem Temperaturmaximum der Kavitdteninnenflaiche und
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stellt somit den Zeitpunkt da, in dem die Gastemperatur in den Kavitdten maximal
ist. Die Expansion des erwidrmten Gases ist somit maximal.

Auch die nicht-isothermen Stréomung weifit ein laminares Stromungsprofil aus, jedoch
zeigt ein Vergleich mit der Geschwindigkeitsverteilung in der isothermen Stromung
aus Abbildung[4.19] dass die beheizten Kavitéiten und das beheizte Gitter die gesamte
Stromung beeinflussen. Dies ist erkennbar in einer Verbreiterung des parabelférmigen
Stromungsprofils am Ende des Gaskanals, welches typisch ist fiir eine turbulente
Stromung.

In der Abbildung werden die Stromlinien der Geschwindigkeitsverteilung zum
selben Zeitpunkt dargestellt. Die Expansionsweite der Stromlinien ist grofier als im
isothermen Modell. Auflerdem beeinflussen sich die Kavitdten untereinander und
ein Aufbaueffekt entsteht, welcher eine weitere Vergroflerung der Expansionsweite
verursacht. Im Gegensatz zu der isothermen Stromung kénnen auch Gasteilchen aus
den Ecken der Kavitdten durch die Gasstromung aus den Kavitdten transportiert
werden. Fine Variation der Kavitdtengroflen zeigt, wie in schon im vorhergegangen
Abschnitt erldutert, fiir die Kavitdtengrofien ein dhnliches Verhalten. Mit einem
Wiérmetransportmodell vergréflert sich die Expansion der Stromlinien jedoch eben-
falls mit geringer werdendem Abstand der Kavitdten. Die Vermutung ist, dass eine
stirkere thermische Expansion des Gases aufgrund der hoheren Warmequellendichte
stattfindet.

Stromlinien der Geschwindigkeitsverteilung
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Abbildung 4.24: Geschwindigkeitsbetrag und Stromlinien im Querschnitt in
Richtung des Gasstroms im 2D-Modell mit nicht-isothermer Stromung.
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Abbildung 4.25: Geschwindigkeitsbetrag in Richtung des Gasstroms im 2D-
Modell mit nicht-isothermer Stréomung. Der gloable Gasstrom verlduft von links
nach rechts.

Fazit

Aus der Stromungsimulation des gesamten Reaktors kénnen Staupunkte an den bei-
den Enden des Entladungskanals ausgemacht werden. Ebenfalls sind die Gaseinlésse
in den Gaskanal aufgrund des 90°-Grad Winkels kritische Punkte fiir Turbulenzen.
An dem Ort des Metallgitters ist jedoch ein laminarer Fluss zu beobachten. Dieser
wird ausgenutzt, um das Modell zu verkleinern und somit einzelne Kavitdten mit
einem Turbulenzmodell berechnen zu kénnen. Die Simulation dieser zeigt, dass
die Kavitdten den makroskopischen Fluss nicht beeinflussen. In mikroskopischen
Skalen gelangt die Stromung bis zum Boden der Kavitéten, was fiir die beabsichtigte
Katalyse mit dem Mikroplasma-Arrays wichtig ist, da am Boden der Kavitit die
katalytische Oberfldche ist. Der Weg der Teilchen aus den Kavitdten wird ebenfalls
verfolgt und diese gelangen aufgrund der grofleren Stérung der Randbedingung
weiter hinaus fiir groflere Kavitdtendurchmesser. Unter der Verringerung der Kavi-
téten bleibt die Expansionsweite jedoch unverédndert. Die Stérung der Kavitédten in
der Wand ist so gering, dass sie nach kurzen Abstdnden wieder in den ungestorten
laminaren Fluss iibergehen und sich benachbarte Kavitédten nicht beeinflussen. Unter
Einbezug des Warmetransports verstérkt sich der Einfluss der Kavitdten auf die
Stromung. In dem nicht-isothermen Stréomungsmodell wird die makroskopische Stro-
mung durch die Kavitédten in soweit beeinflusst, dass das Stréomungsprofil verbreitert
wird. Dies ist ein Indiz fiir eine turbulente Strémung. Ebenfalls konnen die Kavitaten
nicht mehr unabhingig voneinander betrachtet werden und die Einengung und die
Expansionsweite steigen mit jeder nachfolgenden Kavitdt. Demnach steigt auch die
Expansionsweite mit geringer werdenden Kavitatenabstédnden.
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4.3.3 Simulation des elektrisches Potentials
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Abbildung 4.26: Das 2D Simulationsmodell fiir die Simulation des elektrischen
Potentials.

Da die Metastabilen vermutlich hauptsachlich durch die Elektronenstoffanregung
entstehen, wird in diesem Abschnitt das elektrische Potential der Kavitiaten simuliert.
Modelle, in denen das elektrische Potential fiir Mikroplasma-Arrays berechnet wird,
wurden bereits mit anderen Geometrien und Gasen aufgestellt [48][55][77]. Diese
gehen deutlich weiter als das hier aufgestellte Modell, welches nur auf den elektro-
statischen Grundgleichungen beruht, denn sie beinhalten Plasmamodelle. Demnach
enthalten sie durch die produzierten Spezies und Elektronen Raumladungen, welche
in dem in dieser Arbeit vorgestellten Modell nicht beriicksichtigt werden.

Dabei wird, um den Rechenaufwand zu reduzieren, wieder ein 2-dimensionales Modell
aufgestellt. Die verwendete Modellgeometrie ist in Abbildung einzusehen. Es
besteht aus dem Entladungsvolumen zu der auch die Kavitidt gehort und dem
Dielektrikum. Der untere Rand des Dielektrikums ist geerdet und an die das Gitter
beriithrenden Rénder des Dielektrikums und des Entladungsvolumens wird eine
bipolare Dreieckspannung angelegt. Alle anderen Rénder sollen keine Ladung tragen.
Die Simulationsparameter sind in Tabelle notiert.

Simulationsparameter Einstellung

Poisson-Gleichung

Grundgleichungen Ladungserhaltung
Spitze-Spitze-Spannung 400 V
Wandbedingung keine Ladung

Dielektizitatskonstante 23
Tabelle 4.3: Parameter fir die Potentzialsimulation
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4 Messergebnisse und Diskussion

Es ergibt sich das elektrische Potential aus Abbildung Das Potential ist
aufgrund der achsensymmetrischen Geometrie symmetrisch um die Mittelachse der
Kavitat. Am Boden der Kavitét liegt aufgrund der Erdung des darunterliegendem
Dielektrikums das geringste Potential vor. Die Aquipotentiallinien sind innerhalb
der Kavitdten eine nach unten gedffnete Parabel, deren Scheitelpunkte auf der
Mittelachse der Kavitét liegen. Diese Form wird durch die angelegte Spannung an
den Kavitdtenwédnden erzeugt. Oberhalb der Kavitdt fillt diese Randbedingung
weg und die Aquipotentiallinien werden kreisformig. Die groBten Gradienten im
Entladungsvolumen im Potential sind in den unteren Ecken der Kavitat.

Elektrisches Potential (V)

mm
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o 50
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-0.44 -150
-0.48 200
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-0.56 -350
0.6

-0.2 -0.1 0.2 mm

Abbildung 4.27: Das simulierte elektrische Potential einer Kavitit bei der nega-
tiven Spitzenspannung von —400V

Bis auf weit entfernte Randbedingung ist die Geometrie des Modells einer zylin-
drischen Kavitéit rotationssymmetrisch um die Mittelachse der Geometrie. Eine
Erweiterung des Modells auf drei Dimensionen wiirde somit keine zusétzlichen
Informationen liefern und das berechnete elektrische Potential ist ebenfalls rotati-
onssymmetrisch.

Das verwendete Modell missachtet den Einfluss der Raumladungen, wie sie durch
das Plasma erzeugt werden kénnen. Da der Ionisationsgrad und damit die Raum-
ladungsdichte bei Niedertemperaturplasmen gering ist, kénnen die elektrischen
Potentiale dennoch mit denen der Plasmamodelle verglichen werden. Dies kann
auch anhand der Debye-Léange einer typischen DBD veranschaulicht werden. Diese
hat mit &~ 40 pm, welche sich aus den typischen Werten der Elektronendichten von
n, ~ 1-10'"/m3 und der Elektronentemperaturen von 7T, ~ 3eV berechnet, die
gleiche Groflenordnung wie die Abmafle der Kavitét [48][77][55).

Der Vergleich mit einem von Mark Kushner entwickelten vollstédndigen Plasmamodell,
dessen elektisches Potential in der Abbildung dargestellt ist, zeigt, dass sich die
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Potentiale stark dhneln. Dabei wurde um die Vergleichbarkeit der beiden Modelle
herzustellen, die Polung des Modells gedindert. In diesem Fall ist das Gitter geerdet
und die Dreieckspannung wurde an die Unterkante des Dielektrikums angelegt. Die
Form des Potentials wird dadurch nicht verdndert, da dies nur einer Invertierung
der Potentialskala entspricht.

Bei dem Vergleich der beiden Gitter muss beachtet werden, dass der Boden der
Kavitdt von Kushner eine inverse Pyramide ist. Aulerdem ist die Dicke der geerdeten
Elektrode deutlich kleiner als die des Dielektrikums, welches somit einen Grofiteil
der Seitenwand der Kavitdt bildet. Im Gegensatz dazu besteht die Seitenwand des
Metallgitterkonfiguration ausschlielich aus der geerdeten Elektrode. Aus diesem
Grund ist das Potential auch an der Seitenwand vom Betrag her hoch, vgl. mit
Abbildung [£.28D], wohingegen in Abbildung das Potential in der Mitte der
Kavitdten konzentriert ist. Die Verteilung der Elektronentemperatur wurde ebenfalls
von Kushner berechnet und ist in Abbildung [£:29] dargestellt. Diese ist an den Orten
hoch, an denen ein grofles elektrisches Feld

E=-V¢ (4.21)

vorliegt. Die grofiten elektischen Felder liegen fiir die Metalgitterkonfiguration an
der Seitenwand der Kavitét vor.

Zwar reicht die maximale Elektronentemperatur in dem Modell nicht aus, um
durch Elektronenstof ein Argon-Atom aus dem Grundzustand in den untersuchten
metastabilen Zustand anzuheben, aber das Modell von Kushner arbeitet mit einer
bipolaren Rampenspannung mit einer U,, = 400 V. Dies ist die Hélfte der in dieser
Arbeit verwendeten Spannung. Jedoch hat das in der Simulation verwendete Neon
ebenfalls einen circa doppelt so grofle mittlere freie Weglénge, wie das in dieser
Arbeit verwendete Argon. Die mittlere freie Weglénge lasst sich iiber

kT

= —"—
Ver-d?-p

(4.22)

aus der Temperatur 7, dem Druck p und dem Durchmesser des Neon bzw. Argon-
Atoms d berechnen [78]. Somit kann ein Elektron in einer Neonatmosphére mehr
Energie durch das elektrische Feld erhalten, was zu einer héheren Elektronentem-
peratur fithrt. Den selben Effekt hat der geringere Druck des Vergleichsmodells
von 600 Torr. In einem andern Plasmamodell fiir ein Argonplasma in eine Parralel-
Platten Konfiguration bei Atmosphérendruck betragt die Elektronentemperatur
im Bulk nur 3,39eV und trotzdem kénnen dort die Metastabilen mit einer Dichte
von 3,12 - 10! /em?® durch Elektronensto erzeugt werden [48]. Dieses Phinomen
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4 Messergebnisse und Diskussion

hat seinen Ursprung in der Maxwell-Boltzmann-Verteilung der Elektronenenergien,
weil aufgrund dieser Verteilung gentigend Elektronen mit ausreichender Energie fiir
die Anregung existieren, obwohl die mittlere Energie unter der Anregungsenergie
liegt.

Potential [-147 to 0 V]

Elektrisches Potential (V) 0033

m
-0.3
0 0.031 :
_1 00 0.029 -ﬂ»\.
200 0.027 [
0.025
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-400 (b) Ein simuliertes elektrisches Pote-

' ‘ tial fiir eine 50 pm breite, pyramidiale
-0.1 0 0.1 mm Kavitdte mit einer U,, von 400V in

(a) Das simulierte elektrische Potential bei der angelegten Neon -
maximalen negativen Spannung von —400V.
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Abbildung 4.28: Ein Vergleich des simulierten elektrischen Potential mit ein
Potential aus einem Plasmamodell.

Mit dem Potentialmodell lasst sich somit darauf schliefen, dass die Metastabilen
Zustande in der Kavitdt und am oberen Rand der Kavitédten auftreten konnen. Eine
dhnliche Ausbreitung hat auch die Emission, wie aus der Abbildung hervorgeht.
Die Abbildung zeigt die Aufnahme einer ICCD-Kamera einer einzelnen Kavitét in
beiden Halbperioden. Dieses Brennen der Entladung innerhalb der Kavitat in der
negativen Halbperiode und das Brennen auflerhalb in der positiven Halbperiode,
wie es durch vorangegangene Arbeiten beobachtet wurde, lasst sich durch die
Richtung des elektrischen Feldes erklédren ﬂgﬂ In der negativen Halbperiode werden
die Elektronen in die Kavitéit hinein beschleunigt und in der positiven Halbperiode
hinaus. Auf die Ausbreitung der Metastabile haben die elektrischen Felder keinen
Einfluss, da diese neutral sind.
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Abbildung 4.29: Die simulierte Elektronentemperaturverteilung fiir eine 50 pm
breite, pyramidiale Kavitdte mit einer U,, von 400V in Neon .

Fazit

Trotz des stark vereinfachten Modells fiir das elektrische Potential, welches die erzeug-
ten Raumladungen des Plasmas nicht beriicksichtigt, kann das Emissionsverhalten
der Mikroplasma-Arrays daraus erklart werden. Ebenfalls zeigen die elektrischen
Potentiale von vollstindigen Plasmamodellen Ahnlichkeiten mit dem simulierten
Potential und aus dem Vergleich mit diesen Modellen kénnen Riickschliisse iiber
die Elektronentemperatur und die Metastabilendichte in dem neu entwickelten
Gitterdesign gezogen werden.

4.3.4 Absorptionsmessung am COST-Jet

Da die Messung der Metastabilendichte an den Mikroplamsa-Arrays aufgrund einer
vermuteten zu geringen Empfindlichkeit nicht erfolgen konnte, wird zur Abschét-
zung der Empfindlichkeit die Metastabilendichte in einer Plasmaquelle vermes-
sen, in der diese schon von dhnlichen TDLAS Systemen gemessen werden konnte
[54][79][80][81]. Bei dieser hier als Referenz dienenden Quelle handelt es sich mit
dem COST-Reference Microplasma Jet (COST-Jet) um einen Mikroplasma-Jet, der
bei Atmosphérendruck betrieben werden kann.
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Elektrode
Gasmischbereich
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Geerdete Elektrode

Gasfluss

Abbildung 4.30: Eine Skizze des Kopfes mit dem Entladungsvolumen des COST-

Jet nach .

Bei dem Cost-Jet handelt es sich um eine Referenz Plasma Quelle in Form eines Mi-
kroplasmajets. Die kapazitiv gekoppelte 13,56 MHz-RF Entladung brennt in einem
Entladungsvolumen von 1x1x30 mm, welches durch zwei planparallele Edelstahlelek-
troden und Quarzfenstern gebildet wird. Der Aufbau und die Abmessungen des
Jetkopfes sind in der Abbildung [£.30] dargestellt. Der bei Atmosphéarendruck betreib-
bare Jet wurde als Referenzquelle entwickelt und ist aus diesem Grund genaustens
beschrieben und charakterisiert worden . Betrieben wird der Jet {iber ein eigens
entwickeltes Netzteil. Die verwendeten Arbeitsgase sind wie beim Mikroplasma-
Array Helium und Argon. In die Gaszuleitung wird ein T-Stiick aus Edelstahlrohr
eingesetzt, bei dem eine Offnung mit einem Quarzglasplittchen abgeschlossen wurde.
Dieses ermoglicht die in Abbildung skizzierte Absorptionsmessungen entlang
des Entladungskanals durchzufiithren, um die Absorptionsldnge von 1 mm auf 30 mm
zu erhohen.

Hohler Keramikhalter

Edelstahlrohr

\

Laserstrahl

/

Quarzglasplattchen

Abbildung 4.31: Eine Skizze der Absorptionsmessung entlang des Entladungska-
nals.
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4.3 Abschéitzung der Empfindlichkeit des TDLAS-Aufbaus

Der Jet wird mit einem Gasfluss von 1slpm Helium bzw. Argon betrieben. Die
Leistung des Jets wird, um eine maximale Metastabilendichte im a-Modus zu
erreichen, gesteigert, bis die Jet-Entladung in einen Bogen tibergeht. Durch Absenken
der Leistung wird dann der erste Punkt gesucht, an dem der Jet wieder konstant
im a-Modus l4uft [83] [84]. Bei dem Betrieb in Argon wird die erste Entladung mit
einem kurzen Spannungsimpuls einer Tesla-Spule geziindet.

Betriebsparameter Wert
Gasmengenstrom 1slpm

Gase He, Ar

Leistung ~ 1W|[79] [82]
Frequenz 13,56 MHz

Druck (1,00 & 0,02) atm

Umgebungstemperatur (293 + 1) K

Tabelle 4.4: Die verwendeten Betriebsparameter fiir den Cost-Referenz-Jet.

Um die Metastabilendichte des Cost Jets zu vermessen, wird der Aufbau aus
Abschnitt dahingehend verédndert, dass anstatt des Reaktors der COST-Jet
eingebaut wird. Der Laser wird mit Hilfe des angefertigten T-Stiickes durch dessen
Quarzfenster entlang des Gasflusses von hinten in den Jet gestrahlt. Der Jet wird so
positioniert, dass der Fokuspunkt der Linse in der Mitte des Entladungsvolumens
liegt. Nach der Berechnung des Strahlradiuses des Laseres aus dem Abschnitt
ist der Strahldurchmesser des Lasers auf der gesamten Lénge des Entladungsvolu-
mens kleiner als die Kantenléinge des Entladungsvolumens von 1 mm. Somit ist der
gesamte Laserstrahldurchmesser im Entladungsvolumen. Aus einer Messung einer
vorhergegangenen Arbeit ist bekannt, dass bei bei Betrieb des COST-Jet in Argon
bei Atmosphérendruck im gesamten Entladungsvolumen eine Metastabilendichte
von 9,1-10' — 1,1 -10'2/cm? vorliegt [80].

Aufgrund der Verbreiterung der untersuchten Spektrallinie, aus Tabelle reicht
die mode-hop-free-tuning-range des Laserkopfes nicht aus, das Absorptionsprofil in
einer Messung zu erfassen. Deshalb muss das Absorptionsprofil in zwei getrennten
Messungen aufgenommen werden. Zunachst werden die vier Messungen, wie sie in
Abschnitt beschrieben werden, fiir die linke Flanke des Profils gemacht und
daraufhin durch kleine Variation des treibenden Stroms der Laser so eingestellt,
dass die rechte Flanke in einem von Modenspriingen freien Bereich des Lasers liegt
und die vier Messungen durchgefiihrt. Die Bedingungen, bei denen der COST-Jet
betrieben wurde, konnen aus der Tabelle [£.4] entnommen werden.

Die Abbildungen und zeigen das nach Abschnitt berechnete In (170)
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Abbildung 4.32: Die linke Flanke des Absorptionsprofils im Cost-Jet und das
Signal der Diode hinter der Referenzlampe und dem FPI aufgetragen gegen die
Frequenz.

fiir die linke und die rechte Flanke, welche gegen die Zeit aufgetragen wurde. Um
die Frequenzskala zu bestimmen werden wie in Abschnitt die ebenfalls aufge-
nommenen Spannungen der Photodioden hinter dem Fabry-Perot Interferometer
und der Referenzlampe verwendet.

Da die Van der Waals-, die Resonanz- und die Druckverbreiterung die Dopplerverbrei-
terung um Groflenordnungen iibersteigen und allesamt Lorentzprofile verursachen,
wird das Absorptionsprofil anstatt mit einem Voigt-Profil mit einem Lorentzprofil
angepasst. Die angepasste Funktion hat die Funktionsvorschrift

I 2A w
1 £> == L 4.23
n([ T Av—v,)? + w? (423)

mit der Fldche unter dem Profil A, der zentral Frequenz v, und der FWHM w;,
als Parametern. Die berechneten Parameter der Funktion sind in der Tabelle [£.5]
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Abbildung 4.33: Die linke Flanke des Absorptionsprofils im Cost-Jet und das
Signal der Diode hinter der Referenzlampe und der FDI aufgetragen gegen die
Frequenz.

eingetragen und die angepasste Funktion ist in Abbildung dargestellt. Die
Flache des Absorptionsprofils ist ein Parameter der Anpassung und kann direkt aus
Tabelle abgelesen werden. Die Flidche kann zusammen mit der angenommenen
Absorptionslédnge von 30 mm iber die Gleichung in n 4,m umgerechnet werden.
Als Absorptionslénge wird aufgrund voheriger Experimente an COST-Jets die
Lénge des Entladungsvolumens angenommen [80]. Es ergibt sich eine Dichte des
metastabilen Zustandes von n 4,.m = (2,1 4 0,1) - 101 /em?3.

Die Verbreiterung der Spektrallinie mit (15,499 + 0,009) GHz liegt in der aus der
Theorie erwarteten Groflenordnung und deckt sich mit der anderer Experimente
[80].

In diesem Experiment wurde die Messung der Metastabilen sogar in zwei Dimensio-
nen durchgefiihrt, sodass eine Verteilung der Metastabilen im ganzen Entladungs-
kanal berechnet werden konnte. In der Mitte des Entladungskanals liegt laut den
Ergebnissen die geringste Metastabilendichte vor. Genau in diesem Bereich liegt
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Abbildung 4.34: Die angepasste Funktion die rechte Flanke des Absorptionsprofil.

durch die Fokussierung des Laserstrahles der Messbereich, der zuvor beschriebenen

Messung und es kénnen die Messwerte des élternen Experiments reproduziert werden
[80].

Auf gleiche Grolenordnungen kommt ein weiters, d&hnliches Expermiment und auch
eine Simulation in einer Parallel-Platten-Konfiguration [48][50]. Abweichungen zu
dem &dhnlichen Experiment lassen sich darauf zuriickfithren, dass die Metastabilen-
dichte im Entladungskanal nicht homogen sind, wie aus der exprimentell ermittelten
zwei-dimensionalen Verteilung und dem Modell geschlossen werden kann.

Parameter Variable angepasster Wert Fehler
Zentrale Frequenz v, 369,421 THz 20 MHz
Fléache A 7,90 GHz 0,04 GHz
FWHM wr, 15,499 GHz 9MHz

Tabelle 4.5: Die Parameter der Anpassungsfunktion.

Eine weitere Auffalligkeit ist die Rotverschiebung des Peaks der Messung zum
Referenzpeak. Diese hat ihren Ursprung in der in Abschnitt diskutierten Ener-
gieniveauverschiebung durch Stérungen durch den Stof3partner bei Stoflprozessen.
Da in der Hohlkathodenlampe geringe Driicke von wenigen mbar vorliegen, ist die
Verschiebung nur gering. Bei dem Atmosphérendruck im COST-Jet ist die gemessene
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Verschiebung von 5,3 GHz, also einem Drittel der Verbreiterung, ein typischer Wert
[29].

Fazit

Die Funktionalitit des aufgebauten TDLAS-Systems kann durch die Messung der
Metastabilendichte in der Mitte des COST-Jets demonstriert werden. Der ermittelte
Wert von (2,14 0,1) - 10! /em? liegt in der Gréflenordnung von vorhergegangenen
Messungen am COST-Jet. Ebenfalls liegt sowohl die Verbreiterung, als auch die
Verschiebung in dem theoretisch abgeschétzten Rahmen von einigen GHz. Die
Anpassung eines Lorentz-Profils an das gemessene Absorptionsprofil weifit nur geringe
Abweichungen auf, die auf statistisches Rauschen zuriickgefithrt werden kénnen. Aus
dieser Messung kann eine Abschitzung der Empfindlichkeit des Messaufbaus fiir die
Mikroplasma-Arrays getroffen werden.

4.3.5 Umrechnungsfaktor

Aus der Referenzmessung am COST-Jet wird in diesem Abschnitt die Empfindlichkeit
des TDLAS-System fiir die Messung der Metastabilendichte am Mikroplasma-Array
abgeschitzt. Da sowohl die zeitliche, als auch die rdumliche Ausdehnung der Entla-
dung unterschiedlich fiir die beiden Plasmaquellen sind, wird ein Umrechnungsfaktor
gesucht, mit dem sich eine Metastabilendichte einer Messung im COST-Jet zu einer
dquivalenten Metastabilendichte einer Messung am Mikroplasma-Array umrechnen
lasst. Dazu werden die fiir die Absorptionsmessung entscheidenden zeitlichen und
rdumlichen Unterschiede der beiden Entladungen diskutiert und jeweils in einem
einzelnen Faktor zusammengefasst.

Geometrischer Faktor

Um einen Geometriefaktor fiir die Ubertragung der Messergebnisse der Jet-Messung
auf das Array zu bestimmen, werden die Ergebnisse der Simulationen zusammenge-
fasst. Aus dem Potentialmodell wird abgeleitet, dass die energiereichen Elektronen
am Kavitdtenrand gebildet werden. Da die Elektronenstoanregung als hauptséch-
licher Produktionskanal der Metastabilen vermutet wird, kann die Verteilung der
Metastabilendichte aus der Verteilung dieser Elektronen bestimmt werden. Die
in dem Reaktor aufgrund der kleinen Abstdnde hohen elektrischen Felder sind
der dominante Verteilungsmechanimus fiir die Elektronen. Ein einfaches Modell
fiir die Elektronentrajektorien in der positiven und der negativen Halbperiode der
Anregungsspannung ist in Abbildung dargestellt.
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Abbildung 4.35: Schematische Darstellung der Emissionstrukturen und der
Elektronentrajektorien in der negativen und der positiven Halbperiode.

In der positiven Halbperiode werden die Elektronen aus der Kavitit heraus be-
schleunigt und in der negativen Halbperiode in die Kavitat hinein. Sobald sie die
noétige Anregungsenergie erreicht haben, stoflen sie mit den Atomen zusammen und
regen diese in der positiven Halbperiode auflerhalb der Kavitdt und in der negativen
Halbperiode innerhalb der Kavitdt an. Neben Anregungen in metastabile Zusténde
werden auch solche Zustidnde angeregt, die durch Aussenden von elektromagnetischer
Strahlung in den Grundzustand relaxieren. Die Emissionsstruktur kann somit in
erster Naherung mit der Verteilung der Metastabilen gleichgesetzt werden.

Experimentelle Messungen der Emissionstruktur des Mikroplasma-Arrays durch
eine ICCD Kamera unterstiitzen die einfache Modellansicht . Zwei Aufnahmen
dieser Messungen sind in Abbildung dargestellt. Sie zeigen die erwarteten
Ringstrukturen in und um die Kavitat fir die beiden Halbperioden.

Die planare Ausdehnung lésst sich aus dem Vergleich der beiden ICCD-Aufnahmen
abschatzen. Da beide Bilder ohne Verdnderung der Kameraposition und der be-
kannten Kavitdtengréfie von 100 pm aufgenommen worden sind, kann mit aus der
Aufnahme der negativen Halbperiode die Auflésung %’ﬁg und aus der Aufnahme
der positiven Halbperiode die Breite des Kreisringes in Pixel bestimmt werden.
Aus den beiden Messwerten wird die Breite des Kreisringes b aus der Mittelung
an mehren Stellen zu (42,1 + 0,1) pm berechnet. Auf eine Ahnliche Breite kommen

vorherige Messungen . Die Expansionsweite aus der Gitterebene heraus wur-
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4.3 Abschéitzung der Empfindlichkeit des TDLAS-Aufbaus

(a) Emissionstruktur in der positiven Halbperi- (b) Emissionstruktur in der negativen Halbperi-
ode. ode.

Abbildung 4.36: ICCD-Aufnahmen der Kavitdt mit einer Pyramidialen Kavitit
bei einer Anregungsspannung mit 20 kHz und V,,, = 800V bei Atmospéhrendruck
aus [85].

de in einem der Experimente ebenfalls gemessen und sinkt mit steigendem Druck
aufgrund der kleiner werdenden freien Weglénge. Bei Atmosphéarendruck betréigt
die Expansionsweite z ungefdhr 40 pm [87].

Die weitere Ausbreitung der Metastabilen wird aufgrund ihrer Neutralitit nicht
durch das elektrische Feld bestimmt, sondern durch die Diffusion und den Gasfluss.
Aus den Gasflusssimulationen ist bekannt, dass die Stromungsgeschwindigkeit am
Gitter aufgrund des schichtweisen Aufbaus des laminaren Flusses nur bis zu 20 cm/s
grof ist. In Abschnitt 2.6] wurde berechnet, dass die Argon Metastabilen eine mittlere
Lebensdauer 7von 119 ns haben. Demnach ist die mittlere Reichweite der Metastabile
von ca. 23nm auf Grund der Strémung zu vernachléssigen. Die mittlere Reichweite
der Diffusion s,,, kann aus dem 2. Fick’sche Gesetz iiber

s,, = V2Dt (4.24)

aus dem Diffusionskoefizienten fiir die Metastabilen D = 0,1 cm? /s abgeleitet und 7
abgeschétzt werden [53][88]. Mit s,, = 1,55 um kann die Diffusion der Metastabilen
ebenfalls vernachlissigt werden. Wird von einem optimal ausgerichteten homogenen
elliptischen Laserstrahl ausgegangen, welcher direkt iiber die Oberfliche strahlt,
dann durchquert nur ein Bruchteil der Laserstrahlquerschnittsfliche in einem Bereich,
in dem die Metastabilen vorliegen. Nur in diesem Bereich kann eine Absorption
stattfinden.

Dieser Bruchteil der Laserstrahlquerschnittsfliche kann iiber die Projektion der
Emissionsstruktur auBerhalb der Kavitét in die Laserstrahlrichtung berechnet werden.
In einem vereinfachten Modell in dem die Emissionstruktur einer zylindrischen
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4 Messergebnisse und Diskussion

Kavitat mit einem Durchmesser d;, von 100 nm einem homogenen Zylinderring mit
dem Innendurchmesser d; = d;, = 100 nm, dem Auflendurchmesser d, = d;, +2*b ~
184,2nm und der Hohe z = 40 nm entspricht, ist die Projektion eines d, x z groflen
Rechtecks. Die Schnittfache Ag mit der Laserquerschnitt ist in Abbildung
dargestellt. Die Schnittfliche wird numerisch berechnet und ergibt sich zu 3223 pm?.
Die gesamte Querschnittsfliche des Laserstrahles A lédsst sich iiber

A=7-w, w, (4.25)

aus den im Abschnitt bestimmten Halbachsen der Laserellipse w, und wy,
berechnen und hat eine Fliche von 9526 pm?. Somit durchquert nur der Bruchteil
% = 0,3383 des Lasers Bereiche, in denen eine Metastabilendichte vorliegt.
Aufgrund der Annahme, dass die Emissionsstruktur ein Zylinderring ist und die
Metastabiledichte in der Emissionstruktur homogen ist, treten longitudinale Gra-
dienten auf. Um diese Gradienten zu beriicksichtigen, wird eine durchschnittliche
Schnittlinge [¢ des Laserstrahles durch den Zylinderring bestimmt. Dazu wird das
Schnittvolumen des ellipsenférmigen Laserstrahls mit dem Zylinderring Vg, wie es in
Abbildung dargestellt ist, numerisch berechnet und durch die zuvor bestimmt
Schnittfliche Ag geteilt. Es ergibt sich eine Ig = X—z von 95,81 pm.

Die gesamte mittlere Absorptionslénge L ; bei einer Absorptionsmessung iiber das
Mikroplasma-Array wird mit die Anzahl der hintereinanderliegenden Kavitdten N
und [ g iber

L,=N-I, (4.26)

berechnet. Mit der bekannten Anzahl der hintereinanderliegenden Kavitdten des
Gitterdesigns GD2 von N = 189 ergibt sich eine mittlere Diffusionsldnge von
L, =18,11mm.

Mit den berechneten Werten kann die Transmission IL der Messung am COST-Jet
mit dem einer Messung am Mikroplasma-Array verglichen werden. Bei der COST-Jet
Messung durchstrahlt der gesamte als homogen angenommene Laserquerschnitt einen
L ; langen Bereich mit einer in erster Naherung homogenen Dichte n ;. Demnach
kann die Transmission in dieser Messung iiber

1
T = exp (—my-o-Ly) (4.27)

0y
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4.3 Abschéitzung der Empfindlichkeit des TDLAS-Aufbaus

berechnet werden. Bei der Mikroplasma-Array Messung strahlt nur der Bruchteil
% der Anfangsintensitat I, mit einer mittleren Absorptionsldnge von L, durch
eine in erster Naherung homogenen Dichte n 4. Demnach léasst sich die Transmission
der Messung am Mikroplasma-Array iiber

A A
i (4.28)

bestimmen. Um bei der angenommenen gleichen Verbreiterung die gleiche Flache un-
ter dem Absorptionsprofil zu erhalten, muss die Transmission der beiden Messungen
gleich grof§ sein. Mit dieser Bedingung ergibt sich

A A
Zsexp(—nA-a-LA)—l—l—js:exp(—nJ-U-LJ). (4.29)
In erster Naherung der Exponentialfunktion kann eine Beziehung der beiden homo-
genen Metastabilendichten

A L
aufgestellt werden. Werden die ermittelten Werte eingesetzt, ergibt sich, dass die
Metastabilendichte n 4, im Mikroplasma-Array um einen durch die Entladungs- und
Lasergeometrie bedingten Faktor GF = 4,90 gréfler sein muss, als im COST-Jet mit
einer Absorptionsldnge von L; = 30mm um das gleiche Signal zu erhalten.
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4 Messergebnisse und Diskussion

Schnittvolumen

Laserstrahl

Y

Emissionszylinderring Schnittfliche

Abbildung 4.37: Das Schnittvolumen des Laserstrahls mit der Emissionsstruktur
in Form eines Zylinderringes.

Zeitabhangiger Faktor

Durch die begrenzte Lebensdauer der metastabilen Zustédnde ist die Metastabilen-
dichte zeitabhéngig. Da die Periodendauer der Entladung und damit der Erzeugung
der Metastabilen in Mikroplasma-Arrays deutlich Uber der der Lebensdauer liegt,
sinkt die Metastabilendichte mit der Zeit ab. Im COST-Jet ist dies aufgrund der um
vier GréBenordnungen héheren Anregungsfrequenz nicht der Fall und die Metasta-
bilendichte moduliert nicht mit der Zeit . In diesem Abschnitt wird ein
zeitabhéngiger Faktor ermittelt, der die Vergleichbarkeit zu der Referenzmessung
herstellen soll.

Wie in Abschnitt bereits eingefithrt, brennt die Entladung in der positiven
Halbperiode auflerhalb und in der negativen Halbperiode innerhalb der Kavitiat. Wie
im vorangegangen Abschnitt bereits diskutiert wurde, verbleiben die Metastabilen
am Ort ihrer Entstehung. Demnach kann aus dem Emissionsverhalten geschlossen
werden, dass in der negativen Halbperiode auch die Metastabilen in der Kavitét
entstehen und auf Grund der kurzen Lebensdauer in dieser verbleiben. Deshalb kann
nur in der positiven Halbperiode eine Metastabilendichte auflerhalb der Kavitéten
produziert und gemessen werden. Diese sinkt, aufgrund der durch Verlustkanéle ver-
ursachten Lebensdauer, in der Periodendauer der angelegten Spannung 7' mit 0,1 ms
auf 43% ab, bevor eine erneute Produktion stattfindet. Der dominante Verlustkanal
ist dabei das Three-Body Quenching, wie im Abschnitt ausgefithrt wurde. Bei
dem Cost-Jet moduliert die Metastabilendichte auf Grund einer Anregungsfrequenz
von 13,56 MHz nicht mit der Zeit und ist somit {iber die gesamte Absorptionsmessung
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4.3 Abschéitzung der Empfindlichkeit des TDLAS-Aufbaus

konstant. Fiir die Ubertragung der Ergebnisse einer Jet-Messung auf das Array wird
deshalb neben dem geometrischen Faktor ein zeitabhéngiger Faktor bestimmt.

Bei einer Array-Messung sinkt die Metastabilendichte zwischen zwei Anregungen auf-
grund der kurzen Lebensdauer 7 und des ausgeschalteten Produktionskanals ab. Die
durchschnittlich vorhandene Metastabilendichte n,, ist bei einer Metastabilendichte

zum Zeitpunkt der Entladung n iiber

n —1/Tn e (—t>dt (4.31)
m_TO OXp - .

gegeben. Mit der Anregungsfrequenz von 10 kHz des Mikroplasma-Arrays und der
Lebensdauer des untersuchten Metastabilenzustandes in Argon von 119 ns ergibt
sich n,, zu 0,001 19n,. Die Fliche unter der Absorptionskurve bei einer Argon-
Messung mit dem Mikroplasma-Array ist demnach bei der gleichen urspriinglichen
Metastabilendichte n, somit 840-mal kleiner als bei einer Argon-Messung beim
COST-Jet. Damit ergibt sich ein Zeitfaktor ZF von 840. Bei einer Helium-Messung
ergibt sich, aufgrund der grofleren Lebensdauer, ein ZF von 17,24.

Zusammenfassung der beiden Faktoren

Da die beiden Faktoren unabhingig voneinander sind, kann eine im Array gemessene
Metastabilendichte n 4,.,.,,, tiber die Formel

Napray = GF - ZF -njop =TF -n ., (4.32)

in eine dquivalente Metastabilendichte in dem Referenz-COST-Jet umgerechnet
werden. Dabei ist der totale Umrechnungsfaktor TF das Produkt des geometrischen
und des zeitabhingigen Faktors. Es ergibt sich ein TF von 4,90 - 840 = 4116.
Demnach miisste eine um diesen Faktor hohere Metastabilendichte im Mikroplasma-
Array vorliegen, um das gleiche Signal wie in der Referenz zu erhalten, da in
beiden Plasmaquellen eine dhnliche Halbwertsbreite der Verbreiterung aufgrund
der gleichen Verbreiterungsmechanismen vorliegt. In der Umkehrung bedeutet das,
dass bei der Annahme der gleichen Metastabilendichte im Mikroplasma-Array
und im COST-Jets das Absorptionsprofil des Mikroplasma-Arrays um den Faktor
TF kleiner ist. Die Hohe des abgeschiitzen Absorptionsprofils von ~ 8 - 107° liegt
zwei Groflenordnungen unter der Hohe des mittleren Rauschens des gemessenen
Absorptionsprofils, vgl. mit Abbildung [£.34] und geht darin unter. Die minimale
im COST-Jet messbare Metastabilendichte wird als diejenige bestimmt, bei der ein
Signal-zu-Rausch Verhaltnis
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4 Messergebnisse und Diskussion

He.:
SNR = —2tonal (4.33)
HRauschen

von 10 vorliegt. Dabei ist Hg; a1 Rauschen di€ Grofie des Signals bzw. des Rau-
schens. Das mittlere Rauschen der durchgefithrten COST-Jet Messung wird aus
den Residuen der Anpassung zu einem Wert von (1,1 £ 0,9) - 10~ bestimmt. Dem-
nach ist die Hohe des Absorptionsprofils der minimal messbaren Metastabilen-
dichte (1,14+0,9)-107%-10 = (1,1 £0,9)-1072. Ein Lorentzprofil dieser Hohe
und der gleichen Halbwertsbreite hat die Fliche (0,3 + 0,2) GHz. Uber die Glei-
chung kann die minimal detektierbare Metastabilendichte im COST-Jet zu
(8 £6) - 10? /cm® bestimmt werden. Die minimal messbare Metastabilendichte im
Mikroplasma-Array, die Empfindlichkeit, ergibt sich aus diesem Wert tber die Glei-
chung zu (8 +6)-10°/cm? - TF = (34 3) -10'3/cm®. Da eine &hnliche, nur
etwas geringere Metastabilendichte als im Jet, im Array erwartet wird, ist somit die
Empfindlichkeit des Messsystems um mehrere Groflenordnungen zu klein, um diese
detektieren zu kénnen.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Fiir den nach den SFB Anforderungen neu entwickelten Mikroplasma-Array Reaktor
konnte die typische Strom-Spannungs-Charakteristik einer DBD aufgenommen wer-
den und auch das schon zuvor beobachtete Entladungsverhalten. Die nicht mégliche
Bestimmung der Metastabilendichte kann auf die zu geringe Empfindlichkeit des
verwendeten TDLAS-Messaufbaus zuriickgefiihrt werden. Die Empfindlichkeit in der
GroBenordnung von 1 - 103 /cm? konnte iiber die Messung einer Aquivalenzdichte in
einem COST-Jet bestimmt werden. Diese wurde iiber einen geometrischen und einem
zeitabhéngigen Faktor vergleichbar gemacht. Zur Bestimmung des geometrischen
Faktors wurden numerische Simulationen durchgefiihrt, die einen vernachléssigbaren
Einfluss der Fluidstrommung und der Thermik auf die Verteilung der Metastabilen
ergaben. Aus den Simulationen konnte ebenfalls geschlossen werden, dass sich der
neu entwickelte Reaktor fiir die Katalyse eignet, da die katalytische Oberfliche von
der Stromung erreicht wird, solange der Kavitdtendurchmesser iber 100 pm liegt.
Eine numerische Berechnung des elektrischen Potentials konnte mit einem bereits
existierenden Mikroplasma-Array Modell verglichen werden. Obwohl es sich bei
dem in dieser Arbeit erstellten Modell nicht um ein Plasmamodell handelt, zeigten
die Modelle dhnliche Strukturen. Anhand des Modell lieBen sich die, in anderen
Arbeiten beobachteten, Emissionsstrukturen der Mikroplasma-Arrays erkldren und
gleichsetzen mit den Entstehungsorten der Metastabilen. Diese befinden sich an den
Réndern der Kavitdten und Gitteroberfliche in der direkten Néhe zu den Kavitdten.
Aufgrund der berechneten geringen Lebensdauer konnte ebenfalls die Diffusion als
Verteilungsmechanismus ausgeschlossen werden, was zu der Vermutung fiihrt, dass
die Metastabilen nur am Ort ihrer Entstehung existieren. Aus anschlieenden, wei-
terfiithrenden Uberlegungen zu dieser Vermutung konnte ein zeitabhiingiger Faktor
bestimmt werden, da die TDLAS die Metastabilen nur in der positiven Halbperiode
messen kann, da sie sich nur dann im messbaren Bereich oberhalb der Kavitaten
befinden. Aus vorangegangen Arbeiten konnte die Verteilung der Metastabilen in
der positiven Halbperiode um eine 100 pm-Kavitat als ein 40 pm hoher und breiter
Zylinderring mit einem Innendurchmesser von 100 pm abgeschétzt werden. Diese
Abschéitzung ist sehr vereinfacht, da am Rand des Zylinders eine Stufenfunktion
vorliegt und auch die Metastabilendichte im Zylinder als rdumlich angenommen
werden. Da der dominante Entstehungsprozess fiir die Metastabile in der Elektro-
nenstoflanregung vermutet wird und die Elektronendichte und Energie, wie aus den
Plasmamodell abgelesen werden kann, im Raum nicht konstant ist, ist auch die
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Metastabilendichte nicht konstant. Eine weitere sehr konservative Abschétzung ist
die exakte Justierung des Lasers auf die Kavitdtenmitte und auf die Oberflache.
Sobald ein Abstand zwischen dem Laserstrahl und der Gitteroberfliche existiert,
wird der Bereich kleiner, in dem Absorption auftreten kann, was die Empfindlichkeit
senkt. Fallt der Laser auf die Oberfliche, konnen Randeffekt und Reflektionen
auftreten, die wellenldngenabhéngig sind und die Messung stéren kénnen. Ebenfalls
ist die Parallelitdt zwischen Oberfliche und dem Laserstrahl ein idealisierter Fall.
Zusammengefasst ist die abgeschétzte Empfindlichkeit dementsprechend als eine
minimale Grenze anzusehen.

Laserstrahl

Ni-Gitter

Dielektrikum

Gegenelektrode

Abbildung 5.1: Neues Reaktordesign mit streifenférmigen Kavitdten zur Absorp-
tionsmessung innerhalb der Kavitaten.

Eine Verbesserung der Empfindlichkeit kann erreicht werden indem das SNR ver-
bessert wird. Dies kann z.B. durch einen Lock-In-Verstarker geschehen oder durch
eine hohere Anzahl an Mittelungen. Ebenfalls konnte bei einer absolut planaren
Gitteroberfliche und einer exakten parallelen Ausrichtung des Laserstrahls der
Laserstrahlquerschnitt weiter abgesenkt werden. Dadurch wiirde die Teile des Laser-
strahlquerschnittes durch den Triger und das Gitter geblockt werden, die in der
vorliegenden Arbeit durch einen Bereich fliegen in dem keine Metastabilendichte
vorliegt. Eine Verkleinerung des zeitabhingigen Faktors kann durch eine héhere
Entladungsfrequenz erreicht werden, welche jedoch durch die damit steigende, im
Reaktor deponierte, Leistung begrenzt ist. Eine weitere Moglichkeit zeigt die Ab-
bildung Das seitlich offene Streifendesign fiir das Gitter ermdglicht es auch
die Metastabilen in der negativen Halbperiode zu messen, was die Empfindlichkeit
verdoppelt. Der geometrische Faktor kann durch eine Verringerung des Laserdurch-
messers verkleinert werden da somit ein Grofiteil des Lasersdurchmessers den Bereich
mit hohen Metastabilen durchquert. Ein Plasmamodell, welches die Metastabilen-
dichten fiir das entwickelte Metallgitterdesign berechnet, wiirde viele der in dieser
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Arbeit aufgestellten Abschatzungen préazisieren, da es Anhaltspunkte fiir die zeitliche
und rdumliche Ausdehnung der Metastabilen liefert.
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