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1 Einleitung, Motivation und Zielsetzung

Nicht thermische Plasmaprozesse sind in zahlreichen Anwendungsbereichen voll etabliert
[ELIASSON 91]. Dazu gehoren z. B. die Abgasnachbehandlung [PENETRANTE 93], die Oberfla-
chenbehandlung von Materialien [LIEBERMAN 94] oder aber Anwendungen aus dem Bereich
der Beleuchtungstechnik [JANZEN 92, Kap. 4.2]. Grundlage dieser plasmatechnischen Anwen-
dungen ist die nicht thermische Erzeugung energiereicher Teilchen (Radikale, Ionen, ange-
regte Atome) als reaktives Medium in einer ,,kalten” Umgebung. In solchen plasmaphysikali-
schen und plasmachemischen Zustinden weitab vom thermischen Gleichgewicht (Nicht-
gleichgewichtsplasmen) besitzen die Elektronen kinetische Energien dquivalent zu einigen
10.000 K, wihrend das neutrale Gas die Umgebungstemperatur (z. B. Raumtemperatur) bei-
behilt. Die Erzeugung von nicht thermischen Plasmen ist auf verschiedene Art und Weise
moglich, beispielsweise durch Teilchenstrahlen (Elektronen, Ionen) oder durch Laser-, Ront-
gen- oder y-Strahlung (strahlerzeugte Plasmen). Die technisch bedeutendeste Methode zur
Plasmaerzeugung ist jedoch die mittels duBerer elektrischer Felder, d. h. mittels elektrischer
Gasentladungen (stromerzeugte Plasmen). Die Plasmaanregung kann dabei durch Gleichspan-
nung, Wechselspannung oder hochfrequente elektromagnetische Felder bis in den Giga-

hertzbereich (Mikrowellen) erfolgen, wobei jeweils auch ein gepulster Betrieb moglich ist.

Den grundlegenden Prozess bei der Erzeugung einer elektrischen Gasentladung stellt die
ElektronenstoBionisierung dar, d. h., Elektronen mit der Elementarladung e miissen durch das
angelegte elektrische Feld £ in der zur Verfiigung stehenden mittleren freien Weglidnge A

beschleunigt werden, um eine minimale kinetische Energie

Ein=e-E-A > Eg (11)

zu gewinnen, wobei E¢ diejenige Energie darstellt, die fiir eine elektronische Anregung, die
Ionisierung, Fragmentierung oder Dissoziation des Gases benotigt wird. Nimmt man fiir Eex
einen konstanten Wert im Bereich einiger Elektronenvolt (1 eV = 1,602 - 10™"° J) an, so erfor-
dert die Anregung von elektrischen Gasentladungen mit abnehmender freier Weglidnge A, d. h.
mit steigendem Druck, eine zunehmend hohere elektrische Feldstirke £ und damit (bei kon-

stantem Elektrodenabstand) einen erhohten Energieaufwand.
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Ein niedriger Gasdruck dagegen bedeutet zwar eine grofle freie Weglidnge und damit einen
geringeren Energiebedarf, erfordert aber andererseits den Einsatz von Vakuumanlagen,
wodurch die Anwendung der Plasmatechnik bzw. deren Integration in andere Prozessschritte
im (grofB)industriellen Maf3stab oftmals sehr komplex und mit enormen Investitionskosten
verbunden ist. Ein Beispiel hierfiir stellt die bei kontinuierlich zu fahrenden Prozessen beno-
tigte aufwéndige Schleusentechnik dar. Dariliber hinaus ist mit einem niedrigen Gasdruck
immer auch ein geringer Stoffumsatz verbunden. Aus wirtschaftlicher Sicht ist es deshalb von
grolem Vorteil, wenn die Plasmen bei Atmosphirendruck erzeugt werden konnen. Hierbei
tritt dann jedoch ein anderer ungiinstiger Umstand zu Tage: Wenn ein Elektron bei Atmosphi-
rendruck (A = 10” cm) eine mittlere kinetische Energie von 10 eV aufnehmen soll (dies ist die
GroBenordnung, die zur Initiierung plasmachemischer Prozesse in etwa bendotigt wird), muss
das Feld E 10° V/cm iiberschreiten. Nachdem sich der Abstand zwischen den Elektroden d in
konventionellen Entladungsanordnungen in der Regel im Millimeter- bzw. Zentimeterbereich

bewegt (z. B. bei Barrieren- oder Koronaentladungen), werden hier geméf der Gleichung

E=U/d (1.2)

sehr hohe Spannungen U (bis zu einigen 10 kV) benétigt, um die notwendigen hohen Feld-
stirken zu realisieren. Dies kann fiir einige Anwendungen (z. B. Autoabgasnachbehandlung)
aus technischen oder wirtschaftlichen Griinden von Nachteil sein, da zum einen zunéchst ent-
sprechende Hochspannungsquellen zur Verfiigung stehen miissen und zum anderen die Erzeu-

gung von hohen Spannungen mit einem hohen Energieaufwand einhergeht.

Demnach stellen die fiir die Anwendung von nicht thermischen Plasmen tiblicherweise beno-
tigten Vakuumbedingungen und/oder sehr hohen Spannungen relativ ungiinstige Vorausset-
zungen dar, so dass die Suche nach Moglichkeiten zur Erzeugung von Gasentladungen ohne
die Einschrinkung durch Vakuumbedingungen und unter Verwendung von moderaten Span-
nungen von groflem Interesse in der Plasmatechnik ist. Die Losung fiir die geschilderte Pro-
blematik ist aus plasmatechnischer Sicht recht simpel: die Verringerung des Elektroden-
abstandes d gemil3 Gl. (1.2). Allerdings werden bei der Realisierung extrem kleiner Elektro-

denabstidnde entsprechend hohe Anspriiche an die Fertigungstechnik gestellt.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein neuartiges Verfahren zur Erzeugung von homogenen und
flachigen Plasmen innerhalb eines weiten Druckbereichs, insbesondere aber bei Atmosphi-
rendruck, erforscht. Die Basis dazu bilden Mikroelektroden-Arrays (MEA), bei denen zwi-
schen den einzelnen Elektrodenelementen Abstinde im Mikrometerbereich realisiert sind, und
zu deren Herstellung mit den modernen Methoden der Mikrostrukturtechnik eine relativ neue,
aber inzwischen auch routineméfig einsetzbare Moglichkeit zur Realisierung kleiner Elektro-
denabstidnde genutzt wird. Der Ursprung der MEA liegt in der Kern- bzw. Teilchenphysik
[OED 88], wo sie in Form von so genannten Mikrostreifen-Gasdetektoren (engl. microstrip
gas chamber, MSGC) als ortsempfindliche Proportionalzdhler Anwendung finden. Beim
Detektorbetrieb kommt es jedoch immer wieder durch vereinzelt auftretende elektrische Ent-
ladungen zu chemischen Reaktionen im Gas. Diese, dort unerwiinscht ablaufende Plasma-
chemie stellt den Ausgangspunkt der vorliegenden Arbeit dar, in der nun erstmals systema-
tisch untersucht wurde, inwieweit MEA fiir plasmatechnische Anwendungen genutzt werden

konnen bzw. inwiefern eine Optimierung fiir eine solche Nutzung notwendig ist.

Die untersuchten MEA bestehen aus einigen zehn bis zu einigen hundert parallel angeordne-
ten Metallstreifen mit einer Breite zwischen 10 um und 2000 um und einer Linge von 5—
30 mm, die auf einem Dielektrikum als Tréger aufgebracht sind. Die fiir die Herstellung des
elektrischen Kontaktes zur Spannungsquelle verwendeten Fliachen verbinden die einzelnen
Streifenelektroden so miteinander, dass schlieSlich zwei ineinander greifende Kammstruktu-
ren resultieren. Abbildung 1-1 zeigt die Geometrie der Arrays schematisch. Der Elektroden-
abstand bewegt sich typischerweise zwischen einigen zehn und wenigen hundert Mikrome-
tern, so dass die zur Initiierung des elektrischen Durchbruchs benoétigte Feldstirke bereits
beim Anlegen von relativ moderaten Spannungen im Bereich von wenigen 100 V an die
Arrays erreicht bzw. iiberschritten wird. Zwischen den Mikroelektroden wird im oberflachen-
nahen Bereich problemlos eine Feldstirke von 10° V/em realisiert, wihrend an den Elektro-
denkanten bzw. -enden Werte von 10° V/cm und héher erreicht werden. Auf diese Weise kann
eine grofiflachige und homogene elektrische Gasentladung, deren Dicke weniger als 0,5 mm
bis einige Millimeter betrdgt, ohne zusétzliche externe Elektronenquellen, wie z. B. o-Strah-
ler, in einem weiten Druckbereich von unter einem Millibar bis hin zum Atmosphéirendruck
geziindet und aufrechterhalten werden. Insofern er6ffnen MEA einen Zugang zu einem weiten

Bereich plasmatechnischer Anwendungen unter moderaten Betriebsbedingungen.
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®

Abbildung 1-1. Schematische Darstellung der Mikroelektroden-Arrays (MEA). — Auf einem dielektri-
schen Trager / sind Metallstreifen mit Abmessungen im Mikrometerbereich in paralleler Anordnung
aufgebracht. Die Streifenelektroden sind so miteinander verbunden, dass zwei ineinander greifende
Kammstrukturen resultieren, wobei beim Betrieb mit Gleichspannung die breiteren Elektroden 2 als
Kathoden fungieren, die schmaleren als Anoden 3. Bei Systemen fiir den Betrieb mit hochfrequenter
Wechselspannung sind alle Elektroden von gleicher Breite.

Die potenziellen Anwendungsmoglichkeiten der MEA sind sehr vielfiltig. So ist eine Nut-
zung auf dem weitldufigen Gebiet der Oberflichentechnologie (Reinigen, Beschichten, Modi-
fizieren, Atzen) wie auch im Bereich der Lichterzeugung (z. B. als Spektrallampen) moglich.
Ferner ist ein Einsatz auf dem breit gefacherten Sektor der Abgasnachbehandlung denkbar.
Neben der Reduzierung der Emission umweltgefdhrdender bzw. umweltschiddigender Verbin-
dungen, wie sie z. B. Stickoxide (NOy), organische Losungsmittel (Chlorkohlenwasserstofte,
BTX-Aromaten usw.) oder auch die u. a. in Halbleiterprozessen eingesetzten klimarelevanten
Perfluoralkane (CF4, CHF3 usw.) darstellen, ist dabei auch der Abbau von in erster Linie ge-
ruchsbeldstigenden Abgaskomponenten, wie beispielsweise Ammoniak (NH;3) oder Schwefel-
wasserstoff (H;,S), von Interesse. Jedoch bestehen fiir MEA-Plasmen nicht nur Nutzungsmdog-
lichkeiten im Bereich der Abbaureaktionen, auch ein Einsatz in der plasmachemischen Syn-
these ist vorstellbar, was bereits in einigen Voruntersuchungen gezeigt werden konnte. Ein

Beispiel hierfiir ist die Synthese von hoheren Kohlenwasserstoffen wie Ethylen (H,C=CH,)
und Acetylen (HC=CH) aus Methan (CHy).

Die Mikroelektroden-Arrays werden mit Hilfe photolithographischer Techniken aus planaren

Substraten (z. B. Glas) hergestellt, auf die zuvor Metallschichten aus z. B. Kupfer aufgebracht
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wurden. Die fertig strukturierten Systeme konnen nachfolgend in einem galvanotechnischen
Prozess verstirkt werden, wodurch es zum einen moglich ist, Einfluss auf die elektrischen
Eigenschaften der Elektroden zu nehmen, und sich zum anderen zugleich auch die Standzei-
ten der Arrays verbessern lassen — ein fiir industrielle Anwendungen wesentlicher Aspekt. Zu
diesem Zweck konnen MEA beim Betrieb mit Wechselspannung zusétzlich noch mit einer
dielektrischen Schicht aus z. B. Aluminiumoxid (Al,O3) ausgestattet werden, welche die
Metallelektroden vor einem chemischen Angriff durch korrosive Gase schiitzt und dariiber

hinaus eine Abtragung durch Sputterprozesse verhindert.

Die wesentliche Zielsetzung der durchgefiihrten Untersuchungen war es, erste Erkenntnisse
zur moglichen Nutzung von MEA als Plasmaquelle zu gewinnen, d. h. eine grundlegende
Charakterisierung der damit in verschiedenen Gasen (v. a. Helium, Argon und Stickstoff) er-
zeugten Entladungen vorzunehmen. Entsprechend dieser Vorgabe wurden die relevanten geo-
metrischen und elektrischen Parameter systematisch variiert. In puncto Geometrie sind hier
der Elektrodenabstand (10—400 um), die Elektrodenbreite (10-2000 um) und die Elektroden-
form (z. B. glatte oder gewellte Kanten) zu nennen. In Bezug auf die verwendeten Materialien
war die Frage zu kldren, inwiefern deren elektrische Eigenschaften einen Einfluss auf die
Entladung ausiiben, so dass unterschiedliche Triger- (Glas, Keramik, Silizium) und Elektro-
denmaterialien (Chrom, Gold, Kupfer) eingehenden Tests unterzogen wurden, wobei im Fall
der Elektrodenmaterialien zusétzlich der Einfluss der Schichtdicke (0,1-100 um) zu untersu-
chen war. Eine andere Fragestellung war die nach den Steuerungsmoglichkeiten der Entla-
dung durch die duBeren elektrischen Parameter (z. B. Spannung, Strom, Frequenz), da dann
die Moglichkeit besteht, durch individuell angepasste Betriebsbedingungen die Selektivitit
plasmachemischer Prozesse zu erhohen und somit eine effizientere Nutzung der in das Plasma
eingespeisten Energie zu erzielen. Zu diesem Zweck wurden zwei unterschiedliche Span-
nungsquellen fiir den Betrieb der MEA zum Einsatz gebracht: Gleichspannung sowie hochfre-
quente Wechselspannung (HF) mit einer Frequenz von 13,56 MHz. Die grundlegenden Unter-
suchungen liefern schlielich Parameterfelder, denen zundchst enthommen werden kann, mit
welcher Array-Geometrie unter Verwendung welcher Spannungsquelle bei einem bestimmten
Druck in einem bestimmten Gas eine Plasma erzeugt werden kann. Abbildung 1-2 fasst die

variierten Parameter sowie die potenziellen Anwendungen fiir MEA noch einmal zusammen.
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Abbildung 1-2. Ubersicht iiber die variierten Parameter, die eingesetzten plasmadiagnostischen
Methoden sowie potenzielle Anwendungsbereiche. — LIF: Laserinduzierte Fluoreszenzspektroskopie,
OES: Optische Emissionsspektroskopie, QMS: Quadrupolmassenspektrometrie.

In Abbildung 1-2 sind ferner die eingesetzten plasmadiagnostischen Methoden zusammen-
gestellt. Neben der Ermittlung der fundamentalen duBeren Betriebsparameter bestand ein
weiteres Ziel dieser Arbeit darin, eine entsprechende Plasmadiagnostik aufzubauen, die eine
Charakterisierung der im Plasma ablaufenden elementaren physikalischen und chemischen
Prozesse erlaubt. Die diagnostischen Techniken tragen nicht nur zu einem grundlegenden Ver-
standnis der mikroskopischen Abldufe im Plasma bei, auch im Hinblick auf die vorgestellten
Anwendungsmoglichkeiten ist deren Einsatz, beispielsweise zur Bestimmung von Selektivita-
ten und Umsitzen plasmachemischer Reaktionen, unerldsslich. Zur in sifu Charakterisierung
der mit MEA erzeugten Plasmen wurde aus der breiten Palette der routineméBig zur Verfu-
gung stehenden spektroskopischen Techniken die optische Emissionsspektroskopie (OES)
sowie die laserinduzierte Fluoreszenzspektroskopie (LIF) ausgewéhlt. Wahrend mit Hilfe der
OES nur elektronisch angeregte Spezies erfasst werden konnen, erlauben LIF-Messungen dar-
iiber hinaus die Charakterisierung von Atomen, Molekiilen und Ionen im elektronischen
Grundzustand. Diese Moglichkeit wurde in der vorliegenden Arbeit dazu genutzt, um die
Temperatur des Neutralgases im Plasma zu bestimmen, indem rotationsaufgeloste Fluores-

zenzanregungsspektren ausgewertet wurden.



Einleitung, Motivation und Zielsetzung 7

Zur Durchfithrung der fiir technische Anwendungen bedeutsamen Endproduktanalytik wurde
ein Quadrupolmassenspektrometer (QMS) aufgebaut, mit welchem der Konzentrationsverlauf
einzelner Spezies bis zu einem Einlassdruck von 1000 mbar online beobachtet werden konnte.
Fiir erste quantitative Messungen, die zunichst der Optimierung des experimentellen Aufbaus
dienten, wurde Stickstoffmonoxid (NO) als Modellsubstanz ausgewdhlt, das einerseits im
Labor gut handhabbar ist und welches sich andererseits durch eine hohe umweltspezifische
Relevanz auszeichnet (saurer Regen, Photosmog, Zerstérung der stratosphirischen Ozon-
schicht). Als Tragergas wurde aufgrund seiner im Vergleich zu anderen Gasen niedrigen
Durchschlagsspannung vorwiegend Helium verwendet. Dank dieser Eigenschaft kénnen in
Helium MEA-Plasmen im HF-Betrieb (13,56 MHz) bis zu einem Druck von 1500 mbar schon

mit duBerst geringen Leistungsdichten (ca. 3—6 W/cm?) stabil betrieben werden.



2 Grundlagen

2.1 Plasma — der vierte Aggregatzustand der Materie

2.1.1 Was ist ein Plasma?

Ein Plasma entsteht, wenn einem elektrisch neutralen Gas von auflen soviel Energie zugefiihrt
wird, dass dieses teilweise oder vollstdndig ionisiert wird. Es handelt sich demnach bei einem
Plasma um ein gasformiges Gemisch aus Ionen, Elektronen und ggf. noch vorhandenen elek-
trisch neutralen Atomen bzw. Molekiilen, welches nach au3en hin als quasineutral erscheint,
da die Summe der positiven Ladungen (Ionen) der Summe der negativen Ladungen (Elektro-
nen, Ionen) entspricht. Der Name ,,Plasma‘ (griech. fiir ,,Gebilde* oder ,,Geformtes*) wurde
um 1928 von dem New Yorker Chemiker IRVING LANGMUIR (1881-1957) eingefiihrt, der
glaubte, eine Analogie zum biologischen Plasma erkannt zu haben. Plasma wird haufig auch

als der ,,vierte Aggregatzustand der Materie* bezeichnet [JANZEN 92, ROTH 95].

2.1.2 Gleichgewichts- und Nichtgleichgewichtsplasmen

Grundlegend lassen sich Plasmen danach unterscheiden, ob sich die einzelnen Teilsysteme
(Elektronen, lonen, Neutralgas) untereinander im thermischen Gleichgewicht befinden oder
nicht. Demzufolge kann jedes der drei Teilsysteme seine eigene Temperatur haben. Weisen
alle Plasmakomponenten die gleiche Temperatur auf, spricht man von einem Gleichgewichts-
plasma oder thermischen Plasma. Gleichgewichtsplasmen konnen durch eine direkte (heife
GefidBwinde) oder indirekte (chemische Prozesse, Kompression, elektrischer Strom) Wérme-
zufuhr in ein Gas erzeugt werden. Hierbei werden Temperaturen im Bereich von etwa 1000 K
bis 50.000 K erreicht. Typische Vertreter fiir stromerzeugte thermische Plasmen sind Bogen-

oder Funkenentladungen [RUTSCHER 84, JANZEN 92].

Nichtgleichgewichtsplasmen hingegen entstehen, wenn man die Energie gezielt nur einer
Komponente, d. h. den Elektronen oder den Ionen, zufiihrt. Wird die Energie den Elektronen
zugefiihrt, erfolgt eine Ionisierung des Gases ohne wesentliche Temperaturerh6hung, so dass
Plasmen mit einer hohen Elektronentemperatur (ca. 10.000—-100.000 K) und einer vergleichs-

weise niedrigen Neutralgastemperatur (ca. 300-1000 K) gebildet werden, die man auch als
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nicht thermische Plasmen oder Niedertemperaturplasmen bezeichnet. Die Tatsache, dass bei
nicht thermischen Plasmen die Temperatur der schweren Teilchen (Ionen, Neutralgas) unab-
hiangig von der Temperatur der Elektronen eingestellt werden kann, macht sie auerordentlich

attraktiv fiir plasmagestiitzte technische Anwendungen (Plasmatechnik).

Die Erzeugung von nicht thermischen Plasmen kann auf vielfdltige Weise erfolgen, z. B.
durch Teilchenstrahlung (Elektronen, Protonen, Ionen), Laserstrahlung, Rontgen- oder
v-Strahlung (strahlerzeugte Plasmen). Die technisch wichtigste Methode ist indes die Erzeu-
gung unter Einsatz von starken elektrischen Feldern (stromerzeugte Plasmen). Dabei erfolgt
die Umwandlung der eingespeisten elektrischen Energie in Energieformen des Plasmas durch
die Beschleunigung der Ladungstriger (im Wesentlichen der Elektronen) im elektrischen Feld
und anschlieBende Abgabe der so aufgenommenen kinetischen Energie iiber StoBprozesse
(elektrische Gasentladung). Als besonders giinstig erweist sich hierbei, dass sich die mittlere
kinetische Energie der Elektronen (etwa 1-10 eV) in der Gréenordnung der Reaktionsener-
gien bewegt, die fiir den tiberwiegenden Teil von plasmachemischen Prozessen (z. B. fiir die
Aufspaltung kovalenter Bindungen) erforderlich sind. Andererseits konnen die Ionen bzw.
Gasmolekiile/-atome aufgrund ihrer geringen Temperaturen keinen thermischen Zerfall der

erzeugten Produkte bewirken [RUTSCHER 84, JANZEN 92].

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit einer neuartigen Methode zur Erzeugung von
Niedertemperaturplasmen mittels elektrischer Gasentladungen unter Verwendung von Mikro-
elektroden-Arrays. MEA bieten den Vorteil, dass mit einer einzigen Plasmaquelle Gasentla-
dungen iiber einen weiten Druckbereich betrieben werden konnen, wobei dem Betrieb des
Plasmas bei Atmosphérendruck aus den in der Einleitung erlduterten Griinden eine besondere
Bedeutung zukommt. Begriindet durch das hohe Potenzial, welches MEA fiir plasmatechni-
sche Anwendungen bei Atmosphédrendruck aufweisen, ist eine Betrachtung der auf diesem
Gebiet in den vergangenen Jahren im Mittelpunkt des Forschungsinteresses stehenden und
teilweise bereits etablierten Plasmaquellen notwendig. Infolgedessen soll in Kap. 2.1.6 niher
auf die beiden wichtigsten Typen eingegangen werden. Dies ist zum einen die Barrieren-
entladung und zum anderen die Koronaentladung. Dariiber hinaus werden einige neuere Ent-
wicklungen auf dem Gebiet der atmosphérischen Plasmaquellen kurz vorgestellt. Zuvor sollen

jedoch in den nachfolgenden Kapiteln 2.1.3 und 2.1.4 einige grundlegende Aspekte zum
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Thema elektrische Gasentladungen zusammenfassend dargestellt werden, wobei sich die Dis-
kussion zunéchst auf den Betrieb mit Gleichstrom (engl. direct current, DC) und damit auf
konstante elektrische Felder beschrinken soll. Kapitel 2.1.5 beschiftigt sich dann schliefSlich

mit den Grundlagen von Hochfrequenzentladungen.

2.1.3 Strom-Spannungs-Charakteristik von Gleichstromentladungen

Die klassische Anordnung zur Erzeugung und Untersuchung von elektrischen Entladungen
besteht aus einem mit einem Gas gefiillten, isolierenden Glasgefd3, in welches Anode und
Kathode (z. B. in Form von einfachen Metallplatten oder -stiften) hineinragen, einer Gleich-
spannungsquelle sowie Gerdten zur Messung von Strom und Spannung (s. Abb. 2-1). Der
Gasdruck liegt typischerweise im Bereich zwischen wenigen mbar und etwa 100 mbar. Da in
einem Gas durch zufillige Ereignisse, ausgelost durch duBere Einfliisse wie UV-Licht, kosmi-
sche Strahlung oder natiirliche radioaktive Strahlung, stindig frei bewegliche Ladungstrager
vorhanden sind, kann ein erster Stromfluss erfolgen, sobald von auflen eine Spannung an die
Elektroden angelegt und somit im Gasraum ein elektrisches Feld erzeugt wird. Bei hinrei-
chend hoher elektrischer Feldstarke und gentigend grof3er freier Weglange kommt es zu einer
lawinenartigen Vermehrung der urspriinglich vorhandenen Ladungstriger, was schliefSlich
zum elektrischen Durchschlag, d. h. zur ,,Ziindung“ einer Gasentladung fiihrt. Die dazu

erforderliche Spannung wird daher auch als ,,Ziindspannung® Uz bezeichnet. Da die Vermeh-

EntladungsgefaB
/ (evakuierbar)
Kathod Anode
atho e +\/—

Gusentludung

O,
Abbildung 2-1. Klassische Anordnung

Hoch zur Erzeugung und Untersuchung von
- O:e:::rl;l:’l:‘l‘lggs- L elektrischen Gasentladungen im Nieder-
druckbereich bis etwa p =100 mbar

1 veréinderbarer (nach [ROTH 95]). — d: Elektrodenab-
- Vorwiderstand stand, A: Amperemeter, V: Voltmeter.
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rung der freien Ladungstrager sich immer weiter fortsetzen und damit der Strom immer weiter
ansteigen wiirde, muss dieser durch einen in Serie geschalteten Widerstand begrenzt werden.
Durch eine geeignete Auswahl des Widerstandswertes ldsst sich dann ein definierter und kon-
stanter Entladungsstrom einstellen. Die dazugehorige, zur Aufrechterhaltung der Entladung

benotigte Spannung wird als ,,Brennspannung* Ug bezeichnet [JANZEN 92].

Die in elektrischen Gasentladungen flieBenden Strome kdnnen sich im Bereich von Bruchtei-
len eines Mikroamperes bis hin zu einigen Millionen Ampere bewegen, wéhrend sich die
Brennspannung iiber einen Bereich von wenigen Volt bis hin zu einigen Kilovolt erstreckt
[JANZEN 92]. Dementsprechend lassen sich sehr unterschiedliche Entladungsarten beobachten,
die beispielsweise nach steigendem Stromfluss geordnet werden koénnen. Als graphische Dar-
stellungsform werden so genannte U-/-Diagramme verwendet, in denen die statische Charak-
teristik einer Entladung, d. h. die Abhéngigkeit der Brennspannung vom Entladungsstrom,
dargestellt wird. Abbildung 2-2 zeigt den vollstdndigen grundsétzlichen Verlauf der Strom-

Spannungs-Charakteristik einer elektrischen Gasentladung beim Betrieb mit Gleichspannung.

u | |

|
|
- |
3 |
| 3 |
| 22 | s | |
€
| 3% | £ | |
3a 3 S | |
| =2 | 8 £ -
s | £ /3
| Lo | § £ |
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50 2 | | § |
| g8 | @ ° I
| | | I | |
| Glimmentladung ‘! | Bogenentladung
- |
' |
|
|
--- +—— = — - - : -—
unselbstéindige 1A 1TmA 1A I
Entladung » selbstédndige Entladung o

Abbildung 2-2. Vollstindige statische Charakteristik einer Gasentladung [RUTSCHER 84]. — U: Span-
nung an der Entladung, /: Entladungsstrom.
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Es lassen sich im Wesentlichen drei Entladungsarten voneinander unterscheiden, die jeweils
durch Ubergangsformen miteinander verbunden sind: Dunkelentladungen (oder TOWNSEND-

Entladungen), Glimmentladungen und Bogenentladungen.

2.1.4 Ziindbedingung, PASCHEN-Gesetz und Ahnlichkeitsbeziehungen

Man kann neben den verschiedenen Entladungstypen dariiber hinaus grundsitzlich ,,unselb-
standige und ,,selbstindige* Entladungen gegeneinander abgrenzen. So handelt es sich bei
Dunkelentladungen um unselbstdndige, bei Glimm- und Bogenentladungen demgegeniiber
um selbstdndige Entladungen. Da in einer Gasentladung eine stidndige Vernichtung von
Ladungstriagern stattfindet (beim Auftreffen auf die Elektroden oder Gefiwéinde und durch
Rekombinationsprozesse im Gasvolumen), kann sich ein stationdrer Stromfluss nur dann aus-
bilden, wenn auch fortwéhrend neue Ladungstriger erzeugt werden. Wird an die Elektroden
eine nur sehr geringe Spannung angelegt und werden die Ladungstrager durch eine zusétz-
liche duere Energiequelle (z. B. UV-Licht, o-Strahlung) erzeugt, kommt die Entladung zum

Erliegen, sobald die dulere Energiequelle entfernt wird; die Entladung ist unselbsténdig.

Wenn im Gegensatz dazu ein Stromfluss auch ohne eine zusitzliche Energiequelle aufrecht-
erhalten wird, spricht man von einer selbstindigen Entladung. In diesem Fall erfolgt die Neu-
bildung von Ladungstragern durch verschiedene Prozesse, die durch die Entladung selbst
begriindet sind und die sich in Primér- und Sekundirprozesse unterteilen lassen. Den wich-
tigsten Prozess im Gasvolumen, die lonisierung von Gasmolekiilen oder -atomen durch St6Be
mit ausreichend beschleunigten Elektronen (ElektronenstoBionisierung), bezeichnet man auch
als Primérionisation. Zu den Sekundirprozessen zdhlt man die verschiedenen Mdoglichkeiten
der Auslosung von Ladungstrdgern an den Elektroden (z. B. durch UV-Strahlung), aber auch
Prozesse wie die Autoionisation. Der wichtigste Sekundérprozess ist indes die Elektronen-
auslosung durch das Auftreffen von positiven Ionen auf die Kathodenoberfliche [WIESE-

MANN 76].

Betrachtet man ein einzelnes Elektron in einer mit Gleichspannung betriebenen Entladungs-
anordnung auf seinem Weg von der Kathode zur Anode, so ist dieses, wenn es nach einer
Phase der Beschleunigung geniigend kinetische Energie aufgenommen hat, in der Lage, durch

StoBionisation eines Neutralgasteilchens ein zweites Elektron freizusetzen. Nach einer erneu-
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ten Beschleunigungsphase konnen dann zwei Elektronen weitere Gasmolekiile/-atome ionisie-
ren. Dieser Prozess setzt sich lawinenartig fort, so dass schlielich ein Vielfaches an Elektro-

nen freigesetzt wird — man spricht deshalb auch von einer ,,Elektronenlawine®.

Die Neubildung von Ladungstrdgern in einer Gasentladung lédsst sich durch zwei Koeftizi-
enten, o0 und 7y, beschreiben. o ist der von der Gasart abhidngige 1. TOWNSEND sche Ionisie-
rungskoeffizient (Einheit: cm” bzw. m™) und gibt die durchschnittliche Anzahl der lon-Elek-
tron-Paare an, die durch ein einzelnes Elektron erzeugt werden, wenn es sich um eine Lan-
geneinheit entlang des elektrischen Feldes bewegt. vy beriicksichtigt die verschiedenen Sekun-
déarprozesse, die zur Elektronenauslosung an der Kathode fithren, und gibt die effektive
Anzahl von Elektronen an, die beim Auftreffen eines positiven lons, eines Photons usw. von
der Kathode emittiert werden [RAIZER 97]. Eine selbstindige Entladung ziindet dann zwi-

schen zwei Elektroden mit dem Abstand d, wenn die so genannte ,,Ziindbedingung*
v % =1 @.1)

erfiillt ist. Nimmt man die Auslosung von Elektronen durch Ionen als den einzigen an der
Kathodenoberfldche ablaufenden Sekundérprozess an, besagt die Ziindbedingung, dass die
positiven lonen einer Lawine, welche zuvor durch ein aus der Kathode ausgetretenes Elektron
ausgelost wurde, erneut ein Elektron aus der Kathode auslosen. Weil o und 7y héufig unbe-
kannt sind, ist Gl. (2.1) fiir den praktischen Gebrauch nur wenig geeignet. Bekannte Kenn-
groBBen einer Gasentladung sind hingegen der Gasdruck p bzw. die Gasdichte #, die an den
Elektroden anliegende Spannung U sowie der Elektrodenabstand d. Bereits 1889 fand
FRIEDRICH PASCHEN (1865-1947) experimentell [PASCHEN 89], dass sich die fiir eine Gasent-
ladung aufzuwendende Ziindspannung Uz nicht verdndert, solange das Produkt pd konstant
gehalten wird (eine Ausnahme bilden sehr hohe Driicke), d. h., die Ziindspannung ist eine

Funktion von pd (PASCHEN-Gesetz):

Uz = f(pd) (2.2)

Den ausschlaggebenden inneren Parameter fiir die Ziindung einer Gasentladung bildet die

Anzahl der Gasmolekiile bzw. -atome im Volumen der Gasstrecke, da durch sie die Anzahl
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der zur Ionisation fithrenden St68e in einer Lawine bestimmt wird. Man kann zeigen, dass pd
bei konstanter Gastemperatur 7 proportional zur Anzahl der Molekiile bzw. Atome (N = n))
im Entladungsvolumen (¥ = Ad ) zwischen zwei Elektroden mit einer gegebenen Flache A ist

(k= BOLTZMANN-Konstante) [ WIESEMANN 76]:

_ NkT _ NkT

NkT N
v Ad

p =nkT pd = ij-N bzw. nd = y (2.3)

Abbildung 2-3 zeigt die typischen PASCHEN-Kurven fiir einige Gase. Fiir Luft liegt das Ziind-
minimum oder PASCHEN-Minimum bei ungefdhr 1 Torr- cm (1,3 mbar - cm). Links vom
PASCHEN-Minimum erfolgt ein steiler Anstieg der Ziindspannung, weil sich aufgrund des
geringer werdenden Drucks weniger Stofe ereignen, wihrend der etwas flachere Anstieg zu
hoheren Driicken hin auf die kleiner werdende mittlere freie Weglédnge zuriickzufiihren ist
[JANZEN 92]. Hervorzuheben ist die deutlich geringere Durchschlagsfestigkeit des Heliums
bzw. des Neons im Vergleich zu Luft oder Stickstoff, so dass das PASCHEN-Minimum erst bei

wesentlich hoheren Driicken erreicht wird.

Abbildung 2-3. PASCHEN-Kurven verschiedener Gase [RAIZER 97].

Das PASCHEN-Gesetz ist ein Spezialfall der in der Gasentladungsphysik wichtigen ,,Ahnlich-

keitsbeziehungen®. Elektrische Gasentladungen sind durch eine Vielzahl von Parametern
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(Spannung, Strom, Gasdruck usw.) gekennzeichnet, die untereinander hdufig komplizierte
Abhiingigkeiten zeigen. Zweck der Ahnlichkeitsbeziehungen ist es, Parameter z. B. paarweise
zusammenzufassen. Diese Gruppierungen sind als ,,reduzierte Parameter” bekannt, zu denen
auch das aus dem PASCHEN-Gesetz bekannte Produkt pd (bzw. nd) gehort. Einen weiteren
wichtigen Parameter stellt die reduzierte Feldstiarke E/p (bzw. E/n) dar. Man kann mit Hilfe
der Ahnlichkeitsbeziehungen aus dem Verhalten einer Gasentladung unter gegebenen Bedin-
gungen auf das Verhalten einer zweiten, geometrisch dhnlichen Entladung unter verénderten
Bedingungen schlieBen, so dass eine Herauf- bzw. Herabskalierung unter Verwendung von
bereits bekannten, tabellierten experimentellen Daten méglich ist. So weisen z. B. zwei Entla-
dungsanordnungen mit den verschiedenen Elektrodenabstinden d; und d, die gleiche Ziind-

spannung Uy auf, wenn fiir die beiden Gasdichten »; und », gilt:

ﬂ_d

2

“2 2.4

n d (2.4)
Wenn an zwei Elektrodenanordnungen mit unterschiedlichen Elektrodenabstinden die gleiche

Spannung angelegt wird, unterscheiden sich geméf Gl. (1.2)
E=U/d

deren elektrische Feldstdrken £, und E», wohingegen fiir die reduzierten Feldstirken gilt:

L2 (2.5)

Man kann die reduzierten Parameter demnach als Invarianten auffassen. Voraussetzung fiir die
Giiltigkeit von Ahnlichkeitsbeziehungen ist jedoch, dass in einer Entladung nur solche Pro-
zesse ablaufen, deren Raten der Gasdichte und entweder der Elektronen- oder der lonendichte
proportional sind. Das Auftreten von Prozessen, deren Prozessraten sowohl der Elektronen-
als auch der lonendichte (z. B. Rekombination) oder aber héheren Potenzen der Gasdichte
proportional sind, fithren dazu, dass eine Entladung den Ahnlichkeitsbeziehungen nicht mehr

folgt [WIESEMANN 76].
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2.1.5 Hochfrequenzentladungen

Wird bei niedrigen Gasdriicken an die Elektroden einer Entladungsanordnung anstelle einer
Gleichspannung eine hochfrequente Wechselspannung angelegt, so bewegen sich die in einem
Gas in geringer Anzahl stets anwesenden freien Ladungstrdger mit der Frequenz (f= /2 m)

des elektrischen Feldes:

E(f) = E, sin(o?) (2.6)

Bei einer nicht zu hoch gewihlten Frequenz gilt dies sowohl fiir Elektronen als auch fiir
Ionen. Ubersteigt sie jedoch einen Wert von einigen zehn MHz, so konnen die lonen den
Richtungsidnderungen des Feldes nicht mehr folgen und damit als ruhend angesehen werden.
Somit konnen die Betrachtungen im Folgenden vereinfachend auf die durch Elektronen her-

vorgerufene elektrische Leitfdhigkeit eines Plasmas beschrankt werden.

Bei der Hochfrequenzleitfahigkeit eines Plasmas handelt es sich um eine komplexe GréBe mit
realen und imagindren Anteilen, so dass zwei Grenzfille unterschieden werden kénnen: Fiir
den Fall vernachldssigbarer StoBprozesse oder aber bei sehr hohen Frequenzen tritt in der
Bewegung der Elektronen gegeniiber dem die Bewegung verursachenden elektrischen Feld
ein Phasenwinkel von 90° auf. Demzufolge konnen die Elektronen im zeitlichen Mittel keine
Energie aus dem Feld aufnehmen und der flieBende Strom ist ein reiner Verschiebungsstrom
(induktiver Fall). Eine andere Situation liegt hingegen vor, wenn das Geschehen in der Entla-
dung vollstindig durch Stofe bestimmt wird (ohmscher Fall): St6ft ein Elektron mit einem
Schwerteilchen zusammen, so gerdt die Bewegung des Elektrons geringfiigig aus der im
induktiven Fall vorliegenden Phasenverschiebung von 90°. Durch diese Abweichung kann
das Elektron nun Energie aus dem Hochfrequenzfeld aufnehmen und im Plasma treten
dadurch erste ohmsche Verluste auf. Nachfolgende StoBprozesse erlauben es einem Elektron
dann, weitere Energie aus dem elektrischen Feld aufzunehmen, so dass es schlieBlich in der
Lage ist, lonisierungsprozesse zu induzieren. Kommt es dann letztendlich zu einer lawi-
nenartigen Vermehrung der Ladungstrager — dem elektrischen Durchbruch —, bringen Stoéf3e
das anfangs rein induktive Verhalten des Plasmas zunehmend in den ohmschen Bereich.
Durch die stoverursachte Phasenverschiebung kann das Plasma nun kontinuierlich Energie

aus dem Feld aufnehmen [JANZEN 92].
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Aufgrund von Verlustprozessen miissen bei einem stationér betriebenen HF-Plasma stindig
Ladungstriager unter Aufnahme von Wirkleistung aus dem Hochfrequenzfeld neu im Plasma-
volumen erzeugt werden. Der wesentliche Verlustprozess einer HF-Entladung besteht bei
niedrigen Gasdriicken in der ambipolaren Diffusion der Ladungstriger (dies bezeichnet eine
mittelschnelle, gemeinsame Diffusion beider Ladungstrigersorten) zu den Wénden des Plas-

mareaktors, wo nachfolgend Rekombinationsprozesse ablaufen.

In der Literatur (z. B. [JANZEN 92, WIESEMANN 76]) findet man die Definition einer ,,wirksa-

men Feldstarke* fiir HF-Entladungen (hdufig auch als effektive Feldstdrke bezeichnet):

E - \/—03 (2.7)

1+ (%)2

E

wirk

Unter Eywix versteht man diejenige konstante elektrische Feldstiarke (Gleichfeldstirke), in der

die Elektronen die gleiche Leistung umsetzten wiirden wie in einem Wechselfeld, wobei gilt:

p=to (2.8)

J2

(E = effektive Feldstirke, £y = Maximalwert der Feldstiarke). Gl. (2.7) macht deutlich, dass
ein Hochfrequenzfeld nicht wirksam sein kann, wenn sich in einem Plasma keine Stofpro-
zesse ereignen. Ist die StoBfrequenz v klein gegeniiber w, d. h. bei niedrigen Driicken und/

oder hohen Betriebsfrequenzen, so wird das wirksame elektrische Feld

<

~g. Y 2.9)
()]

wirk

sehr klein. Hier gilt, dass je niedriger der Gasdruck und damit v ~ p wird, desto geringer wird
auch die vom elektrischen Feld auf die Elektronen iibertragbare Leistung (P ~ v / @) . Auf-
grund der quadratischen Abhéngigkeit fiihrt eine Erh6hung der Frequenz in diesem Fall zu
einer massiven Verminderung der Leistungsiibertragung. Beim stoBBbestimmten (v / ®>> 1)

Plasma dagegen, d. h. bei hoheren Driicken und/oder bei niedriger Betriebsfrequenz, sind die
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Abbildung 2-4. Prinzipielle Anordnungen zur Einkopplung von Hochfrequenzenergie in ein Plasma
(nach [JANZEN 92]). — a) Induktiv; b) kapazitiv (Parallelplattenreaktor).

tatsdchlich wirksame Feldstirke Eyi« und die Hochfrequenzfeldstirke E gleich grof3 und die
Leistungsaufnahme aus dem elektrischen Feld nimmt proportional zur StoBfrequenz ab

(P ~1/v). Der Maximalwert der wirksamen Feldstirke wird schlieBlich fiir v = w erreicht:

=2 % (2.10)

E wirk, max \/7 2

HF-Entladungen unterscheiden sich u. a. dadurch im Wesentlichen von DC-Entladungen, als
dass die Elektroden nicht notwendigerweise mit dem Plasma in direktem Kontakt stehen miis-
sen. Dieser wichtige Vorteil (z. B. Vermeidung von Verunreinigungen im Plasma, verldangerte
Standzeiten des Reaktors) tiberwiegt in der industriellen Anwendung in den meisten Fillen
den Nachteil des hoheren Kostenaufwandes. Grundsitzlich existieren sehr unterschiedliche
Moglichkeiten, HF-Energie in eine Entladung einzukoppeln. An dieser Stelle sei neben der im
Folgenden néher zu diskutierenden kapazitiven Einkopplung nur noch kurz das Prinzip der
induktiven Einkopplung erwédhnt: Eine Entladungsanordnung zur Erzeugung induktiv gekop-
pelter Hochfrequenzplasmen besteht im einfachsten Fall aus einem dielektrischen Entla-

dungsgefil (z. B. aus Quarz), welches von einer Spule mit typischerweise 2 bis 8§ Windungen
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umgeben wird (s. Abbildung 2-4 a). Die eingesetzten Frequenzen bewegen sich dabei von
<10 kHz bis zu etwa 30 MHz. Der Betriebsdruck liegt in der Regel zwischen einigen Millibar
und einigen hundert Millibar; in einigen industriellen Anwendungen werden jedoch induktiv
erzeugte Plasmen auch bei Atmosphéarendruck und dariiber betrieben, wobei es sich dann aber

um Plasmen im thermischen Gleichgewicht (z. B. Plasmabrenner) handelt [ROTH 95].

Zur kapazitiven Plasmaerzeugung (industriell) eingesetzte Reaktoren (engl. capacitively cou-
pled RF (CCRF) plasma sources) existieren in den unterschiedlichsten Ausfiihrungsformen
(siehe z. B. [ROTH 95, Kap. 12.4.1]). Am weitesten verbreitet ist die parallele Anordnung
zweier Plattenelektroden innerhalb eines metallischen (z. B. Edelstahl) Reaktors (Abb. 2-4 b).
Eine andere, weit verbreitete Ausfithrungsform neben dem Parallelplattenreaktor ist der Bar-
relreaktor. Dabei handelt es sich um einen rohrenférmigen Reaktor aus Quarzglas, dessen
Aulenseite von zwei halbzylindrischen Elektroden umgeben wird. In industriellen Anwen-
dungen — weltweit z. B. in der Halbleiterindustrie — werden kapazitive Plasmareaktoren mei-
stens mit Frequenzen zwischen 1 kHz und 100 MHz betrieben, wobei sich die Elektroden-
abstdnde von etwa 1 cm bis zu 30 cm (beim Barrelreaktor) bewegen konnen. In der Regel
handelt es sich um Niederdruckprozesse mit Gasdriicken von wenigen 10" mbar bis zu
etwa 10 mbar [ROTH 95]. Das Prinzip der kapazitiven HF-Einkopplung findet auch bei den
Mikroelektroden-Arrays Anwendung, die grundsétzlich als eine Parallelschaltung von Kon-

densatoren betrachtet werden konnen.

Bei einer kapazitiven Elektrodenanordnung tritt das Phinomen des ,,Self-Bias* auf, wenn
z. B. die HF-Leistung iiber einen Trennkondensator (bei 13,56 MHz mit einer Kapazitit von
einigen 10~ Farad) in das Plasma eingekoppelt wird oder aber eine der beiden Elektroden mit
einem Dielektrikum tiberzogen ist. Da Elektronen aufgrund ihrer gegeniiber Ionen erhohten
Beweglichkeit Oberflichen schneller erreichen kénnen, kommt es in diesen Féllen zu einer
gegeniiber Masse positiven oder negativen (dies ist von den Kapazitdten der sich zwischen
den Elektroden und dem Plasma ausbildenden Randschichten abhingig) Aufladung der HF-
Elektrode bzw. der isolierten Elektrode. Liegt eine negative Bias-Spannung an der HF-Elek-
trode an, so wirkt diese wie die Kathode einer DC-Entladung, was zu einer Beschleunigung
von positiven lonen auf die Elektrode fiihrt. Dieser Effekt findet beim so genannten HF-Sput-

tern (Kathodenzerstdubung) als Oberflachenbeschichtungstechnik breite Anwendung.
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2.1.6 Niedertemperaturplasmen bei Atmosphirendruck — ein Uberblick

Dieses Kapitel gibt einen kurzen Uberblick iiber einige der heute existierenden Moglichkeiten
zur Erzeugung von nicht thermischen Plasmen bei Atmosphirendruck mittels elektrischer
Gasentladungen. Teilweise werden dabei Entladungsformen vorgestellt, die bereits in vielfil-
tigen Anwendungen etabliert sind, teilweise handelt es sich um neue Entladungsanordnungen
oder -bedingungen aus der Zeit seit etwa 1990. Zu den seit langem bekannten Entladungs-
typen, die aber dennoch insbesondere in den letzten 20 Jahren und bis heute andauernd
Gegenstand intensiver Forschungsarbeiten sind, zdhlen vor allem Barrierenentladungen — wel-
che haufig, aber weniger treffend, auch als dielektrisch behinderte Entladungen (DBE) oder

historisch als stille Entladungen bezeichnet werden — und Koronaentladungen.

2.1.6.1 Barrierenentladungen

Barrierenentladungen zeichnen sich dadurch aus, dass sich im Entladungsraum zwischen zwei
metallischen Elektroden mindestens eine dielektrische Schicht befindet. Es existieren auch
hier zahlreiche Ausfithrungsformen. Vier grundlegende Entladungsgeometrien sind schema-
tisch in Abb. 2-5 dargestellt. Die klassische Form der Volumenanordnung zeigt Abb. 2-5 a.
Hier sind zwei Plattenelektroden, von denen eine oder beide mit einem Dielektrikum bedeckt
sein konnen, in einem Abstand von wenigen Millimetern parallel zueinander angeordnet. Im
Gasraum zwischen den Platten liegt zu Beginn der Entladung ein homogenes elektrisches
Feld vor, in dem sich bei Atmosphdrendruck im Allgemeinen eine Vielzahl von Mikroentla-
dungen (s. u.) ausbildet, die aus einem Entladungskanal und einer Oberflichenentladung auf
dem Dielektrikum, dem so genannten FuBBpunkt der Mikroentladung, bestehen. In Abbildung
2-5 b ist mit dem ,,Packed-Bed-Reaktor ein Spezialfall der Volumenanordnung dargestellt,
bei dem der Gasraum zusitzlich mit einem — ggf. katalytisch aktiven — Dielektrikum (z. B. in
Kugelform) ausgefiillt ist, auf dem sich weitere Oberflachenentladungen ausbilden kénnen.
Als potenzielles Anwendungsgebiet solcher Anordnungen wird die Abgasnachbehandlung
betrachtet (z. B. [FUTAMURA 98 und 99, NOMURA 99, OGATA 99]). Abbildung 2-5 ¢ zeigt da-
gegen eine Anordnung zur Erzeugung reiner Oberfldchenentladungen, bei der sich die Hoch-
spannungselektrode (HV-Elektrode) auf der einen Seite des Dielektrikums befindet, wihrend
eine riickseitige metallische Beschichtung die Gegenelektrode bildet. Die in Abbildung 2-5 d

dargestellte koplanare Anordnung lédsst schlieBlich eine Verwandtschaft zu den in dieser
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Abbildung 2-5. Entladungsgeometrien fiir Barrierenentladungen (nach [GIBALOV 00]). — a) Volumen-
anordnung; b) Packed-Bed-Reaktor (Kombination aus Volumen- und Oberfldchenentladung); c) Ober-
flichenanordnung; d) koplanare Anordnung (Kombination aus Volumen- und Oberflichenentladung).
HYV: Hochspannung (engl. high voltage).

Arbeit untersuchten Mikroelektroden-Arrays erkennen. Jedoch bestehen zwei wesentliche
Unterschiede im Vergleich zu den MEA: Zum einen sind die Streifenelektroden entgegen-
gesetzter Polaritit hier paarweise angeordnet und zum anderen sind sie nahe der Oberfldche in
ein Dielektrikum eingebettet. Die hier gezeigte koplanare Elektrodenanordnung findet in Plas-

mabildschirmen Anwendung (s. u.).

Das Dielektrikum zwischen den Elektroden einer Barrierenanordnung verhindert die Ausbil-
dung eines Lichtbogens, da nur ein begrenzter Verschiebungsstrom flieBen kann. Barrieren-
entladungen setzen sich iiblicherweise aus einer Vielzahl von voneinander unabhéngigen
Stromfilamenten (,,Mikroentladungen®) zusammen, die zeitlich und raumlich zufillig verteilt
auftreten. Aufgrund der kurzen Dauer der Mikroentladungen von etwa 1-100 ns kommt es
dabei nur zu einer geringen Erwarmung des Gases. Fiir eine Entladung in 1000 mbar Luft und
bei einem Elektrodenabstand von 1 mm ldsst sich der Filamentradius mit typischerweise
0,1 mm angeben, wobei Stromspitzen von 0,1 A gemessen und damit Stromdichten von 100—

1000 A/cm? in den Mikroentladungen erreicht werden [KOGELSCHATZ 97]. Infolge dieser
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Eigenschaften werden die Mikroentladungen und damit Barrierenentladungen als transiente
Hochdruckglimmentladungen charakterisiert. Neuere, ausfiihrliche Darstellungen zum Thema

Barrierenentladung sind z. B. [KOGELSCHATZ 97 und 01, SAMOILOVICH 97, GIBALOV 00].

Nachdem fiir Barrierenentladungen bei Atmosphirendruck Elektrodenabstinde im Bereich
einiger Millimeter tiblich sind, werden zur Realisierung der notwendigen hohen elektrischen
Feldstirken (bis zu 10° kV/cm) entsprechend hohe Spannungen (ca. 10 kV) bendtigt, wobei
aufgrund des vorhandenen Dielektrikums nur mit (gepulster) Wechselspannung gearbeitet
werden kann. Die Betriebsfrequenz liegt bei der Mehrzahl der technischen Anwendungen
zwischen 500 Hz und 500 kHz. Mit mittleren Elektronenenergien zwischen 1 eV und 10 eV
(Elektronendichte: 10"-10" cm™; Ionisierungsgrad: ca. 10*) decken Barrierenentladungen
einen Grofiteil des Bereiches chemischer Bindungsenergien ab, so dass vielfiltige Anwen-
dungsmoglichkeiten bestehen. Die traditionelle und zugleich am weitesten verbreitete Anwen-
dung ist dabei die Erzeugung von Ozon (Os3). Neuere Anwendungen sind groBfldchige Plas-
mabildschirme (engl. Plasma Display Panel, PDP), Excimer-UV-Lampen oder CO,-Laser.
Zunehmend finden Barrierenentladungen auch verstédrktes Interesse auf den Gebieten der
Oberfldchenbehandlung sowie der Abgasnachbehandlung (z. B. DeNOx-Prozesse). Eine aus-
fithrliche Darstellung der einzelnen Anwendungsgebiete mit einer umfangreichen Referenz-

sammlung ist [KOGELSCHATZ 97].

Wihrend es sich bei den meisten industriellen Anwendungen um filamentire Barrierenentla-
dungen handelt, ist es vor allem in den letzten 10 Jahren verschiedenen Forschergruppen
gelungen, unter bestimmten Bedingungen (Gaszusammensetzung, Oberflacheneigenschaften
des Dielektrikums sowie Betriebsfrequenz) auch diffuse Barrierenentladungen in Volumen-
anordnungen geméil Abbildung 2-5 a zu erzeugen. Eine aktuelle Zusammenfassung mit um-
fangreichen Referenzen hierzu enthélt [KOGELSCHATZ 01]. Die diffuse Form der Barrieren-
entladung unterscheidet sich von der filamentidren Form dadurch, dass keine Mirkoentladun-
gen mehr beobachtet werden, sondern dass sich vielmehr im gesamten Raum zwischen den
Elektroden eine homogene Entladung ausbildet, die in ihrem Erscheinungsbild dem einer
Niederdruck-Glimmentladung &hnelt. Erste Arbeiten auf diesem Gebiet stammen aus dem
Jahr 1968 [BARTNIKAS 68]. Intensiv wird es jedoch erst seit etwa 1987 erforscht, und hierbei

insbesondere durch die Arbeitsgruppen um S. OKAZAKI (Tokio, Japan) [KANAZAWA 88,
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YOKOYAMA 90, OKAZAKI 93], F. MASSINES (Toulouse, Frankreich) [MASSINES 98A und 98B,
GHERARDI 00] sowie J. R. ROTH (Konxville, Tennessee, USA) [ROTH 95, MONTIE 00]. Inzwi-
schen konnten diffuse Barrierenentladungen bei Atmosphirendruck und teilweise mit Elek-
trodenabsténden bis zu einigen Zentimetern z. B. in Helium, Neon, Argon, Stickstoff, Sauer-
stoff und Luft erzeugt werden. Fiir die diffuse Form der Barrierenentladung existieren meh-
rere Bezeichnungen, wobei ,,Atmospheric Pressure Glow Discharge” (APGD) (OKAZAKI et
al.) und ,,One Atmosphere Uniform Glow Discharge Plasma®“ (OAUGDP) (ROTH ef al.) am

gebriuchlichsten sind.

2.1.6.2 Koronaentladungen

Koronaentladungen bilden sich aus, wenn in einem Entladungsgefdl3 ein stark inhomogenes
elektrisches Feld vorherrscht. Ein solches Feld entsteht, wenn Elektroden einer unsymmetri-
schen Geometrie verwendet werden, z. B. zwischen einer Nadelspitze und einer planaren
Elektrode (engl. point-to-plane) oder innerhalb eines Zylinders, der konzentrisch einen diin-
nen Draht umgibt (engl. wire-to-cylinder). An der stark gekriimmten Elektrode (Draht, Spitze)
bildet sich aufgrund der hohen Feldstirken eine biischelartige Leuchterscheinung (Leucht-
zone) aus, wihrend der Grofiteil des Entladungsraumes aufgrund der absinkenden Feldstédrke
dunkel bleibt (Driftzone). Somit ldsst sich die Koronaentladung als eine Reihenschaltung von
Glimm- und Dunkelentladung betrachten. Es wird zwischen positiver und negativer Korona
unterschieden, je nachdem, ob die unsymmetrische Elektrode als Anode oder als Kathode
geschaltet ist. GroBtenteils erfolgt der Betrieb jedoch mit Wechselspannung oder mit gepulster
Gleichspannung. Die flieBenden Strome liegen typischerweise im Bereich von UA bis mA.
Wihrend in der Leuchtzone Ladungstréger beiderlei Vorzeichens auftreten, erfolgt der Strom-
transport in der Driftzone entweder nur durch Elektronen (negative Korona) oder nur durch
Ionen (positive Korona). Die wichtigste Anwendung der Koronaentladung ist die als elektro-
statischer Staubabscheider (Elektrofilter). Des Weiteren findet man sie in Fotokopierern und
Laserdruckern. Andere wichtige Anwendungsgebiete sind wiederum die Os-Produktion, die
Oberflichenbehandlung (Druckvorbehandlung von Polymerfolien) sowie der Abbau von z. B.
NOy, SO; oder organischen Verbindungen, wobei letzere auch in wissriger Losung zersetzt
werden konnen (z. B. [HOEBEN 99]). Unerwiinschterweise treten Koronaentladungen an

Hochspannungsfreileitungen auf, wo sie eine Hauptquelle der Leistungsverluste darstellen.
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2.1.6.3 Neue Plasmaquellen

In den letzten Jahren sind mehrere neue Plasmaquellen entwickelt worden, welche die Erzeu-
gung von homogenen nicht thermischen Plasmen bei Atmosphérendruck erlauben. Die Quel-
len unterscheiden sich erheblich in den Dimensionen, den verwendeten Elektrodenmaterialien
und den Betriebsfrequenzen (von Gleichspannung bis in den GHz-Bereich). Neben der bereits
in Kapitel 2.1.6.1 erwédhnten diffusen Form der Barrierenentladung und der in Kapitel 2.2.2
noch ausfiihrlicher vorzustellenden Mikrohohlkathodenentladung sollen an dieser Stelle bei-
spielhaft der ,,Atmospheric Pressure Plasma Jet*“ (APPJ) von G. S. SELWYN ef al. [PARK 01 A
und 01B] sowie der ,,Microbeam Plasma Generator* von S. HAYASHI ef al. [KOINUMA 92]

vorgestellt werden, die einige Gemeinsamkeiten aufweisen.

Beim APPJ handelt es sich um einen Parallelplattenreaktor ohne Dielektrikum zwischen den
Elektroden, in den kapazitiv hochfrequente Wechselspannung (13,56 MHz) eingekoppelt
wird. Die GroBe der quadratischen Elektroden betréigt 100 cm?, der Elektrodenabstand bewegt
sich zwischen 0,1 cm und 1 cm. Als Arbeitsgas dient Helium (10-1000 mbar), dem geringe
Anteile (0,5-3 %) reaktiver Gase (O,, CF4, H;O-Dampf) zugemischt werden. Die Entladung
fullt homogen das Volumen zwischen den Plattenelektroden aus, ist also nicht filamentiert.
Die typische Gastemperatur wird mit 50-300 °C angegeben, es handelt sich somit um ein
nicht thermisches Plasma. Der Betrieb des APPJ erfolgt mit hohen Gasdurchflussraten von
etwa 50 1/min, so dass die Entladung an einer offenen Seite als Plasmastrahl aus der Anord-
nung austritt (vom optischen Erscheinungsbild her vergleichbar mit Schneidbrennern). Bevor-

zugtes Anwendungsgebiet des APPJ ist die Oberflichenbehandlung (Atzen, Beschichten).

Auch der Microbeam Plasma Generator wird mit 13,56 MHz Hochfrequenz in einer kapaziti-
ven Anordnung betrieben. Jedoch handelt es sich hier um eine konzentrische Anordnung einer
nadelférmigen HF-Elektrode (& 1 mm, 20 mm lang) aus Edelstahl oder Wolfram und einer
zylindrischen Gegenelektrode (& 2,5 mm, 15 mm lang) aus Edelstahl, zwischen denen ein
Quarzrohr angeordnet ist. Im Volumen zwischen HF-Elektrode und Quarzrohr wird ein
Helium-Gasstrom mit bis zu 5 % Reaktivgasanteil (z. B. CF4, NF3) mit einem Durchfluss von
typischerweise 70 sccm so gefiihrt, dass auch hier das Plasma als Strahl aus der Entladungs-
anordnung in die Umgebung austritt. Anwendungsgebiet ist wie beim APPJ die Oberfldachen-

behandlung (Atzen von Silizium).
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2.2 Mikroelektroden

2.2.1 Skalierung des Elektrodenabstandes

Die in Kapitel 2.1.4 vorgestellten Ahnlichkeitsbezichungen konnen wie erwihnt unter Ver-
wendung von tabellierten Daten dazu herangezogen werden, einzelne, fiir die Plasmaerzeu-
gung relevante Parameter herauf oder herab zu skalieren. Ausgangspunkt hierfiir sind Glimm-
entladungen, die iiblicherweise im Niederdruckbereich zwischen wenigen 107 mbar und etwa
100 mbar mit Gleichspannung betrieben werden. Die Ziindung der Entladung erfolgt wie in
Kapitel 2.1.4 beschrieben tiber Elektronenlawinenprozesse nach dem TOWNSEND-Mechanis-
mus. Dabei flieen relativ geringe Strome zwischen typischerweise 0,1 mA und wenigen

100 mA bei Brennspannungen zwischen ca. 100 V und 1000 V. Die mittlere Elektronenener-
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Abbildung 2-6. Darstellung des Elektrodenabstands d in Abhéngigkeit vom Druck p gemal der fiir
Glimmentladungen giiltigen Ahnlichkeitsbeziehung pd = konstant.
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gie der Entladungen liegt ungefihr zwischen 1 eV und 5 eV [RUTSCHER 84], die Elektronen-
dichte betragt 10"*-10" m’ [ROTH 95]. Charakteristisch fiir Glimmentladungen ist die Unter-
teilung des Entladungsraumes in unterschiedlich hell leuchtende Zonen (Glimmlichter, Dun-
kelrdume, positive Sdule), welche die verschiedenen plasmaphysikalischen Prozesse, wie
beispielsweise Beschleunigung der Elektronen oder Ionisierung bzw. elektronische Anregung
des Gases, reprisentieren. Eine klassische Anwendung von Glimmentladungen sind z. B. die

aus dem Alltag bekannten Leuchtstoffrohren.

Die Uberlegung besteht nun darin, unter Zuhilfenahme des wohl bekanntesten Beispiels der

Ahnlichkeitsbeziehungen

p,d, = p,d, = konstant (2.11)

den Elektrodenabstand > so zu skalieren, dass Glimmentladungen unter Beibehaltung ihrer
charakteristischen Eigenschaften bei einem Gasdruck p, = 1000 mbar betrieben werden kon-
nen, wobei fiir das Produkt p;d; typische, aus dem Niederdruckbereich bekannte Werte von
3 mbar - cm bis 10 mbar - cm angesetzt werden. Das Ergebnis einer solchen pd-Skalierung ist
in Abbildung 2-6 dargestellt. Es wird sofort deutlich, dass demnach fiir mittlere Driicke von
100-300 mbar Elektrodenabstinde zwischen etwa 100 um und 1000 um notwendig sind,
wihrend der Hochdruckbereich von 500-1000 mbar mit Abstdnden zwischen ca. 50 um und
200 um zugénglich sein sollte. Beispielsweise berechnet sich pd bei Atmosphirendruck und
einem Elektrodenabstand von 100 um zu 10 mbar - cm (7,6 Torr - cm). Bei diesem pd ergibt
sich fiir Stickstoff eine Ziindspannung von etwa 1300 V, wihrend die Edelgase Helium
(Uz=270 V) und Neon (Uz =200 V) hier Ziindspannungen von deutlich unter 300 V aufwei-
sen, wie ein Blick auf Abbildung 2-3 auf Seite 14 zeigt. Soll dagegen in Stickstoff im
PASCHEN-Minimum bei etwa 1 mbar - cm, wo Uz nur noch 250 V betrégt, eine Gasentladung
bei Atmosphérendruck erzeugt werden, wére demnach ein Elektrodenabstand von ca. 10 um

notwendig (s. Abbildung 2-6).
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2.2.2 Mikroelektroden in der Plasmatechnik und in anderen Anwendungen

Infolge der inzwischen zur Routine gewordenen mikromechanischen Fertigungsmethoden
spielen Elektrodendimensionen im Mikrometerbereich sowohl in der Plasmatechnik als auch
in anderen Bereichen zunehmend eine wichtige Rolle. In diesem Kapitel werden einige aktu-

elle Forschungs- und Anwendungsgebiete zusammengefasst.

Im Bereich der Plasmatechnik sind vor allem die seit etwa 1996 auch kommerziell verfiigba-
ren groBflachigen Plasmadisplays zu nennen, in denen Mikrostreifenstrukturen in koplanarer
Anordnung zu finden sind, die mit den in dieser Arbeit vorgestellten Arrays verwandt sind.
(Fiir Ubersichtsartikel zum Thema Plasmabildschirme siehe z. B. [BOEUF 97, SOBEL 91].) Die
in Displays vorhandenen Strukturen werden zur Erzeugung der gewiinschten UV-Strahlung
ausschlieBlich mit Edelgasgemischen (meistens He/Xe oder He/Ne/Xe) und typischerweise
im Druckbereich von 500 mbar bis Atmosphérendruck betrieben. In der Regel sind die Elek-

troden mit einem Dielektrikum beschichtet, so dass mit Wechselspannung gearbeitet wird.

Eine génzlich andere Geometrie, bei der Elektrodenabstinde im Mikrometerbereich realisiert
sind, stellen Mikrohohlkathoden-Arrays dar. Auch Mikrohohlkathoden-Arrays weisen ein
hohes Anwendungspotenzial auf — u. a. fiir die Displaytechnik sowie die Abgasnachbehand-
lung — und werden in verschiedenartigen Ausfithrungsformen von mehreren Arbeitsgruppen
weltweit untersucht — z. B. J. G. EDEN (Urbana, IL, USA) [FRAME 97, PARK 00], K. FRANK
(Erlangen) [BIBOROSCH 99], H. SCHMIDT-BOCKING (Frankfurt/M.) [BRAUNING-DEMIAN 00,
PENACHE 00 und 01], K. H. SCHOENBACH (Norfolk, VA, USA) [SCHOENBACH 96 und 97,
STARK 99A und 99B]. Prinzipiell bestehen Mikrohohlkathoden-Arrays aus einem Isolator, der
als Abstandhalter dient und der auf beiden Seiten mit Metallschichten versehen ist, die als
Anode bzw. Kathode fungieren. Sowohl die Dicke des Isolators als auch die der Metall-
beschichtungen bewegen sich im Submillimeterbereich. In dieses Schichtsystem wird — ein-
seitig oder beidseitig — z. B. durch Laserbohrung oder chemisches Atzen eine Matrix von
kegelformigen bzw. zylindrischen Kanélen eingebracht, deren Abmessungen sich im Bereich
einiger 10 um bis weniger 100 um bewegen. Mikrohohlkathodenentladungen (eng/. microhol-
low cathode discharges, MHCDs) konnen mit Gleichspannung bzw. mit gepulster Gleichspan-

nung bis zu einem Gasdruck von 1000 mbar (teilweise auch hoher) betrieben werden.
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AuBerhalb der Plasmatechnik werden mit Hilfe von Mikrostreifenelektroden-Arrays erzeugte
inhomogene Wechselfelder beispielsweise zur dielektrophoretischen Trennung von (elektrisch
neutralen) Submikrometer-Partikeln — bis hinunter zu Makromolekiilen wie z. B. DNA — ein-
gesetzt [SUEHIRO 98, GREEN 98 und 00]. Der Ursprung der kammartigen, ineinander greifen-
den Mikroelektroden-Arrays ist jedoch in der Kern- bzw. Teilchenphysik zu sehen. Hier setzte
ANTON OED 1986 am Institut Laue-Langevin in Grenoble, Frankreich, erstmals photolithogra-
phische Techniken ein, um Elektrodenstrukturen herzustellen, die eine neue Art von orts-
empfindlichen Detektoren darstellten. Die erste Verdffentlichung hierzu erschien dann 1988
[OED88]. Mit diesen so genannten Mikrostreifen-Gasdetektoren (eng/. microstrip gas cham-
ber, MSGC) konnte eine gegeniiber den traditionell eingesetzten Vieldrahtkammern [CHAR-
PAK 68] verbesserte Generation von Proportionalzdhlern mit héherer Ortsauflosung und Zahl-
kapazitit zum Nachweis von ionisierender Strahlung realisiert werden. Dieser urspriingliche
Anwendungsbereich bildet auch den Ausgangspunkt fiir die vorliegende Arbeit: Beim Betrieb
der Detektoren kam es, bedingt durch Verunreinigungen im Gas und vereinzelt auftretende
Uberschlige, immer wieder zu unerwiinschten plasmachemischen Reaktionen. SchlieBlich
wurde die Idee geboren, Untersuchungen dariiber anzustellen, ob ein praktischer Nutzen aus
der ablaufenden Chemie, die den Detektorbetrieb duBlerst beeintrichtigt, gezogen werden
kann, d. h., inwieweit eine Weiterentwicklung der Mikroelektrodenstrukturen fiir plasmatech-

nische Anwendungen moglich ist.
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3 Experimentelle Realisation und Analytik

3.1 Konzept

Abbildung 3-1 zeigt den fiir die Studien zum Einsatz von Mikroelektroden-Arrays als Plas-
maquelle verwendeten allgemeinen experimentellen Aufbau in einer schematischen Uber-
sicht. Die einzelnen Elemente des Aufbaus lassen sich in einige groflere Einheiten zusammen-
fassen (in Abbildung 3-1 kursiv beschriftet). Im Zentrum befindet sich der Experimentalreak-
tor (Plasmareaktor), in den die Mikroelektroden-Arrays mit verschiedenen, speziell gefertig-
ten Halterungen und Zusatzmodulen montiert wurden. Der Reaktor war so konstruiert, dass er

je nach Art der durchzufiithrenden plasmadiagnostischen Messungen ohne grofleren Aufwand

Gas 4 MFC 4 |— HOCHSPANNUNGS-
Beg, : | — GASMISCHSTAND NG
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Abbildung 3-1. Experimenteller Aufbau Plasmareaktor mit Gasversorgung. — MFC: Gasflussregler
(engl. Mass Flow Controller), MKS 647B: Mehrkanalbetriebsgerit zur Steuerung der Gasflussregler,
MKS 250E: Kontroll- und Steuereinheit fiir automatisches Ventil MKS 248A, TCP 121: Antriebselek-
tronik fiir Turbopumpe, TPG 300: Anzeige- und Steuergerit fiir Druckmessréhren.
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den Erfordernissen angepasst werden konnte (z. B. Einbau von zusitzlichen Fenstern, Mon-
tage eines Photomultipliers usw.). Die einzelnen Varianten des Versuchsautbaus finden sich in
den Kapiteln 3.4 bis 3.6. Die in Abbildung 3-1 detailliert dargestellten Komponenten dienten
dem Gasmanagement. Zur Evakuierung des Plasmareaktors wurde ein Turbopumpstand mit
trockener Vorpumpe verwendet, wihrend beim Betrieb der Entladung allein die Vorpumpe
iiber einen Bypass fiir den Durchfluss des Prozessgases sorgte. Das Gas bzw. Gasgemisch
wurde nach entsprechender Sollwertvorgabe durch einen selbst aufgebauten Mischstand mit
vier Gasflussreglern am Reaktoreinlass bereitgestellt, wohingegen der Prozessdruck unab-
hiangig davon tiber ein automatisches Ventil am Reaktorauslass geregelt werden konnte. Die
Uberwachung des Drucks erfolgte je nach Bedarf (Evakuieren, Fiillen des Reaktors, Plasma-
betrieb) mit drei nach verschiedenen Prinzipien arbeitenden Messrohren (PIRANI, Kalt-

kathode, kapazitiv).

Der Plasmareaktor sowie die allgemeinen Betriebsbedingungen werden im nachfolgenden
Kapitel 3.2 ausfiihrlicher vorgestellt. AnschlieBend folgen in Kapitel 3.3 Ausfithrungen zu
den Autbauten der elektrischen Spannungsversorgung (Gleichspannung und hochfrequente
Wechselspannung). In Abbildung 3-1 ist die Spannungsversorgung als weitere groBere Einheit
des experimentellen Aufbaus aus Griinden der Ubersicht nur ganz allgemein angedeutet.
Ebenso enthélt Abbildung 3-1 keine Details zu den zur in situ Plasmadiagnostik bzw. zur
online Endproduktanalytik eingesetzten analytischen Methoden. Diese Techniken werden im
Einzelnen in Kapitel 3.4 (Laserinduzierte Fluoreszenzspektroskopie, LIF), Kapitel 3.5 (Opti-
sche Emissionsspektroskopie, OES) und Kapitel 3.6 (Quadrupolmassenspektrometrie, QMS)
detailliert vorgestellt.

3.2 Experimentalreaktor und Gasmanagement

3.2.1 Experimentalreaktor und Haltevorrichtungen fiir MEA

Fir alle im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen wurde ein wiirfelformiger
Experimentalreaktor aus Edelstahl mit einer Kantenldnge von 10 cm verwendet. In diesen
Reaktor wurden die Mikroelektroden-Arrays je nach Art des durchzufithrenden Experiments
mit verschiedenen Vorrichtungen, die im Folgenden kurz vorgestellt werden sollen, eingebaut.

Da die duBerst geringen Schichtdicken der Elektroden keine konventionelle Lotverbindung
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Abbildung 3-2. Halterung zum Einbau von Mikroelektroden-Arrays in den Experimentalreaktor fiir
den Betrieb mit Gleichspannung. — a) Frontansicht mit montiertem Elektroden-Array; b) Riickansicht
ohne Elektroden-Array; ¢) Seitenansicht; d) Riickansicht mit montiertem T-Stiick. / Mikroelektroden-
Array, 2 Halterung aus Hart-PVC, 3 ,,Fenster”, 4 Kupferkontakt, 5 Kabel mit unterschiedlichen Steck-
verbindern, 6 Locher zur Verschraubung mit T-Stiick 7 (zur Befestigung der Halterung im Reaktor).

erlauben, wurde der elektrische Kontakt mit der Spannungsquelle jeweils unter Verwendung
von Klemm- bzw. Federkontakten hergestellt. Insbesondere fiir den Betrieb mit Gleichspan-
nung musste durch eine geeignete Konstruktion der Halterungen sichergestellt werden, dass

an den Kontaktstellen moglichst keine bogenéhnlichen Entladungen auftreten konnten.

Fir die Messungen im Gleichspannungsbetrieb wurden die Arrays mit verschiedenen aus
Hart-PVC angefertigten Haltevorrichtungen im Reaktor montiert. Abbildung 3-2 zeigt eine
solche Halterung. Die Gesamtabmessungen, die durch den Experimentalreaktor vorgegeben
waren, betragen bei einer Materialstirke von 5—7 mm etwa 65 mm X 65 mm. In das Werk-
stiick wurde zunédchst entsprechend der aktiven Flache der zu untersuchenden Mikroelektro-

den-Arrays ein ,,Fenster gefrdst. Anschliefend wurde das Material so abgetragen, dass nur
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am dulleren Rand ein schmaler Steg verblieb. Dadurch entstand ein Rahmen, in den das Elek-
troden-Array passgerecht eingelegt werden konnte (vergleichbar mit einem Diarahmen). Zur
Herstellung des elektrischen Kontaktes wurden zwei etwa 2 mm breite Kupferstreifen ver-
wendet, die jeweils in einer entsprechend gefrdsten Nut versenkt wurden (Abbildung 3-2 b).
Die Nut sorgt dafiir, dass Halterung und Elektroden-Array eng miteinander abschliefen und
somit das Auftreten von parasitiren Entladungen in diesem Bereich sicher unterdriickt werden
kann. Eine durch eine leichte Biegung der Kupferstreifen erzeugte mechanische Spannung
ermdoglicht es (dhnlich einer Feder), einen zuverlédssigen elektrischen Kontakt zum Array her-
zustellen. Nachdem das Array in die Halterung eingelegt ist, wird diese mit einem T-Stiick
aus Aluminium verschraubt, welches dazu dient, die gesamte Vorrichtung im Plasmareaktor

zu montieren (Abbildung 3-2 c, d).

Der Bereich der Elektrodenenden verlangt beim Gleichspannungsbetrieb eine erhéhte Auf-
merksamkeit, um durch ein optimiertes Design die dort auftretenden Inhomogenititen in der
Verteilung der elektrischen Feldstdrke zu minimieren, welche sonst, insbesondere bei hoheren
Driicken, leicht zu Uberschligen fiihren kénnen. Im Fall der beschriebenen Haltevorrichtung
wird diese Problematik dadurch umgangen, dass ein Kontakt der Elektrodenenden mit dem
Arbeitsgas schlicht durch deren Verdeckung verhindert wird. Somit kommen nur Bereiche des
Elektroden-Arrays mit dem Gas in Beriihrung, in denen eine homogene elektrische Feldstérke
vorliegt (Abbildung 3-2 a). Um in diesem Bereich eine laserspektroskopische Untersuchung
der Entladung (s. Kapitel 3.4) auch moglichst nahe an der Oberfldche der Arrays durchfiihren
zu konnen, wurde an der Vorderseite der Halterung zusétzlich eine entsprechende Aussparung

fiir den aufgeweiteten Laserstrahl vorgesehen (Abbildung 3-2 c).

Fiir den Betrieb mit hochfrequenter Wechselspannung (13,56 MHz) wurden zwei unter-
schiedliche Halterungen eingesetzt. Eine einfache Konstruktion (Abbildung 3-3) erlaubte den
schnellen und unproblematischen Wechsel der MEA und diente dazu, neue Geometrien ersten
Funktionstests unterziehen zu kénnen oder diese hinsichtlich des Arbeitsdruckbereichs und
der erforderlichen HF-Leistungsdichten zu charakterisieren. Die Halterung besteht aus einem
elektrisch isolierenden Triager, dessen Abmessungen denen der fiir den Gleichspannungsbe-
trieb verwendeten Vorrichtung dhnlich sind (70 mm X 70 mm, Dicke: 3—5 mm). Da es beim

Einsatz von Hochfrequenz zu einer nicht mehr zu vernachldssigenden Wérmeentwicklung
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Abbildung 3-3. Halterung zum Einbau von Mikroelektroden-Arrays in den Experimentalreaktor fiir
den Betrieb mit hochfrequenter Wechselspannung (13,56 MHz). — a) Frontansicht mit montiertem
Mikroelektroden-Array; b) Riickansicht; ¢) Seitenansicht mit montiertem MEA. / Mikroelektroden-
Array, 2 Halterung aus Hart-PVC oder PTFE, 3 Kupfer- oder Messingklemme, 4 Keramikhiilse,
5 Kabel, 6 T-Stiick aus Aluminium zur Befestigung der Halterung im Reaktor.

kommt — bei langerem Betrieb (> 30 min) und kleinen Gasfliissen (< 50 sccm) wurden Tem-
peraturen von bis zu 125 °C gemessen —, sollten als Tragermaterial hoher schmelzende Poly-
mere wie z. B. PTFE verwendet werden. Die Montage der Halterung in den Reaktor erfolgte

auch hier mit Hilfe des T-Stiicks aus Aluminium, welches mit dem Trager verschraubt wurde.

Da beim Betrieb mit Hochfrequenz keine parasitdren Entladungen mit hohen Stromdichten
auftreten, konnte der elektrische Kontakt {iber einfache, entsprechend gebogene Klemmkon-
takte aus Messing oder Kupfer (ca. 25 mm X 10 mm, Dicke: 0,5 mm) realisiert werden. Dazu
wurden zwei in den Triager eingebrachte Bohrungen zu Isolationszwecken beidseitig mit
Keramikhiilsen versehen und anschlieBend die Klemmen sowie die elektrischen Zufithrungen

mit einfachen Messingschrauben — wie in Abbildung 3-3 ¢ gezeigt — befestigt.
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Abbildung 3-4. Modul zur Durchfithrung quantitativer Messungen mit Mikroelektroden-Arrays. —
Blick von oben in den Experimentalreaktor. Der Betrieb der MEA erfolgt mit hochfrequenter Wechsel-
spannung (13,56 MHz). I Mikroelektroden-Array, 2 Modul aus Messing und Aluminium, 3 Kupfer-
oder Messingklemme, 4 Keramikhiilse, 5 Kabel, 6 Quarzfenster fiir emissionsspektroskopische Unter-
suchungen oder sonstige optische Analyse, 7 Stahlfeder, § Wasserkiihlung, 9 Experimentalreaktor.

Im HF-Betrieb wurden auch quantitative Messungen mittels Quadrupolmassenspektrometrie
durchgefiihrt (Kapitel 5.2.2). Fiir diese Messungen war es notwendig, eine definierte Fiihrung
des Gasstroms durch den Experimentalreaktor und damit durch die Entladung zu gewihrlei-
sten. Zu diesem Zweck wurde ein Modul konstruiert (Abb. 3-4), welches das Reaktorvolumen
auf einen etwa 100 cm® (70 mm x 70 mm x 20 mm) grofen Kanal begrenzt und das nach
Bedarf in den Reaktor eingesetzt werden konnte. Die Einbringung einer zusétzlichen Trenn-
wand erlaubte es, das zur Verfiigung stehende Volumen nochmals um die Hélfte auf etwa
50 cm® zu reduzieren. Kleinere Volumina waren mit dieser Konstruktion nicht zu realisieren,
da das Modul auf der bereits vorgestellten einfacheren Halterung basierte, wo die elektrische

Kontaktierung bereits einen relativ groBen Raumbedarf aufweist. Dieser erhoht sich durch die
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zusitzliche Verwendung von Federn noch einmal, welche die Beweglichkeit der Klemmkon-

takte erh6hen und dadurch den Einbau der MEA ins Modul erleichtern.

Der Triger, d. h. die Riickwand des Moduls, besteht hier jedoch nicht mehr aus Kunststoff,
sondern ist aus Messing gefertigt, um die entstehende Warme besser ableiten zu konnen, was
durch eine zusétzliche Wasserkiihlung der Riickwand ggf. noch unterstiitzt werden kann. In
der vorderen Wand des Moduls befindet sich ein Quarzfenster (& 40 mm), welches zum einen
die Durchfiihrung von emissionsspektroskopischen Untersuchungen ermdglichte (s. Kapitel

5.2.2) und zum anderen dazu genutzt wurde, Digitalfotos von der Entladung anzufertigen.

Die Zu- und Abfithrung des Gases bzw. des Gasgemisches erfolgte im Rahmen dieser Arbeit
standardméBig iiber zwei Blenden aus Aluminium mit einer rechteckigen Offnung von 20 mm
X 2 mm, die in den Seitenwinden des Moduls montiert waren. Dabei wurde bei der Konstruk-
tion bereits beriicksichtigt, dass fiir zukiinftige Experimente leicht Blenden mit anderen Geo-
metrien montiert und somit Einfliisse der Gasfithrung entsprechend unproblematisch unter-

sucht werden konnen.

3.2.2 Gase und Gasmanagement

Der Experimentalreaktor (siche Abbildung 3-1) wurde vor jeder Messung bis auf einen Druck
von < 107 mbar evakuiert. Um eine 6lfreie Umgebung sicherzustellen, wurde zur Evakuie-
rung ein Trockenpumpstand eingesetzt, der aus einer luftgekiihlten Turbo-Drag-Pumpe (Typ
TMU 260, Antriebselektronik Typ TCP 121, Fa. Pfeiffer Vaccum, Saugvermogen fiir Stick-
stoff: 210 I/s) und einer Membranpumpe (Typ MD 4T, Fa. Vacuubrand, erreichbarer Enddruck
ca. 2 mbar) als Vorvakuumpumpe bestand. Wéhrend beim Evakuieren des Reaktors der Druck
mit einer PIRANI- (Typ TPR 010, Fa. Balzers, Messbereich: 8-10™ bis 1000 mbar) bzw. einer
Kaltkathoden Messrohre (Typ IKR 20, Fa. Balzers, Messbereich: 5-10™ mbar bis 5-10™ mbar)
gemessen wurde (beide auf Stickstoff als Gas kalibriert; verwendetes Anzeige-/Steuergerit:
Typ TPG 300, Fa. Pfeiffer Vaccum), musste beim Fiillen des Reaktors mit dem gewiinschten
Gas bzw. mit der gewlinschten Gasmischung eine gasartunabhéngige Messung des Drucks

erfolgen, so dass hier ein kapazitiver Druckaufnehmer der Firma MKS (Baratron Typ121) mit



36 Experimentelle Realisation und Analytik

einem Messbereich von 0,1 mbar bis 1000 mbar Anwendung fand. Die Genauigkeit des

Baratrons wird von MKS mit + 0,5 % vom Messwert angegeben.

Bei allen Experimenten — mit Ausnahme der LIF-Messungen, die als statische Messungen
durchgefiihrt wurden — wurde fiir den Betrieb der Entladung ein Gasfluss zwischen 20 sccm
und 2000 sccm (N»-Aquivalente) mit Hilfe von Gasflussreglern (Typ 1179A, Fa. MKS) einge-
stellt, sobald der gewiinschte Gasdruck erreicht war. Beim Betrieb des Plasmas wurde der
Gasfluss iiber einen Bypass allein durch die Membranvorpumpe (Saugvermdgen: ca. 3 m’/h)
aufrechterhalten. Die Gasflussregler waren in einem selbst aufgebauten Mischstand montiert,
der in ein 19" -Industrierack eingebaut wurde. Als Verbindungen sind ausschlieBlich Rohre
(AuBendurchmesser: 6 mm) und Fittinge aus Edelstahl verwendet worden, um somit auch
einen problemlosen Betrieb mit korrosiven Gasen gewdahrleisten zu konnen. Durch die Ver-
wendung von Schnellkupplungen an den Gaszufithrungen des Mischstandes war es moglich,
die unterschiedlichen Betriebsgase schnell und einfach auszutauschen. Es konnten vier Gas-
mengen — unabhéngig voneinander oder in einem festgelegten Mischungsverhiltnis — geregelt
werden, wobei zur gemeinsamen Steuerung der vier Regler ein mikroprozessorgesteuertes
Mehrkanalbetriebsgerdt (Typ 647B, Fa. MKS) verwendet wurde (s. Abb. 3-1). Die oberen
Bereichsendwerte der Gasflussregler waren 50 sccm (2 Exemplare), 200 sccm und 5000 sccm
N». Die Genauigkeit der Regler betrdagt laut Herstellerangabe + 1 % vom oberen Bereichsend-

wert, wihrend der Arbeitsbereich mit 2—100 % vom oberen Bereichsendwert angegeben wird.

Wihrend die Regelung eines konstanten Gasflusses somit {iber die Gaseinlassseite moglich
war (engl. ,,upstream flow control®), wurde der Prozessdruck unabhédngig davon iiber ein am
Reaktorausgang befindliches automatisches Ventil (Typ 248A, Fa. MKS) mit einem minima-
len Durchfluss von 20 sccm und einem maximalen Durchfluss von 20.000 sccm N, geregelt
(engl. ,,downstream pressure control®). Dazu vergleicht eine Kontroll- und Steuereinheit (Typ
250E, Fa. MKS) den mittels des Kapazititsmanometers gemessenen tatsdchlichen Druck mit
dem voreingestellten, gewlinschten Druck und 6ffnet oder schlieBt das Ventil entsprechend
iiber eine anliegende Spannung. Im verwendeten Versuchsaufbau war es durch ein zusitz-
liches Verbindungskabel zwischen den Einheiten 250E und 647B moglich, den Drucksollwert
direkt am Betriebsgerdt 647B einzugeben, so dass das gesamte Gasmanagement komfortabel

iber ein einziges Gerit vorgenommen werden konnte.
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Zur grundlegenden Charakterisierung der Gasentladungen, d. h. zur Bestimmung des Arbeits-
druckbereichs bzw. der Strom-Spannungs-Charakteristik in Abhéngigkeit von den Geome-
trieparametern Elektrodenabstand bzw. -breite und zur Untersuchung der generellen optischen
Erscheinung der Entladungen wurden hauptséchlich die beiden leichten Edelgase Helium und
Neon sowie Stickstoff als molekulares Gas eingesetzt. Dariliber hinaus wurden einzelne
Experimente in den drei schweren Edelgasen Argon, Krypton und Xenon durchgefiihrt. In

allen Féllen betrug die Reinheit der Gase mehr als 99,99 % (siehe Tabelle 3-1).

Tabelle 3-1. Verwendete Gase.

Gas” Helium Neon Argon Krypton Xenon Stickstoff Sauerstoff
Symbol He Ne Ar Kr Xe N, (0))
Reinheit 4.6 5.0 4.8 4.0 4.0 5.0 5.0

Reinheit / Vol. % >99,996 >99,999 >99,998 >99,99 >9999 >99,999 >99,999

? Hersteller: Westfalen AG, Miinster.

Zur eingehenden Untersuchung der in der Entladung ablaufenden plasmachemischen Prozesse
(Aufbau- bzw. Abbaureaktionen) wurden zum einen aus den in Tabelle 3-1 angegebenen
Gasen mittels des oben beschriebenen Mischstandes eigene Gasgemische hergestellt, zum
anderen wurden von der Fa. Westfalen AG, Miinster, fertige Priifgasgemische bezogen (sieche

Tabelle 3-2).

Tabelle 3-2. Verwendete Priifgasgemische.

Gas” Stickstoffmonoxid Stickstoffmonoxid Tetrafluormethan
Summenformel (Reinheit) NO NO (1.8) CF,
Konzentration 500 Vol. ppm 500 Vol. ppm 5 Vol. %
Rest (Reinheit) Helium (4.6) Argon (4.6) Stickstoft (5.0)
Reinheit / Vol. % > 99,996 > 99,996 > 99,999

 Hersteller: Westfalen AG, Miinster.
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3.3 Spannungsversorgungen

3.3.1 Gleichspannung

Abbildung 3-5 zeigt den Aufbau fiir den Betrieb der MEA mit Gleichspannung. Dazu wurde
eine Hochspannungsquelle verwendet, welche Spannungen bis zu 5 kV bei maximal 5 mA in
beiden Polaritdten liefern konnte (Typ PS 350, Fa. Stanford Research Systems). Um den Ent-
ladungsstrom zu limitieren, wurde ein Ballastwiderstand in Serie zum Elektroden-Array
geschaltet. Dieser setzt sich jeweils aus sechs einzelnen Widerstdnden (2 W, max. 500 V) zu-
sammen, so dass hier ein sicherer Betrieb mit einer maximalen Spannung von 3 kV und mit
einer Gesamtleistung von bis zu 12 W gewihrleistet war. Der resultierende Gesamtwiderstand
lag im Bereich von 100 kQ bis 2,8 MQ. Um eine Beschddigung der Mikroelektroden-Arrays
durch Wirmeentwicklung weitestgehend zu vermeiden, wurde an der Hochspannungsquelle

ein Stromlimit von 2,0 mA eingestellt.

Zur Bestimmung der Strom-Spannungs-Charakteristik, d. h. zur Bestimmung der Brennspan-
nung der Entladung, wurde ein Digitalmultimeter (Typ PM2424, Fa. Philips) parallel geschal-
tet. Der Wert des Entladungsstroms wurde direkt an der Hochspannungsversorgung abgelesen.
Die Stromdurchfiihrung in den Experimentalreaktor erfolgte iiber einen DN 40 ISO Klein-

flansch (Anschluss aulen: MHV, Anschluss innen: Lotverbindung).

-HV | Hochspannungs-
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5 kV, 5 mA
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Abbildung 3-5. Elektrische Versorgung Gleichspannung.
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3.3.2 Hochfrequente Wechselspannung (13,56 MHz)

Fiir den Betrieb der MEA mit hochfrequenter Wechselspannung wurde die u. a. in der Indu-
strie weit verbreitete Frequenz von 13,56 MHz (A = 22,12 m) ausgewihlt, wobei die Ein-
kopplung der elektrischen Energie in das Plasma kapazitiv erfolgt (vgl. Kapitel 2.1.5). Als
Alternative zu den 13,56 MHz sind prinzipiell auch 27,12 MHz oder aber 40,68 MHz als
Anregungsfrequenz denkbar, mit der Frequenz steigt jedoch in der Regel auch der Kosten-
aufwand. Bei den drei genannten Frequenzen handelt es sich um so genannte ISM-Frequen-
zen, die fir industrielle (engl. Industrial), wissenschaftliche (Scientific) und medizinische
(Medical) Anwendungen freigegeben sind (im fritheren deutschen Sprachgebrauch: ,,posta-
lisch zugelassen®), so dass keine Storung der Nachrichtentechnik befiirchtet werden muss.

Entsprechende Generatoren sind in groler Auswahl standardméfBig kommerziell verfiigbar.

In Rahmen dieser Arbeit wurde ein System der Firma ENI Germany, Stuttgart, eingesetzt
(siche Abbildung 3-6). Neben dem HF-Generator (Typ ACG-3B) als zentrale Komponente
setzt sich dieses im Einzelnen aus einem Anpassungsnetzwerk (Typ MW-5D) mit zugehoriger
Kontroll- und Steuerelektronikeinheit, einer gesonderten Fernsteuerungseinheit (Typ RFC-
SMW) hierfiir und einem Modul (V/I-Probe™) zur Messung des Stroms, der Spannung und
des Phasenwinkels zusammen. Letzteres wird iiber eine mitgelieferte Windows™-Oberfldche
mittels Personalcomputer gesteuert. Zur Spannungsversorgung der Kontrolleinheit des Anpas-
sungsnetzwerks wurde ein in der Elektronikwerkstatt des Instituts angefertigtes Gleichspan-

nungsnetzteil (24 V /5 A) verwendet.

Die Leistung des HF-Generators ist im Bereich von 0 W bis 300 W in 1-W-Stufen regelbar,
wobei die Ausgangsimpedanz 50 € betrdgt. Dies setzt aber voraus, dass sowohl die Impedanz
der angehédngten Last als auch die Impedanz des zur Verbindung benutzten Koaxialkabels
50 Q betrdgt. Ein Plasma besitzt jedoch eine von zahlreichen dufleren Parametern (z. B. Gas-
druck sowie Art des Gases) abhéngige, zeitlich variable und von 50 Q verschiedene komplexe
Impedanz. Aus diesem Grund wird ein so genanntes Anpassungsnetzwerk (engl. Matching
Network, Matchbox) als Bindeglied zwischen HF-Generator und Gasentladung benétigt, des-
sen Aufgabe darin besteht, die ohmschen und kapazitiven Anteile des Plasmas mit der vom
Generator vorgegebenen Impedanz von 50 Q in Ubereinstimmung zu bringen. Dies geschieht

beim MW-5D-Netzwerk iiber zwei motorgesteuerte Kondensatoren und eine nicht variable
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Abbildung 3-6. Elektrische Versorgung hochfrequente Wechselspannung (13,56 MHz).

Spule, die zusammen einen elektrischen Schwingkreis bilden. Die Abstimmung der Konden-
satoren kann sowohl automatisch als auch manuell (0-100 %) iiber das RFC-5SMW-Modul
erfolgen. Bei einer HF-Leistung zwischen 10 W und 300 W wird der Abstimmbereich mit
10-600 © angegeben. Der Trennkondensator des MW-5D setzt sich aus vier parallel

geschalteten Kondensatoren a 47 pF zusammen.

Prinzipiell sollte die Entfernung zwischen einem Anpassungsnetzwerk und einer Plasmakam-
mer moglichst gering gehalten werden, um Leistungsverluste zu minimieren. Im hier vorge-
stellten Versuchsaufbau wurden zur Herstellung der Verbindung zwischen Netzwerk und
Reaktor sowie innerhalb des Reaktors jeweils zwei Kupferlitzen mit einem Querschnitt von
mindestens 4 mm” verwendet. Die Gesamtldnge der Leitungen betrug dabei nicht mehr als
20-25 cm. Der Gebrauch eines Koaxialkabels zur Verbindung von Netzwerk und Plasma-
quelle ist bet HF-Leistungen von max. 300 W zwar prinzipiell noch moglich, fithrte aber in

den damit durchgefiihrten Versuchen vermehrt zu Instabilitdten bei der Einkopplung der HF-



Experimentelle Realisation und Analytik 41

Leistung in das Plasma. Die Ursache fiir dieses instabile Verhalten ist wiederum durch die
unterschiedlichen Impedanzen des Kabels (50 Q) und des Plasmas begriindet (s.0.). Zur
Stromdurchfithrung in den Reaktor wurde eine KF-Neunfachdurchfithrung mit Innen- und

AuBenstecker (Fa. Vacom, Jena) verwendet.

Um die einzelnen Parameter einer 13,56-MHz-Hochfrequenzentladung (z. B. Strom, Span-
nung, tatsichlich eingekoppelte Leistung) zuverldssig bestimmen zu konnen, ist es erforder-
lich, die entsprechenden Messungen zwischen dem Anpassungsnetzwerk und der Plasma-
quelle vorzunehmen. Dies wird jedoch dadurch erschwert, dass hier nicht die auf einer Impe-
danz von 50 Q basierende, standardisierte Messtechnik eingesetzt werden kann (zwischen
Generator und Netzwerk ist dies ohne weiteres moglich). Im Rahmen dieser Arbeit wurde
deshalb zur Impedanz-Analyse der so genannte V/I-Probe™ der Fa. ENI Germany eingesetzt,

welcher direkt am HF-Ausgang des Netzwerkes montiert wird.

3.4 Laserinduzierte Fluoreszenzspektroskopie (LIF)

3.4.1 Grundlagen der Temperaturbestimmung

Mit Hilfe der laserinduzierten Fluoreszenzspektroskopie (LIF) ist es moglich, Spezies im
elektronischen Grundzustand zu charakterisieren, was in dieser Arbeit dazu genutzt wurde,
die Temperatur der Neutralgasteilchen in der Entladung zu bestimmen. Fiir die Temperatur-
bestimmung wurde Stickstoffmonoxid (NO) als Gas ausgewdhlt, da dieses spektroskopisch
besonders gut untersucht ist und folglich umfangreiche Literaturdaten zur Verfiigung stehen.
Die Messungen wurden bei Driicken im Bereich von 10 mbar bis 20 mbar durchgefiihrt, weil
in diesem Druckbereich Effekte wie beispielsweise Quench-Prozesse oder Reabsorption nicht
beriicksichtigt werden miissen. Bei LIF-Messungen wird ein schmalbandiges, durchstimm-
bares Lasersystem eingesetzt, um spektrale Uberginge von Atomen, Molekiilen oder Ionen
resonant anzuregen. Die darauthin spontan von der zu untersuchenden Spezies emittierte

Fluoreszenz ist ein MaB fiir die Besetzung des urspriinglich angeregten Zustandes.

Abbildung 3-7 zeigt schematisch einen Ausschnitt des NO-Termschemas, wobei aus Griinden
der Ubersicht auf eine Darstellung der Rotationsniveaus verzichtet wurde. Die Anregung

erfolgte in den durchgefiihrten Experimenten (Aufbau s. Kapitel 3.4.2) bei Wellenlangen zwi-
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Abbildung 3-7. Vereinfachte schematische Darstellung (ohne Rotationsniveaus) eines Ausschnitts aus
dem Termschema des Stickstoffmonoxids (NO). — Die Laseranregung erfolgt vom Schwingungsgrund-
zustand v''= 0 des elektronischen Grundzustandes X *IT in den Schwingungsgrundzustand v'= 0 des
ersten elektronisch angeregten Zustandes 4°X". UG 5: Filter zur Unterdriickung des Anregungslichtes.

schen 225 nm und 227 nm vom Schwingungsgrundzustand v"'= 0 des elektronischen Grund-
zustandes X °IT in den Schwingungsgrundzustand v'=0 des ersten elektronisch angeregten
Zustandes 4”>". Die beim Ubergang aus dem Zustand A°L" (v'=0) in die Zustinde X “II
(v''=1, 2, 3, 4) emittierte Fluoreszenz — die so genannten y-Banden des NO mit Maxima bei
A = 237 nm, 248 nm, 259 nm und 272 nm — wurde dann fiir jede durchfahrene Anregungs-
wellenldnge integral mit einem Photomultiplier detektiert. Da es notwendig war, bei den Mes-
sungen die storenden Streulichtanteile des Anregungslasers mit einem Filter (UG 5) zu unter-
driicken, konnte folglich der Ubergang 4”S" (v'=0) — X IT (v''= 0) nicht detektiert werden.
Als Ergebnis solcher LIF-Messungen erhilt man rotationsaufgeloste Fluoreszenzspektren, die
schlieBlich zur Bestimmung der (Rotations-)Temperatur der Neutralgasteilchen in einer Ent-
ladung herangezogen werden konnen. Die Auswertung der Spektren wird im Zusammenhang

mit den Ergebnissen ausfiihrlich in Kapitel 5.1.1.3 (S. 74) erléautert.
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3.4.2 Experimenteller Aufbau

Abbildung 3-8 zeigt den fiir die LIF-Messungen verwendeten experimentellen Aufbau. Der
Experimentalreaktor wurde so umgebaut, dass tiber drei Quarzfenster ein optischer Zugriff
auf die Entladung moglich war. Ein- bzw. Austrittsfenster des Laserstrahls befanden sich an
zwei gegeniiberliegenden Seiten des Reaktors, wo sie zur Minimierung von Streulichteffekten
jeweils mit Hilfe eines so genannten Auslegers aus Messing im BREWSTERwinkel montiert
wurden. An die Ausleger angebrachte WoOD sche Horner dienten zur Unterdriickung von

Riickreflexionen des Laserstrahls.

Das eingesetzte Lasersystem bestand aus einem gepulsten, schmalbandigen (Bandbreite
~0,1 ecm™) und spektral durchstimmbaren Farbstofflaser (NARROWSscan, Fa. Radiant Dyes),
der von einem XeCl-Excimerlaser der Firma Lambda Physik (Typ LPX605iMC) mit einer
Wellenldnge von 308 nm (Pulsdauer ca. 15 ns) gepumpt wurde. Der Excimerlaser lieferte
Pumpenergien von ca. 75-110 mJ/Puls und wurde typischerweise mit einer Repetitionsrate
von 5 Hz bzw. 10 Hz betrieben. Fiir Messungen mit NO wird Laserstrahlung im Wellenldn-
genbereich von 225,5-227,5 nm benoétigt. Da dieser UV-Bereich nicht von Laserfarbstoffen
abgedeckt wird, muss eine Frequenzverdopplungseinheit (2®; = o,) nachgeschaltet werden.
Als Farbstoff wurde Coumarin 47 (Fa. Radiant Dyes) in methanolischer Losung eingesetzt
(durchstimmbar von 440484 nm, Maximum bei 456 nm). Die Frequenzverdopplung des vom
Farbstofflaser emittierten Lichtes im interessieren Bereich von 451-455 nm mit Pulsenergien
zwischen 2 mJ und 3 mJ erfolgte durch einen nichtlinearen BBO-Kristall (BBO = B-Barium-
borat, 3-BaB,04), welcher in einer so genannten Autotracking-Frequenzkonversionseinheit
(SCANTRACK, Fa. Radiant Dyes) montiert war. In Abbildung 3-8 wird diese mit SHG (engl.
Second Harmonic Generator) bezeichnet. Die Pulsenergie des frequenzverdoppelten Laser-
lichtes betrug etwa 0,03 mJ, die Scangeschwindigkeit des Farbstofflasers 0,002 nm/s bzw.
0,004 nm/s.

Der frequenzverdoppelte Laserstrahl wurde iiber zwei Prismen umgelenkt, mit einer Kombi-
nation aus einer Sammellinse (=100 mm) und einer plankonvexen Zylinderlinse (f=
10 mm) aufgeweitet (alle aus Quarz) und durchlief schlieBlich die Entladung ca. 1-1,5 mm
tiber der Oberfldache des Arrays, so dass Spezies in einer definierten Ebene angeregt werden

konnten.
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Abbildung 3-8. Experimenteller Aufbau fiir die Detektion von NO mittels laserinduzierter Fluores-
zenzspektroskopie (LIF). SHG: Frequenzverdopplungseinheit, P1 und P2: Umlenkprismen, ST: Strahl-
teiler, Z: Zylinderlinse, L: Sammellinse, PD: Photodiode, UG 5: Filter zur Unterdriickung des Anre-
gungslichtes, DSO: Digitalspeicheroszilloskop, PMT: Photomultiplier, HV: Hochspannungsversorgung
fiir PMT, PC: Personalcomputer, A/D-Karte: Analog/Digital-Wandler als Einsteckkarte fiir PC.
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Die Fiihrung des Gasstromes durch den Reaktor erfolgte entgegengesetzt der Richtung des
Laserstrahls (vgl. Abbildung 3-8). Das von den laserangeregten NO-Molekiilen emittierte
Fluoreszenzlicht wurde unter einem Winkel von 90° mit einem unmittelbar an den Reaktor
angebrachten Photomultiplier (Typ XP2254B, Fa. Valvo GmbH) detektiert, wobei eine Mini-
mierung der stérenden Streulichtanteile der jeweils ausgekoppelten Anregungswellenlénge
mit einem 3 mm dicken UG-5-Filter (Fa. Schott) realisiert wurde. Zur Fokussierung des Fluo-

reszenzlichtes war dem Multiplier eine Abbildungsoptik vorgeschaltet.

Das Signal des Photomultipliers (typische Betriebsspannung: 2700 V) wurde iiber einen 50 €2
Abschlusswiderstand an einen mittels einer Photodiode optisch getriggerten Boxcar Integrator
und Averager (SR 250, Fa. Stanford Research Systems) weitergeleitet und gleichzeitig mit
einem Digitalspeicheroszilloskop (Typ 9400A, 175 MHz, Fa. LeCroy) zur Uberwachung auf-
genommen. Mit dem Boxcar wurde ein Zeitfenster mit einer Weite von ca. 150 ns gesetzt,
was zum einen insofern erforderlich war, um die Anteile des Laserstreulichts, die vom UG-5-
Filter durchgelassen werden, von der NO-Fluoreszenz abzutrennen, zum anderen wurden
damit Streulichteffekte der Entladung, d. h. deren Eigenleuchten unterdriickt. Das Fluores-
zenzsignal wurde letztendlich zur Speicherung an einen Personalcomputer mit Analog/Digi-
tal-Wandlerkarte tibertragen. Die Zusammenschaltung von Photomultiplier, Digitalspeicher-
oszilloskop, Boxcar und Rechner mit A/D-Karte verdeutlicht Abbildung 3-9, welche die ent-
sprechenden Ein- und Ausgidnge am Frontpanel des Boxcar SR 250 als zentrale Einheit der

Datenerfassung wiedergibt.
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3.5 Optische Emissionsspektroskopie (OES)

Die Emissionsspektroskopie stellt die mit dem geringsten technischen Aufwand verbundene
Methode der optischen Plasmadiagnostik dar. Im Gegensatz zur LIF-Spektroskopie handelt es
sich dabei um ein passives Verfahren, mit dem Spezies (Atome, Ionen, Molekiile und Mole-
kiilfragmente), die im Plasma in elektronisch angeregten Zustdnden vorliegen, tiber ihre Reso-
nanzstrahlung nachgewiesen werden koénnen. Dazu wird das von der Gasentladung emittierte
Licht (das so genannte Eigenleuchten der Entladung) zunéchst mit einem Monochromator
bzw. Spektrographen spektral zerlegt und anschlieBend detektiert. Zur Detektion werden
Photomultiplier oder aber auf CCD-Technik basierende Detektoren (Zeile, Array) eingesetzt.
Im Fall der nicht thermischen Plasmen konnen jedoch mit Hilfe der OES im Allgemeinen nur
qualitative Ergebnisse erzielt werden, da die fiir quantitative Aussagen benétigten Daten (z. B.

StoBquerschnitte) in der Literatur nur selten zur Verfiigung stehen.

Der im Rahmen dieser Arbeit fiir die Emissionsspektroskopie verwendete Versuchsaufbau ist
schematisch in Abbildung 3-10 dargestellt. Zur spektralen Aufspaltung des emittierten Fluo-
reszenzlichtes stand ein Imaging-Monochromator/Spektrograph (Typ TRIAX 320, Fa. Jobin
Yvon GmbH) mit einer Brennweite =320 mm und einem Offnungsverhiltnis von f/4,1 zur
Verfuigung (CZERNY-TURNER-Design). Die Einkopplung des Fluoreszenzlichtes in den (moto-
risierten) Eintrittsspalt (Spaltbreite: 0-2 mm) des Spektrographen erfolgte iiber eine Quarz-
lichtleitfaser mit Querschnittswandler (Lange: 1,8 m; Transmissionsbereich: 200-900 nm),
wobei in der Regel eine Spaltbreite von 10 um gewihlt wurde. Der Spektrograph war mit
zwei Gittern (68 mm X 68 mm) ausgestattet: Zum einen mit einem holographischen Gitter mit
einer Strichzahl von 600 Linien/mm und einem Wellenlédngenbereich von 150-400 nm und
zum anderen mit einem blazed holographischen Gitter mit einer Blaze-Wellenldnge von
250 nm, einer Strichzahl von 1200 Linien/mm und einem Wellenldngenbereich von 190 nm
bis 1200 nm. Die mit dem 1200-Linien/mm-Gitter erreichbare Auflosung betrigt bei A =
546,07 nm und einer Spaltbreite von 10 um 0,06 nm.

Zur Detektion — und somit als optischer Spektrumanalysator — wurde ein I[CCD-Kamerasys-
tem (engl. Intensified Charge Coupled Device) vom Typ FlameStar 2F der Firma La Vision,
Gottingen, mit einer Intensitdtsdynamik von 14 Bit eingesetzt. Bei diesem System handelt es

sich um eine mit einem Bildverstiarker (engl. image intensifier) gekoppelte CCD-Kamera.
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Abbildung 3-10. Experimenteller Aufbau optische Emissionsspektroskopie (OES).

Diese wurde tiber einen Multichannel-Adapter an einem der beiden Ausgangsports des
TRIAX-Spektrographen montiert. Der Bildverstarker erhoht nicht nur die Lichtempfindlich-
keit der CCD-Kamera, sondern fungiert auch als extrem schneller Verschluss, so dass Belich-
tungszeiten bis in den Bereich von wenigen Nanosekunden realisiert und somit auch zeitlich
schnelle Anderungen des Plasmazustandes, d. h. z. B. der Auf- bzw. Abbau der emittierenden
Spezies, erfasst werden konnen. Bei der FlameStar 2F kann die Belichtungszeit in Schritten
von 1 ns im Bereich von 5 ns bis 999 us gewéhlt werden. Der Bildverstirker des Systems
arbeitet mit einer S20-Photokathode (& 18 mm) und damit im Wellenldngenbereich von
200 nm bis 800 nm. Das Auflosungsvermogen des CCD-Chips (TH 7883 full frame), dessen
Temperatur (20 °C ohne Wasserkiihlung) thermoelektrisch tiber ein Peltier-Element stabili-
siert wird, betrdgt 576 x 384 Pixel; bei einer Pixelgrofle von 23 um X 23 um ergibt sich eine

Flache von 13,2 mm X 8,8 mm.
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Die Datenaufnahme sowie die Steuerung des Kamerasystems und des Spektrographen erfol-
gte iiber eine Software der Firma La Vision (DaVis 5.4.4). Zur Verbesserung des Signal-
Rausch-Verhéltnisses erlaubt das System im so genannten Burst-Mode eine on-chip Integra-
tion, d. h., eine vorgegebene Anzahl von Messungen kann direkt auf dem CCD-Chip integriert

und anschlieend ausgelesen werden.

Mit dem Gesamtsystem konnen letztendlich — begrenzt durch die Photokathode der Bildver-
starkers — im Wellenldngenbereich von etwa 200 nm bis 800 nm emissionsspektroskopische
Messungen durchgefiihrt werden. Dabei kann bei Verwendung des 600-Linien/mm-Gitters mit
einer Messung ein Wellenldngenintervall von 66 nm auf dem Chip abgebildet werden; bei

Verwendung des Gitters mit 1200 Linien/mm ein Intervall von 32 nm.

3.6 Quadrupolmassenspektrometrie (QMS)

Die Quadrupolmassenspektrometrie (siche z. B. [OEHME 96]) stellt ein kostengiinstiges und
unkompliziertes Verfahren zur online Endproduktanalyse dar. In den kompakten und sehr lei-
stungsfihigen Quadrupolgeriten erfolgt — ihrem Namen entsprechend — die Massentrennung
tiber die Resonanzfrequenz in einem hochfrequenten elektrischen Quadrupolfeld, das im
Idealfall durch vier parallele hyperbolische Stabelektroden erzeugt wird und das aus einem

Gleichspannungs- und einem Wechselspannungsanteil besteht.

Der in dieser Arbeit verwendete experimentelle Aufbau ist in Abbildung 3-11 schematisch
dargestellt. Es wurde ein Quadrupolmassenspektrometer vom Typ Prisma™ QMS 200 der Fa.
Pfeiffer, Asslar, mit einem Massenbereich von 1-200 amu eingesetzt. Das QMS 200 ist mit
einer offenen Gitterionenquelle (Kathode: Iridium yttriert) ausgestattet und arbeitet zum einen
mit einem FARADAY-Auffinger und zum anderen mit einem Sekundérelektronen-Vervielfa-
cher (Channeltron) als Detektor. Die minimale Nachweisgrenze liegt bei 10™"" mbar (FARA-
DAY-Auffinger) bzw. 107* mbar (Channeltron). Die Auflosung (Tal) iiber den gesamten
Messbereich betrdgt < 10 %. Damit ein optimales Ansprechverhalten des Spektrometers ge-
wiéhrleistet werden konnte, erfolgte die kontinuierliche Probennahme bei den durchgefiihrten

Messungen an einer Verzweigung nur etwa 10 cm hinter dem Reaktorauslass.
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Abbildung 3-11. Experimenteller Aufbau Quadrupolmassenspektrometrie (QMS).

Der maximal zuldssige Betriebsdruck des FARADAY-Detektors bzw. des Channeltrons liegt bei

110" mbar bzw. 1-10° mbar. Um Messungen auch bei héheren Driicken bis hin zum

Atmosphidrendruck vornehmen zu konnen, musste zur Druckreduzierung ein zweistufiges

Gaseinlass-System, bestehend aus einer Kapillare und einem Dosierventil, eingesetzt werden.

Hierdurch wurde ein entmischungsfreies Einlassen des Gasgemisches gewihrleistet. Die 1 m

lange Quarzkapillare wird von einem beheizbaren Rohr aus Edelstahl umgeben, so dass eine

Kondensation von Dampfen in der Kapillare weitestgehend verhindert werden kann.

Der Probengasstrom wurde mit einer Drehschieberpumpe in Korrosivgas-Ausfithrung (Typ

DUO 2.5 C, Fa. Pfeiffer), die auch die Untersuchung von halogenhaltigen Verbindungen wie

z. B. Fluorwasserstoff (HF) problemlos gestattet, durch die Kapillare gepumpt. Dabei erfolgte

eine Druckreduktion auf etwa 5 - 10~ mbar. Um die Riickstrdmung von Kohlenwasserstoffen

aus der Pumpe zu unterbinden, wurde diese mit einer Adsorptionsfalle (Aktivkohle) versehen.
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Als zweite Druckreduzierungsstufe wurde ein einstell- und absperrbares Ganzmetall-Gas-
dosierventil mit minimalem Totvolumen verwendet (Typ UDV 40, Fa. Pfeiffer). Der Druck
im Rezipienten — bei der Mehrzahl der Messungen zwischen 1 - 107 mbar und 1 - 10 mbar —
wurde durch einen Turbo-Drag-Pumpstand (Typ TSU 071 E, Fa. Pfeiffer) mit Membranvor-
pumpe aufrechterhalten und mit Hilfe eines Compact FullRange™ Gauge (Typ PKR 261, Fa.
Pfeiffer) tiberwacht. Beim PKR 261 handelt es sich um eine Kombination aus Kaltkathode-

und PIRANI-Messrohre, die iiber einen Druckbereich von 5 - 10 mbar bis 1000 mbar arbeitet.

Die Bedienung des Massenspektrometers erfolgte iiber die serielle Schnittstelle eines Perso-
nalcomputers mit Hilfe des im Lieferumfang enthaltenen Windows™-Softwarepakets Balzers
Quadstar™ 422, wobei zur Untersuchung der Gaszusammensetzung zwei verschiedene Mess-
arten des Massenspektrometers genutzt wurden: Um sich einen ersten Uberblick iiber alle
vorhandenen Gase zu verschaffen, wurde die Messart ,,scan analog® verwendet. Hierbei wird
der Tonenstrom als Funktion des Masse/Ladungs-(m/z-)Verhéltnisses bestimmt und entspre-
chend auf dem Bildschirm dargestellt. Wahrend die scan-analog-Messung leicht qualitative
Aussagen iiber die Gaszusammensetzung erlaubt, ist sie zur Verfolgung der zeitlichen Ande-
rung von Gaszusammensetzungen weniger geeignet. Fiir diese Zwecke wurde eine andere
Messart, die so genannte MID-Messung (eng/. Multiple Ion Detection), verwendet. Dabei
werden nur die vorher angegebenen, interessierenden Massenzahlen angesprungen und deren
Intensitéten, d. h. Ionenstrome bestimmt. Auf dem Monitor erfolgt dann eine kontinuierliche
Darstellung der gemessenen lonenstrome in Abhédngigkeit von der Zeit bzw. als Funktion der
durchfahrenen Messzyklen. Beim verwendeten Versuchsaufbau betrdgt die Ansprechzeit des
Massenspektrometers etwa 30-50 s, bis erste Konzentrationsdnderungen nach dem Ein- bzw.
Ausschalten der Entladung registriert werden. Die Ionenquellenspannung betrug bei allen
Messungen 77 V, entsprechend einer Elektronenenergie von 77 eV. Dies ist ein typischer Wert
fiir Normalspektren, der auch bereits am QMS voreingestellt war. Fiir die am Sekundérelek-
tronen-Vervielfacher anliegende Spannung (SEV-Spannung) wurde ebenfalls der voreinge-

stellte, typische Wert von 1400 V beibehalten.
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4 Mikroelektroden-Arrays als Plasmaquelle

4.1 Geometrie und Design

Die Basisgeometrie der Elektroden-Arrays soll zunéchst noch einmal anhand des im unteren
Teil von Abbildung 4-1 dargestellten konkreten Layouts (fiir den DC-Betrieb) veranschaulicht
werden: Die Arrays bestehen aus Metallstreifen /, welche in paralleler Anordnung auf einem
dielektrischen Trigermaterial aufgebracht und tiber breitere Kontaktflachen 2 zu zwei inein-
ander greifenden Kammstrukturen miteinander verbunden sind. Bei den untersuchten Arrays
bewegten sich sowohl die Elektrodenbreite als auch der Elektrodenabstand geméal3 der durch-
gefiihrten pd-Skalierung (s. Kapitel 2.2.1) typischerweise im Bereich zwischen einigen zehn
und wenigen hundert Mikrometern. Davon abweichend wurde auch eine Reihe von MEA mit
sehr viel breiteren Elektroden (400-2000 um) sowie eine geringere Anzahl mit sehr schmalen
Elektroden (10-15 um) eingesetzt. Elektrodendimensionen kleiner als 10 um erfordern einen
aufwiandigeren Produktionsprozess, so dass hier aus Kostengriinden eine untere Grenze fest-

gelegt wurde. Die Anzahl der Elektrodenelemente pro Array wurde u. a. auch durch dessen

(2 )
4

® |@

Abbildung 4-1. Basisgeometrie der untersuchten Mikroelektroden-Arrays (CAD-Zeichnung mit Aus-
schnittsvergroflerungen). — Das gezeigte Design wurde fiir den DC-Betrieb verwendet und entspricht
im Wesentlichen dem Originaldesign aus der Detektortechnik. / Streifenelektroden, 2 Kontaktflachen,
3 Kathode mit elliptischem Ende, 4 Anodenende mit Kreis, 5 Abstand zwischen Elektrode und Kon-
taktflache (entspricht mindestens dem zweifachen Elektrodenabstand), 6 Vorwiderstand der Kathode.
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Gesamtabmessungen (10 mm X 10 mm bis 50 mm X 50 mm) bestimmt und reichte von mini-
mal 6 bis maximal 1333. Bei der Mehrzahl der Arrays lag sie jedoch zwischen etwa 10 und
100. Entsprechend der jeweiligen Array-Grofle betrug die Lénge der Elektroden etwa 5 mm

bis 30 mm.

Fiir die ersten im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen zum Einsatz solcher
Array-Strukturen als Plasmaquelle wurde das aus der Detektortechnik bekannte Design zu-
ndchst nahezu unverdndert iibernommen. Dieses Originaldesign war zur Erzeugung von elek-
trischen Gasentladungen zuvor lediglich fiir einige am Institut durchgefiihrte Voruntersuchun-
gen eingesetzt worden, so dass nur relativ wenige experimentelle Daten als grobe Orientie-
rungspunkte vorlagen. In der Literatur wurden dariiber hinaus keine Arbeiten beziiglich der
Plasmaerzeugung mit diesen speziellen Detektorstrukturen gefunden. Die vorgenommene
wesentliche Anderung des Designs betraf einen fiir den Einsatz als Detektor essenziellen
Aspekt, der jedoch beim Gebrauch der Arrays als Plasmaquelle unbedeutend wird: die Aus-
lesbarkeit einzelner Elektroden bzw. kleinerer Elektrodengruppen. Somit konnte das Design
in dieser Hinsicht etwas vereinfacht werden, indem alle Anoden und alle Kathoden jeweils

iiber eine gemeinsame Flache elektrisch miteinander verbunden wurden.

In den beiden nachfolgenden Abschnitten sollen nun einige geometrische Details des Layouts
nédher diskutiert werden, die fiir den Betrieb der Arrays mit Gleichspannung bzw. mit hochfre-
quenter Wechselspannung jeweils charakteristisch sind. Samtliche Layouts wurden mit der

2D-CAD-Software AutoCAD LT 2000 der Firma Autodesk im DWG-Format erstellt.

4.1.1 DC-Betrieb

In der Detektortechnik werden die Elektroden-Arrays naturgemiB mit Gleichspannung betrie-
ben, so dass dann die ,,Elektrodenkdmme* als Anode bzw. als Kathode fungieren. Auch in
ihrer neuen Anwendung zur Plasmaerzeugung wurden die Arrays zundchst mit Gleichspan-
nung betrieben. Die geometrischen Details des Layouts fiir den DC-Betrieb (s. Abb. 4-1, Aus-
schnittsvergrolerungen) sind dabei durch zwei Problematiken begriindet, die aus dem Detek-
torbau hinldnglich bekannt sind: Zum einen kommt es immer wieder zum Auftreten von elek-
trischen Uberschligen (engl. sparks) und zum anderen muss bei einer erhdhten Leistungsauf-

nahme der Arrays fiir eine elektrische Entkopplung der einzelnen Elektroden gesorgt werden.
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Zunichst einige Erlduterungen zum Auftreten von Uberschligen. Hauptséchlich treten diese
an den Elektrodenenden und hierbei insbesondere an den Kathodenenden auf, was durch das
hohe elektrische Feld in diesem Bereich bedingt ist. Demzufolge beschéftigt sich eine Reihe
der in den letzten Jahren auf dem Gebiet der Mikrostreifen-Gasdetektoren verdffentlichten
Arbeiten mit der Feldoptimierung an den Elektrodenenden (z. B. [DUERDOTH 94, OED 91)).
Vom Ansatz her kann die Hiufigkeit von Uberschligen minimiert werden, wenn — leicht ver-
standlich — in dem Bereich, in dem die Elektroden parallel zueinander verlaufen, ein hoheres
elektrisches Feld erzeugt wird als an deren Enden. Infolgedessen miissen zunéchst scharfe
Ecken und Kanten, die zu lokalen Feldiiberhohungen fithren, in jedem Fall vermieden
werden. Dariiber hinaus ist zu beriicksichtigen, dass ein elektrisches Feld generell schwécher
wird, wenn erstens der Abstand zwischen zwei Leitern mit entgegengesetztem Potenzial

erhoht (E = U/ d) und zweitens der Radius von Rundungen nicht zu gering gewahlt wird.

Im Laufe der Zeit durchgefiihrte Untersuchungen haben ergeben, dass mit halbkreisformigen
Kathodenenden die Uberschlagshiufigkeit zwar reduziert, die Problematik durch ein solches
Design jedoch nicht vollstdndig gelost werden kann. Gleichzeitig wurde beobachtet, dass die
Elektrodenenden nach dem Auftreten von Uberschligen eine elliptische Form angenommen
hatten — bedingt durch die Verdampfung des Metalls [DUERDOTH 94, OED 91]. Auf diesen
experimentellen Beobachtungen aufbauend, sind elliptische Kathodenenden — durch Simula-
tionsrechnungen immer weiter optimiert — im Detektorbau inzwischen zum Standard gewor-
den. Unter Beriicksichtigung dieser Ergebnisse wurden also bei allen in dieser Arbeit unter-
suchten Elektroden-Arrays die Kathodenenden von vornherein elliptisch gestaltet, um die
Anzahl der Uberschlige zu minimieren. Ergéinzend wurde fiir den Abstand zwischen den
Elektrodenenden und der jeweils benachbarten Kontaktfliche mindestens das Zweifache des
Elektrodenabstandes gewéhlt. Genau wie bei den Kathoden basiert auch bei den Anoden die
Gestaltung der Enden auf empirischen Ergebnissen. In der Detektortechnik hat es sich als
giinstig erwiesen, die Enden der Anoden mit kleinen Kreisen zu versehen [STOLZ 95]. Fiir den

Plasmabetrieb wurde auch dieses Detail zunidchst unveridndert iibernommen.

Das zweite wichtige Thema beim DC-Betrieb ist — wie oben erwédhnt — das der Leistungsauf-
nahme. Bei niedrigen Driicken im Bereich weniger zehn Millibar kénnen Gasentladungen

bereits mit einer sehr geringen Leistungsaufnahme der Arrays erzeugt werden. Folglich ist der



54 Mikroelektroden-Arrays als Plasmaquelle

u, u, U u,

LN

+ +
U, =U,<U,, U,#U,

Abbildung 4-2. Prinzip der Entkopplung von Elektroden. — a) Nicht entkoppelte Elektroden; b) iiber
Widersténde entkoppelte Elektroden.

Spannungsabfall relativ klein, wenn der elektrische Durchbruch, d. h. die Ziindung der Gas-
entladung erfolgt, und die Elektroden konnen als vollstdndig entkoppelt betrachtet werden.
Dieses Verhalten #ndert sich, sobald der Betriebsdruck erh6ht wird. Dann erhohen sich
sowohl die Durchbruchsspannung als auch der flieBende Entladungsstrom. In Abhingigkeit
vom Design der Streifenelektroden wird die Spannungsverteilung iiber die gesamte Struktur
beeinflusst, so dass der Durchbruch lediglich in begrenzten Bereichen des Arrays stattfindet
(Abbildung 4-2 a zeigt die Situation von elektrisch gekoppelten Elektroden). Infolgedessen
war es notwendig, ein Elektroden-Array-Design zu entwic??keln, welches die Erzeugung
einer grofifldchigen Entladung auch bei hoheren Driicken erlaubt. Diese Entladung setzt sich
dann aus einer groen Anzahl von Mikroentladungen zusammen, welche im Hinblick auf ihre
Leistungsaufnahme vollstindig entkoppelt sind. Das Prinzip der elektrisch entkoppelten
Mikroentladungen ist in Abbildung 4-2 b illustriert. Hier beeinflusst der Entladungsstrom,
nachdem der Durchbruch an einer Stelle des Arrays stattgefunden hat, nicht die an den
benachbarten Elektroden anliegende Spannung. Die Entkopplung der Elektroden wird
dadurch erreicht, dass im Layout durch eine Verringerung der Kathodenbreite auf einer
bestimmten Lénge (ca. 0,5-1,5 mm) ein individueller Widerstand fiir jede Kathode

eingebracht wird (s. Abb. 4-1, 6).
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4.1.2 HF-Betrieb (13,56 MHz)

Wihrend bei Betrieb mit Gleichspannung scharfe Ecken und Kanten, die zu lokalen Feld-
tiberhohungen fiihren, in jedem Fall vermieden werden miissen, zeigen die Experimente, dass
diese Einschrinkung fiir den Betrieb mit hochfrequenter Wechselspannung nicht gilt. Somit
konnten hier auch in-sich-strukturierte Elektroden in verschiedenen Varianten eingesetzt wer-
den. Sie sind in Abbildung 4-3 schematisch dargestellt. Neben den fiir den DC-Betrieb typi-
schen glatten Elektrodenkanten kamen hier beispielsweise auch gezackte Formen zum Ein-
satz. Die lokalen Feldiiberh6hungen kénnen beim HF-Betrieb erfolgreich als ,,Ziindhilfen*

genutzt werden, welche die Ziindspannung der Entladung herabsetzen.

Die fiir den HF-Betrieb verwendeten Elektroden unterscheiden sich noch in einer anderen
Hinsicht von denen fiir den DC-Betrieb. Bei letzteren waren die beiden Elektrodensysteme —
in Anlehnung an das urspriingliche Detektordesign — in der Regel von unterschiedlicher
Breite, wobei es sich im Laufe der Untersuchungen als am giinstigsten erwiesen hat, jeweils
die bereiteren Elektroden als Kathoden und die schmaleren als Anoden zu schalten. Bei den
Arrays flir den HF-Betrieb waren die beiden Elektrodensysteme dagegen identisch; alle Elek-

troden hatten hier elliptische Enden und waren von gleicher Breite.

a b c d
Abbildung 4-3. Elektrodenvarianten (nicht maf3stabsgerecht, typische Elektrodenbreite: 100—350 pum,
typischer Elektrodenabstand: 50-250 um) fiir den Betrieb mit hochfrequenter Wechselspannung

(13,56 MHz). — a) Glatt (Standard beim DC-Betrieb); b) gezackt versetzt; ¢) Halbkreise (& 25 wm)
gegeniiberliegend; d) Halbkreise (& 25 um) versetzt.
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4.2 Materialien und Fertigungstechniken

Die Herstellung von Elektroden-Arrays mit Abmessungen im Mikrometerbereich erfordert
einen vergleichsweise hohen apparativen Aufwand. Insbesondere miissen die Arbeiten in
Reinrdumen mit aufbereiteter, partikelarmer Luft erfolgen, so dass eine Herstellung in Eigen-
regie nicht moglich war. Somit wurde die Fertigung der MEA nach Vorgabe des jeweiligen
Designs im Verlauf der Untersuchungen von verschiedenen Firmen bzw. vom Institut fiir Mik-
rotechnik (IMT) der TU Braunschweig tibernommen. Die dabei eingesetzten Fertigungstech-
nologien sollen im Folgenden ndher vorgestellt werden. Zuvor soll jedoch kurz auf die ver-
wendeten Elektroden- bzw. Tragermaterialien und deren elektrische und thermische Eigen-

schaften eingegangen werden.

4.2.1 Elektrodenmetalle

Ziel der Untersuchungen war es, moglichst viele Metalle als Elektrodenmaterial hinsichtlich
der elektrischen und thermischen Eigenschaften, aber auch im Hinblick auf die Stabilitédt (Ab-
trag durch Sputterprozesse, Angriff durch korrosive Gase) zu testen. Je nach MEA-Hersteller
musste jedoch bei der Auswahl des Elektrodenmaterials teilweise auch beriicksichtigt werden,
ob dort die entsprechenden Fertigungsverfahren (Sputtern, Galvanik usw.) standardmdpfig fur
ein gewlinschtes Metall eingesetzt werden konnten. Infolgedessen ergaben sich einige Ein-
schrankungen, da eine individuelle Anpassung der Prozessparameter zur Fertigung der Elek-
troden-Arrays eine z. T. erhebliche Kostenerhohung mit sich gebracht hétte. Vor diesem Hin-
tergrund wurde zunédchst Chrom (Cr), spéter Gold (Au) und in erster Linie Kupfer (Cu) als

FElektrodenmaterial verwendet.

Beziiglich der elektrischen und thermischen Eigenschaften zeichnen sich Gold und Kupfer
durch ihre bekanntermaBien hohe spezifische elektrische Leitfihigkeit (ca.2 - 10® Qm bei
298 K) sowie eine gute Wirmeleitfahigkeit (etwa 300-400 W/mK) aus (vgl. Tabelle 4-1).
Unter Gesichtspunkten der Herstellung bieten beide Metalle den Vorteil, dass die bereits fertig
strukturierten Elektrodensysteme leicht durch galvanische Prozesse verstirkt und somit deren
Standzeiten wesentlich verbessert werden konnen. Gold zeigt zwar im Vergleich zu Kupfer
eine hohere chemische Resistenz, aufgrund der hoheren Materialkosten, die sich insbesondere

bei galvanisch verstirkten Systemen deutlich bemerkbar machen, wurde jedoch vorwiegend
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mit Kupferelektroden gearbeitet. Hierbei konnten Schichtdicken bis zu 100 um relativ pro-
blemlos realisiert werden. Nickelelektroden, welche ebenfalls selektiv galvanisch verstéirkt
werden konnen, stellen eine kostengiinstige Alternative zu Goldelektroden dar, falls eine hohe
chemische Resistenz gefordert wird. Entsprechende Arrays sollten in die Untersuchungen mit
einbezogen werden, konnten jedoch nicht mehr rechtzeitig vor Abschluss dieser Arbeit fertig
gestellt werden. Aufgrund der im Vergleich zu Kupfer und Gold schlechteren elektrischen
Leitfdhigkeit und aufgrund der schlechteren Wiarmeleitfahigkeit des Nickels (vgl. Tabelle 4-1)
sind hierbei jedoch keine massiven Nickelelektroden vorgesehen, sondern vielmehr wird die
Verwendung von Kupferelektroden, die mit einer diinnen Nickelschicht {iberzogen sind, ange-
strebt. Fiir den Betrieb mit Wechselspannung besteht zur Verbesserung der Standzeiten dar-
tiber hinaus die Moglichkeit, unabhingig von der Art des verwendeten Metalls, die Elektro-

den mit einer dielektrischen ,,Schutzschicht™ aus z. B. Al,03;-Keramik zu versehen (s. u.).

Bevor die Aufbringung der eigentlichen Elektrodenmetalle auf Werkstoffe wie Glas oder
Keramik erfolgen kann, miissen die Substrate mit einer Haftschicht versehen werden. Diese
besteht aus nur relativ wenigen Atomlagen, d. h., die Schichtdicke bewegt sich im Bereich
von wenigen zehn Nanometern. In der Mikrotechnik ist der Einsatz von Chrom als Haft-
schicht am weitesten verbreitet; auch bei der Mehrzahl der untersuchten MEA wurde Chrom

verwendet. Alternativ wurde eine Legierung aus Titan (Ti) und Wolfram (W) eingesetzt.

Tabelle 4-1. Elektrische und thermische Eigenschaften von Metallen, die zur Herstellung von Mikro-
elektroden-Arrays verwendet wurden. — EM: Elektrodenmetall, HS: Haftschicht.

Metall Au Cu Cr Ni Ti W
Verwendung als EM EM EM,HS EM EM,HS EM, HS
max. realisierte Schichtdicke / um 2 100  0,1/0,05 2 0,5 0,5
elektrische Leitfihigkeit © / 10® Qm 2,2 1,7 12,7 7 40 5
Wiirmeleitfihigkeit © / (W/mK) 320 400 94 91 22 170
Schmelzpunkt © / °C 1063 1083 1857 1452 1660 3410

* Aus Zeitgriinden konnten Mikroelektroden-Arrays mit Ni-Elektroden nicht mehr untersucht werden,
® Titan und Wolfram wurden als Legierung eingesetzt (,TIW*), ¢ bei (293-298) K [www.webelements.
com], ¢ bei 25 °C [www.webelements.com], ¢ [CRC 81].
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4.2.2 Tragermaterialien

Als Tragermaterial wurden zur Variation der elektrischen und thermischen Eigenschaften Sili-
zium, Keramik sowie verschiedene Gldser verwendet (Tabelle 4-2). Diese Materialien stehen
typischerweise als 4"-Wafer zur Verfligung und kénnen somit zur MEA-Herstellung in der
Regel problemlos genutzt werden. Bei der Keramik handelte es sich um eine weit verbreitete
Al,Os-Keramik mit einer Substratstirke von 0,63 mm. Al,Osz;-Keramik zeichnet sich durch
chemische Inertheit, eine hohe mechanische Stabilitit sowie durch eine im Vergleich zu Gla-
sern erhohte Warmeleitfahigkeit aus, so dass Verlustwidrmen gut abgefiihrt werden konnen.
Die Wirmeleitfahigkeit erhoht sich noch einmal um das 8fache, wenn man zu Silizium {iber-
geht. Die hier verwendeten Siliziumwafer hatten eine Dicke von 0,5 mm. Zur elektrischen
Isolation muss deren Oberfliche mit einer Schicht aus SiO;, versehen werden. Zu diesem
Zweck werden die Wafer fiir mehrere Stunden in einer sauerstoffhaltigen Atmosphire in
einem Ofen bei 800 °C bis 1200 °C einer thermischen Oxidation unterzogen. Problematisch
hierbei ist, dass flir dickere SiO,-Schichten sehr lange Prozesszeiten erforderlich sind. Bei den
eingesetzten Siliziumwafern betrug die Dicke der SiO,-Schicht etwa 3 um. Bei den Glasern
kamen unterschiedliche Typen in unterschiedlichen Stirken (0,7-2,3 mm) zum Einsatz.

Néhere Angaben zu den einzelnen Glassubstraten finden sich in Kapitel 4.3.

Tabelle 4-2. Elektrische und thermische Eigenschaften der fiir die Fertigung von Mikroelektroden-
Arrays eingesetzten Triagermaterialien.

Substrat Silizium Al,O3;-Keramik Glas

Substratstirke / mm 0,5 0,63 0,7-2,3
€ 11,99 9,59 3-15"
Wiirmeleitfihigkeit / (W/mK) 1579 209 0,8-1"

* [MENZ 97], ° glasartabhiingig [KUCHLING 95].

4.2.3 Hersteller und Fertigungstechniken

Im Mittelpunkt der Fertigung von Mikroelektroden-Arrays stehen Lithographieverfahren. Bei
diesen Verfahren wird das zu strukturierende Substrat mit einem strahlungsempfindlichen

Lack (engl. resist) beschichtet. Durch Belichtung und Entwicklung wird dann zunéchst im
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Resist die gewiinschte Struktur erzeugt, die anschlieBend z. B. durch Atzen auf eine darunter
liegende Metallschicht iibertragen werden kann. Zur Belichtung der Substrate wird eine
Maske mit Absorberstrukturen (,,Lithographiemaske®) benétigt, die vorab iiber ein seriell
schreibendes Verfahren angefertigt werden muss. Dabei werden die Daten eines Layouts, wel-
ches mit Hilfe eines CAD-Systems erstellt wurde, auf ein mit einem diinnen Metallfilm (z. B.
Chrom) beschichtetes Glassubstrat ,,geschrieben” [BUTTGENBACH 91]. Solche, fiir die Mas-
kenherstellung vorgesehene Substrate wurden zu Beginn der Untersuchungen auch zur Her-
stellung von Mikroelektroden-Arrays eingesetzt. Ansprechpartner war in diesem Fall die
Firma Photronics MZD GmbH (ehemals MZD Maskenzentrum fiir Mikrostrukturierung Dres-
den GmbH), die standardméBig Lithographiemasken fertigt.

Einen Hauptabnehmer solcher Masken stellt die Halbleiterindustrie dar, wo sie dazu bendtigt
werden, um integrierte Schaltkreise mittels lithographischer Techniken auf Substrate zu tiber-
tragen. Demnach handelt es sich bei der Maskenherstellung um einen duferst préazisen, aber
auch um einen standardisierten Prozess. Aufgrund des herrschenden Standards bestehen
(begrenzte) Variationsmoglichkeiten nur beziiglich der einsetzbaren Substrate, wihrend man
beim Metall auf Chrom festgelegt ist. Da zu jenem Zeitpunkt noch keine alternativen Ferti-
gungsmoglichkeiten zur Verfiigung standen, konnte demnach zunichst auch nur Chrom als
Elektrodenmetall verwendet werden, welches zudem nur in einer geringen Schichtdicke von
maximal 0,1 um verfiigbar war. Die Strukturierung des Resists erfolgt bei der Maskenherstel-
lung mit Hilfe eines Elektronenstrahls (,,Elektronenstrahlschreiben* oder ,,Elektronenstrahl-

lithographie*). Die so erhaltene Struktur dient dann als Atzmaskierung fiir die Chromschicht.

Da der direkte Einsatz der in Form von Chrommasken gefertigten Mikroelektroden-Arrays
zur Plasmaerzeugung mit relativ hohen Kosten verbunden ist, wurde parallel zu den ersten
Untersuchungen nach anderen Fertigungsméglichkeiten gesucht. Uber die Firma Photronics
MZD GmbH konnte ein Kontakt zur Radeberger Hybridelektronik GmbH hergestellt werden.
Dort wurde eine Kleinserie von vier Elektrodenstrukturen (50 mm X 50 mm) mit diinnschicht-
technischen Methoden auf einem Glassubstrat gefertigt. Als Schichtsystem wurde TiW/Au
eingesetzt, wobei TiW als Haftschicht diente und eine anschlieBend aufgesputterte Au-Schicht
galvanisch auf 2 um verstdrkt wurde. Dabei stellte sich heraus, dass eine fehlerfreie Herstel-

lung der Strukturen einen hoheren Aufwand erforderte als zunédchst angenommen. Ohne eine
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besondere Optimierung der eingesetzten Standardprozesse der Diinnschichttechnik konnte

kein befriedigendes Ergebnis erzielt werden.

Zu diesem Zeitpunkt wurden am Institut zwei neue Projekte zur Untersuchung des Einsatzes
von MEA in der Plasmatechnik begonnen, so dass die Herstellung der Arrays von dort an von
den jeweils dafiir vorgesehenen Projektpartnern iibernommen werden konnte. Zum einen
waren dies auf industrieller Seite die Robert Bosch GmbH in Stuttgart sowie die Roth & Rau
GmbH in Wiistenbrand, zum anderen aus dem universitiren Bereich das Institut fiir Mikro-

technik (IMT) der TU Braunschweig.

Bei der Robert Bosch GmbH wurden zunéchst mittels lithographischer Techniken einige
Elektroden-Arrays auf Si-Substraten gefertigt. Als Schichtsystem wurde wiederum TiW/Au
ausgewdhlt. Die ersten Untersuchungen mit diesen Arrays lieBen jedoch Silizium als Tréager-
material ungeeignet erscheinen, so dass wieder zu Glassubstraten iibergegangen wurde. Im
Gegensatz zu den in Radeberg gefertigten Arrays wurden die Elektroden nicht galvanisch
verstarkt. Dartiber hinaus wurde die TiW-Schicht bis zu Starken von etwa 0,5 um aufgesput-
tert und anschlieend mit einer nur diinnen Goldschicht (ca. 0,1 wm) iiberzogen, so dass hier
TiW das eigentliche Elektrodenmaterial und nicht nur eine Haftschicht darstellt. Um mehr
Geometrien in kiirzerer Zeit testen zu konnen, wurden nun kleinere Arrays (10 mm X 10 mm)
gefertigt, so dass auf einem 4"'-Wafer 36 Strukturen untergebracht werden konnten. Daraus
ergibt sich weiterhin der Vorteil, dass die Arrays unter identischen Bedingungen hergestellt
werden. Mit den bei Bosch gefertigten Arrays war es dann moglich, die geometrischen Para-
meter weitreichend systematisch zu untersuchen. Wihrend eine Untersuchung der Geometrie
also keine Probleme bereitete, war die Variierung der Materialparameter etwas erschwert, da

bei Bosch ebenfalls weitgehend nur Standardprozesse eingesetzt werden konnten.

Vor diesem Hintergrund wurde die Zusammenarbeit mit dem IMT der TU Braunschweig ver-
starkt, von dem die Mehrzahl der untersuchten Mikroelektroden-Arrays schlieBlich hergestellt
wurde. Dominierendes Elektrodenmaterial war hierbei Kupfer, welches sowohl auf Glas- als
auch auf Keramiksubstraten eingesetzt wurde. Gleichzeitig wurden einige neue Array-Vari-
anten gefertigt, z. B. solche mit ,,unterédtzten* Elektroden oder Elektroden mit Schutzschich-

ten. Anhand von Abbildung 4-4 sollen die verschiedenen Fertigungsschritte, wie sie am IMT
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Abbildung 4-4. Herstellungsprozess MEA. — a) Tréger /; b) Trager mit Cr-Haftschicht 2, ¢) Auftra-
gung einer Cu-Startschicht 3; d) Aufschleudern von Fotolack 4; ¢) Belichten und Entwickeln des
Lacks; f) galvanische Aufbringung von Cu; g) Entfernung des Fotolacks; h) Entfernung der Cu-Start-
schicht; i) Entfernung der Cr-Haftschicht; j) Atzung des Substrates; k) Aufbringung einer dielektri-
schen Schutzschicht 5.

fir galvanisch verstirkte MEA durchgefiihrt wurden, exemplarisch vorgestellt werden: Ein
dielektrisches Substrat (Glas, Keramik) / wird zunichst mit einer diinnen (10-50 nm) Cr-
Haftschicht 2 versehen (Abb. 4-4 b). Auf diese Haftschicht wird durch Sputtern (Kathoden-
zerstduben) eine Startschicht 3 mit einer Dicke von etwa 1-3 um aus z. B. Kupfer aufgebracht

(Abb. 4-4 ¢), die spiter galvanisch verstirkt werden soll. Anschlieend wird Fotolack 4 auf-
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geschleudert, belichtet und entwickelt (Abb. 4-4 d, e). Nun erfolgt die Aufgalvanisierung der
Cu-Startschicht in den Bereichen, in denen sich kein Fotolack mehr befindet (Abb. 4-4 f).
Letzterer wird nachfolgend entfernt (Abb. 4-4 g). Nun miissen die Cu-Startschicht sowie die
Cr-Haftschicht nacheinander entfernt werden (Abb. 4-4 h, 1). An dieser Stelle ist die Fertigung
der Metallelektroden abgeschlossen, so dass die Arrays zur Plasmaerzeugung eingesetzt wer-
den konnen. Andererseits kann an dieser Stelle zusdtzlich noch eine dielektrische Schutz-
schicht 5 aus Al,O3 mit einer Dicke von bis zu 0,5 um auf das Elektrodensystem aufgebracht
werden (vgl. Abb. 4-4 k). Bei dem in Abb. 4-4 k dargestellten System wurden die Elektroden
auBerdem vor der Aufbringung der Schutzschicht ,,unteritzt* (Abb. 4-4 j), d. h., das zwischen
den Elektroden befindliche Substrat wurde in einem Atzprozess (Plasmaitzen oder Fluss-
sdure) entfernt, was jedoch nur bei Glassubstraten moglich ist. Die vom IMT gefertigten Mik-

roelektroden-Arrays wurden fiir den Betrieb mit Hochfrequenz (13,56 MHz) eingesetzt.

4.3 Geometrie- und Materialdaten

Im Verlauf der Arbeit wurde eine Vielzahl unterschiedlicher MEA untersucht. Aus Griinden
einer besseren Ubersicht sind die Elektroden-Arrays im Folgenden gemiB ihrer Substratgrofe
in drei Klassen eingeteilt, die in absteigender Grofe mit ,, L, ,M* und ,,S* bezeichnet werden.
Die Bezeichnungen fiir die einzelnen Arrays ergeben sich dann aus der Klassenbezeichnung,
dem Namen des Herstellers sowie einer fortlaufenden Kennzeichnung (z. B. Typ M-IMT-Al).
Tabelle 4-3 fasst die einzelnen Typen zusammen, die in den nachfolgenden Abschnitten in der

Reihenfolge, in der sie in der Arbeit untersucht wurden, detailliert beschrieben werden.

4.3.1 Typ L-MZD (50 mm x 50 mm) — Photronics MZD GmbH

Die ersten MEA, die im Rahmen dieser Arbeit zur Verfiigung standen, wurden von der Firma
Photronics MZD GmbH, Dresden, als Chrommaske gefertigt. Die Elektrodenbreite wurde
zwischen 12 um und 400 um variiert (Kathoden: 15400 um, Anoden: 12-25 um), der Elek-
trodenabstand zwischen 15 wum und 294 um. Die zur Herstellung des elektrischen Kontaktes
genutzte Leiterbahn hat eine Fliche von etwa 40 mm X 4 mm. Als Substrate wurden Borsili-
kat- und Sodalime-Gliser mit einer Stirke von 1,6 mm bzw. 2,3 mm der Firma Hoya, Japan,
eingesetzt. Auf die Gléser ist bereits eine Chromschicht (0,1 pm) aufgedampft, deren Ober-

fliche zur Verminderung von Reflexionen — ebenfalls herstellerseitig — einige Lagen tief oxi-
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diert ist. Aus einem 4’’-Glassubstrat wurden jeweils vier Elektroden-Arrays mit einer Fliche
von 50 mm X 50 mm gefertigt. Die aktive Grofle der Arrays, d. h. die GroBe der Gasentla-
dung, betrdgt maximal 40 mm X 30 mm. Fiir eine ca. 3 cm lange und 400 um breite Kathode
ergibt sich ein elektrischer Widerstand von ca. 0,75 €, in der gleichen GroéBenordnung liegt
deren Vorwiderstand. Die L-MZD MEA wurden ausschlielich mit Gleichspannung betrie-

ben. Die geometrischen Parameter werden in Tabelle 4-4 zusammengefasst.

Tabelle 4-3. Klassifizierung der MEA nach Substratgroflie. — MZD: Photronics MZD GmbH (Dres-
den), RH: Radeberger Hybridelektronik GmbH (Radeberg), RBO: Robert Bosch GmbH (Stuttgart),
IMT: Institut fiir Mikrotechnik der Technischen Universitit Braunschweig.

Typ L M S

Hersteller MZD, RH IMT RBO IMT RBO
Substratgrofie/mm’ 50x50=2500 36x36=1296 30x30=900 15x15=225 10x10=100
rel. Fliche / Typ L 1,0 0,52 0,36 0,09 0,04
Plasmafliiche / mm® 40x30=1200 30x25=750 30x25=750 7,5x7,5=56 10x6=60

rel. Plasmafliche /

Typ L 1,0 0,6 0,6 0,05 0,05

Betrieb mit DC HF DC HF DC

4.3.2 Typ L-RH (50 mm x 50 mm) — Radeberger Hybridelektronik GmbH

Von der Radeberger Hybridelektronik GmbH wurden auf einem AF 45 Glassubstrat (4°") mit
einer Standarddicke von 1,1 mm vier MEA a 50 mm X 50 mm mit diinnschichttechnischen
Methoden gefertigt (s. Abb. 4-5). Zur photolithographischen Strukturierung der Substrate
wurde von der Firma Photronics vorab eine 5”'-Chrommaske bezogen. Beim Glastyp AF 45
handelt es sich um ein alkalifreies Borsilikat-Glas der Firma DESAG. Als Schichtsystem
wurde TiW/Au eingesetzt. Dabei wurde TiW als diinne Haftschicht verwendet und eine
anschliefend aufgesputterte Goldschicht galvanisch auf etwa 2 um verstiarkt. Die geometri-
schen Parameter sind in Tabelle 4-5 zusammengefasst. Vorwiegend wurde hier der Elektro-
denabstand bei konstanten Elektrodenbreiten variiert. Die maximale Ausdehnung des Plasmas

betrdgt auch hier 40 mm x 30 mm. L-RH MEA wurden mit Gleichspannung betrieben.
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Tabelle 4-4. Zusammenstellung der geometrischen Parameter der Typ L-MZD MEA.

Arra Kathoden- Anoden- Elektroden- Anzahl der Glasart
Y breite / pm breite / pum abstand /pm  Elektroden  (Dicke / mm)
Al 20 20 100 332
A2 20 20 35 726
a)
A3 15 15 15 1332 SL(2.3)
A4 400 12 294 80
Bla 400 12 254 86
B2a 200 12 254 110 2
B3a 400 12 154 110 SL(1,6)
B4a 400 12 254 86
B1b 400 12 254 86
B2b 200 12 254 110 b)
B3b 400 12 154 110 BS (2.3)
B4b 400 12 254 86
C1 50 25 37,5 532
C2 200 25 50 244 b)
C3 300 25 150 126 BS (2.3)
C4 100 25 100 244

* SL: Sodalime-Glas (70 % SiO,, 8 % Na,0, 9 % K,0, 13 % andere Oxide), Oberflichenwiderstand:
10" Q, spezifischer elektrischer Widerstand: 10" Qcm. ° BS: Borsilikat-Glas, alkalifrei (55 % SiO,,
14 % Al,Os, 31 % andere Oxide), Oberflichenwiderstand: 107 Q, spezifischer elektrischer Wider-
stand: 10" Qcm. Alle Angaben gemiB Hersteller (Fa. Hoya, Japan).

Abbildung 4-5. Typ L-RH Mikroelektroden-
Array (50 mm X 50 mm). — Goldelektroden
auf AF-45-Glastriger, Hersteller: Radeberger
Hybridelektronik GmbH.
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Tabelle 4-5. Zusammenstellung der geometrischen Parameter der Typ L-RH MEA.

Arra Kathoden- Anoden- Elektroden- Anzahl der Glasart
y breite / um breite / um abstand /pum  Elektroden  (Dicke / mm)
Al 400 25 50 150
A2 400 25 100 126
a)
A3 400 12 154 110 AF4523)
A4 100 25 100 244

* Alkaliarmes Borsilikat-Glas der Firma DESAG, enthilt hohe Anteile von Bariumoxid (BaO) und
Aluminiumoxid (Al,O3). Dielektrische Konstante laut Hersteller (20 °C, 1 MHz): 6,2.

4.3.3 Typ M-RBO (30 mm x 30 mm) — Robert Bosch GmbH

Vom Typ M-RBO MEA wurden vier Geometrievarianten von der Robert Bosch GmbH, Stutt-
gart, gefertigt (s. Abb. 4-6). Bei einer Array-Grofle von 30 mm X 30 mm betrdgt die maximal
mogliche GroBe der Gasentladung 30 mm X 25 mm. Damit belduft sich die aktive Fldche der
Typ M-RBO MEA auf nur 60 % der aktiven Flache der Typ L Arrays. Ausgehend von einer
Geometrie mit einer Kathodenbreite sowie einem Elektrodenabstand d von 100 um (Array
A4) wurde hier die Kathodenbreite sukzessive um 50 um erhoht, wihrend d gleichzeitig um
jeweils 25 um verringert wurde. Demnach erhoht sich der Metall-Bedeckungsgrad von Array
A4 hin zu Array A1, wihrend die Anzahl der Elektroden (178) konstant bleibt. Die Breite der

Anoden als auch die Breite des Kathodenvorwiderstandes betrédgt bei allen vier Varianten ein-

Abbildung 4-6. Typ M-RBO Mikroelektroden-
Arrays. — 47’-Siliziumwafer mit vier MEA &
30 mm X 30 mm. Elektrodenmaterial: TiW/Au,
Hersteller: Robert Bosch GmbH, Stuttgart.
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heitlich 25 um. Fiir die Lange des Vorwiderstandes wurden 1500 um gewédhlt. Die Gesamt-
linge der Anoden und Kathoden betrigt ca. 25 mm, der Abstand zwischen deren Enden und
der jeweils entgegengesetzt gepolten Kontaktfliche 1000 um. Die geometrischen Daten der
Typ M-RBO MEA sind in Tabelle 4-6 wiedergegeben. Als Tragermaterial wurden 4°’-Sili-
ziumwafer mit einer Dicke von 0,5 mm verwendet. Um die Wafer mit einer elektrisch isolie-
renden Schicht zu versehen, wurden diese einer thermischen Oxidation unterzogen. Die Dicke
der an der Oberfliche ausgebildeten Schicht aus Siliziumdioxid (SiO,) betrug dabei etwa
3 um. Als Elektrodenmaterial diente eine 0,5 um dicke Schicht einer Titan-Wolfram-Legie-
rung (,, TiW*), die zusétzlich mit einer diinnen Goldschicht (ca. 80-100 nm) iiberzogen wurde.
Fiir den Widerstand des TiW/Au-Schichtsystems wurde ein Wert von 0,25 Q/Flacheneinheit

bestimmt. Typ M-RBO MEA wurden mit Gleichspannung betrieben.

Tabelle 4-6. Zusammenstellung der geometrischen Parameter der Typ M-RBO MEA.

Arra Kathoden- Anoden- Elektroden- Anzahl der Substrat
Y breite / um breite / pm abstand / pm  Elektroden (Dicke / pm)
Al 250 25 25 178
A2 200 25 50 178 . .
A3 150 25 75 178 81 (500)/Si0, (3)
A4 100 25 100 178

4.3.4 Typ S-RBO (10 mm x 10 mm) — Robert Bosch GmbH

Insgesamt wurden von den 10 mm X 10 mm gro3en Typ S-RBO Arrays 36 verschiedene Geo-
metrievarianten von der Robert Bosch GmbH gefertigt (s. Abb. 4-7). Die maximal mogliche
Ausdehnung der Entladung betrdgt hier 10 mm X 6 mm. Tabelle 4-7 zeigt die systematisch
variierten Array-Parameter. In den Serien B, C, D und E variiert jeweils der Elektrodenab-
stand von 25 um bis 200 um, wihrend die Kathodenbreite konstant gehalten wurde (B und C:
100 um, D und E: 50 um). Die Linge des Kathodenvorwiderstandes betrdgt in den Serien B
und D 1500 um, in den Serien C und E nur die Hilfte dieses Wertes (750 um). Bei allen
Arrays des Typs S-RBO mit Kathodenbreiten > 25 um ist der Vorwiderstand 25 um breit.
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Tabelle 4-7. Zusammenstellung der bei Typ S-RBO MEA systematisch variierten geometrischen
Parameter. — Es ergeben sich folgende Identitdten: B4 = F4, C4 = G4, D2 = H2, E2 =J2, G1 =F1 und
J1 =H1, so dass die nicht halbfett hervorgehobenen Strukturen B4, C4, D2, E2, G1 und J1 nicht gefer-

tigt wurden und lediglich zur Verdeutlichung der Systematik aufgefiihrt sind.

Array ? Wafer Kat.hoden- Alroden- Elektroden- Vorrviderstand Vorwi'derstand Anzahl der
breite / um breite / um abstand / pm Linge / pm Breite / um Elektroden
B1 II 25 106
B2 I 50 82
B3 I 100 25 200 1500 25 36
B4 - 100 -
C1 I 25 106
C2 I 50 84
Cc3 I 100 25 200 750 25 36
C4 - 100 -
D1 i 25 148
D2 - 50 -
D3 I 50 25 200 1500 25 40
D4 i 100 66
El i 25 148
E2 - 50 -
E3 I 50 25 200 750 25 40
E4 1 100 68
F1 I 25 nicht vorhanden 76
F2 1 50 1500 25 68
F3 I 200 25 100 1500 25 44
F4 1 100 1500 25 58
Gl - 25 nicht vorhanden -
G2 I 50 750 25 68
G3 I 200 25 100 750 25 44
G4 I 100 750 25 58
H1 I 25 nicht vorhanden 126
H2 I 50 1500 25 108
H3 I 200 25 50 1500 25 58
H4 I 100 1500 25 84
J1 - 25 nicht vorhanden -
J2 1 50 750 25 108
73 I 200 25 50 750 25 58
J4 I 100 750 25 84
K1 II 25 nicht vorhanden 138
K2 1l 50 10 50 1500 25 116
K3 Il 100 1500 25 88
L1 I 100 10 128
L2 I 100 25 400 1500 25 20
L3 II 400 100 30
M1 II 10 468
M2 II 25 270
M3 I 10" 10" 50 nicht vorhanden 156
M4 II 100 84

" Die von der Firma Bosch gefertigten MEA wurden unabhingig von Groéfe und Material fortlaufend
nummeriert. Die Arrays Al bis A4 sind vom Typ M-RBO. ® Fiir M1-M4 gilt: Kathoden und Anoden

sind nicht unterscheidbar (alle mit elliptischen Enden).
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Abbildung 4-7. 4"’-Glassubstrat
mit 36 Mikroelektroden-Arrays a
10 mm x 10 mm vom Typ S-RBO.
Hersteller: Robert Bosch GmbH,
Stuttgart.

Fiir die Anoden wurde sowohl fiir die Serien B bis E wie auch fiir die Serien F bis J eine
Breite von 25 um gewdhlt. In den Serien F—J wurde schlieBlich die Kathodenbreite im
Bereich zwischen 25 um und 200 um variiert, wiahrend der Elektrodenabstand konstant bei
100 um (Serie F und G) bzw. 50 um (Serie H und J) liegt. Die Serien F und G bzw. H und J

unterscheiden sich wiederum durch unterschiedlich lange Kathodenvorwidersténde.

Die Array-Typen S-RBO-K und S-RBO-M zeichnen sich gegeniiber den anderen Arrays des
Typs S-RBO durch schmalere Anoden mit einer Breite von nur noch 10 um aus. Bei den
S-RBO-M MEA, die der Untersuchung von extrem feinen Elektrodenstrukturen dienten, be-
tragt auch die Breite der Kathoden nur noch 10 um (Elektrodenabstand: 10 um bis 100 um),
wobei als zusitzliche Besonderheit zwischen beiden Elektrodenkdmmen nicht unterschieden
werden kann (alle Elektroden sind mit einem elliptischen Ende versehen). SchlieBlich sind
mit den Typ S-RBO-L MEA Geometrien mit sehr breiten Kathoden (L3: 400 um) und sehr
groBBen Elektrodenabstinden (L2: 400 pm) vertreten.

Als Trager wurde ein Glassubstrat mit einer Dicke von 1 mm verwendet. Die Elektroden
bestehen aus einer aufgesputterten Titan-Wolfram-Schicht mit einer Dicke von etwa 0,5 um,
die anschlieBend mit einer diinnen Goldschicht (ca. 0,1 um) tiberzogen wurde. Die Anzahl der
Elektroden bewegt sich bei den Typ S-RBO MEA, die ausschlieBlich mit Gleichspannung

betrieben wurden, zwischen 20 und 468.
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4.3.5 Typ M-IMT (36 mm x 36 mm) und S-IMT (15 mm x 15 mm) — Institut fiir

Mikrotechnik der TU Braunschweig

Da die Anzahl der verschiedenen Varianten der untersuchten Typ M-IMT (s. Abb. 4-8) und
Typ S-IMT (s. Abb. 4-9) Mikroelektroden-Arrays tiber 100 betrigt, ist eine Zusammenstel-
lung in tabellarischer Form, wie dies zuvor bei den anderen Typen gehandhabt wurde, an die-
ser Stelle nicht mehr sinnvoll. Somit werden die grundlegenden Parameter nur kurz zusam-
menfassend vorgestellt. Die Arrays wurden vom Institut fiir Mikrotechnik der TU Braun-

schweig nach Designvorgaben gefertigt und ausschlieflich mit hochfrequenter Wechselspan-

nung (13,56 MHz) betrieben.

Die beiden hier vorgestellten Array-Typen unterscheiden sich im Wesentlichen von den bisher
beschriebenen MEA dadurch, dass die beiden Elektrodenkdmme beziiglich der Abmessungen
und der Geometrie jeweils identisch sind (vgl. Kapitel 4.1.2). Dariiber hinaus wurde neben
der Variation des Elektrodenabstandes (50-250 pm) und der Elektrodenbreite (1002000 pum)
nun auch die Kantenform der Elektroden variiert, so dass hier neben Elektroden mit glatten
Kanten beispielsweise auch solche mit Sdgezahn-Geometrie oder aber gewellte Elektroden
zum FEinsatz kamen (s. Abb. 4-3, S. 55). Aullerdem konnte aufgrund der verbesserten Ferti-
gungsmoglichkeiten neben Glassubstraten (mit einer typischen Dicke von 0,7 mm) verstarkt
auch AlLOs-Keramik (Dicke: 0,63 mm, Dunnschichtqualitit) als Trigermaterial verwendet
werden. Zusétzlich wurden Untersuchungen mit ,,unterdtzten™ Strukturen durchgefiihrt. Dabei
handelt es sich um Arrays, bei denen das Glassubstrat zwischen den Elektrodenelementen in

einem (Plasma-)Atzprozess bis zu einer Tiefe von etwa 10-15 um entfernt wurde (vgl.

Abbildung 4-8. 36 mm X 36 mm MEA
vom Typ M-IMT. Hersteller: Institut
fir Mikrotechnik, TU Braunschweig. —
Die Kupferelektroden sind zusétzlich
mit einer ca. 100 nm dicken dielek-
trischen Schicht aus Al,O; tiberzogen.
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Abbildung 4-9. 15 mm X 15 mm
MEA vom Typ S-IMT. Hersteller:
Institut fiir Mikrotechnik der TU
Braunschweig. — Elektrodenmate-
rial: Kupfer, Tragermaterial: Glas.

Abb. 4.4j, S.61). Als Elektrodenmetall wurde nahezu ausschlielich Kupfer auf einer
Chromhaftschicht (10-50 nm) verwendet. Kupfer bietet den Vorteil, dass die Schichtdicke der
Elektroden durch galvanische Verstirkung erheblich erhoht werden kann. Auf diese Weise
wurden — ausgehend von einer Schichtdicke von 2 um — Arrays mit 15 um, 20 um und 35 um
dicken Kupferelektroden hergestellt, um dadurch zunehmend eine Optimierung der Stand-

zeiten zu erreichen.

Die Variation der Elektrodengeometrie wurde zundchst mit 36 mm X 36 mm groflen Arrays
(Abb. 4-8) durchgefiihrt. Zum Abschluss der Arbeit sind schlielich tiberwiegend Arrays in
der GroBBe 15 mm X 15 mm (Abb. 4-9) untersucht worden. Diese haben gegeniiber allen ande-
ren Array-Typen ein etwas abweichendes Erscheinungsbild (breite Kontaktflichen; die Array-
Oberflache wird nicht vollstidndig als aktive Fliache zur Plasmaerzeugung genutzt), welches
dadurch begriindet ist, dass MEA in dieser Form spiter in Mikroreaktoren eingesetzt werden

sollen. Einen Prototyp eines solchen Mikroreaktors zeigt Abbildung 4-10.

Fiir den Betrieb mit 13,56-MHz-Hochfrequenz ist die Kapazitét der Arrays von Bedeutung, da
die dafiir bendtigten Anpassungsnetzwerke (vgl. Kap. 3.3.2) im Allgemeinen nur Kapazititen
von etwa 150-200 pF anpassen konnen und somit die Kapazitit der Arrays nach Moglichkeit
darunter liegen sollte. Charakteristische Kapazititen fir Typ S-IMT MEA bewegen sich im
Bereich von 4-7 pF, die der Typ M-IMT MEA im Bereich von etwa 35 pF bis 90 pF.
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Abbildung 4-10. Mikroreaktor (Proto-
typ) mit 15 mm X 15 mm MEA vom
Typ S-IMT. — Hersteller: Institut flir
Mikrotechnik der TU Braunschweig
und mikroglas AG, Mainz.
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5 Ergebnisse

5.1 MEA im DC-Betrieb
5.1.1 Typ L-MZD (50 mm x 50 mm) — Photronics MZD GmbH

5.1.1.1 Arbeitsdruckbereich und optisches Erscheinungsbild der Entladung

Mit den von der Fa. Photronics MZD GmbH gefertigten Strukturen wurden die ersten Unter-
suchungen zur Erzeugung von elektrischen Gasentladungen mit Mikroelektroden-Arrays
durchgefiihrt. Hierbei ging es v. a. darum, einen ersten Uberblick iiber die Betriebsparameter
(im Gleichspannungsbetrieb) zu erhalten, so dass die Ergebnisse im Folgenden nur in einer

kurzen, zusammenfassenden Form wiedergegeben werden sollen.

In Helium und Neon konnte eine die gesamte aktive Array-Flache (40 mm X 30 mm) bede-
ckende, homogene Entladung bis zu einem Gasdruck von 40-50 mbar erzeugt werden (Anga-
ben zu den elektrischen Betriebsparametern finden sich in Kapitel 5.1.1.2). In Argon, Kryp-
ton, Xenon, Stickstoff und Wasserdampf waren homogene, flichige Entladungen je nach
Array und Gasart bis zu einem Druck von 5—15 mbar stabil zu betreiben. Eine signifikante
Abhéngigkeit von den geometrischen Parametern der Arrays war jeweils nicht feststellbar. In
allen verwendeten Gasen bildet sich die Entladung mit einer typischen Dicke von etwa 0,5—
1,5 mm direkt tiber der MEA-Oberfliche aus, wobei die Dicke mit steigendem Druck
abnimmt. Bei Driicken oberhalb der oben genannten Werte nimmt die von der Entladung
bedeckte Flache mit steigendem Druck kontinuierlich ab. Der maximale Druck, bei dem mit
Typ L-MZD MEA noch (punktformige) Entladungen erzeugt werden konnten, lag bei 120—

140 mbar in Helium und Neon und bei 25-50 mbar in den iibrigen untersuchten Gasen.

Die Entladung emittiert aufgrund der unterschiedlichen elektronischen Anregungsenergien
der verwendeten Arbeitsgase und aufgrund der u. a. vom Gasdruck abhidngigen kinetischen
Energie der in der Entladung vorhandenen freien Elektronen Licht unterschiedlicher Wellen-
langen: Helium: weiB-pink, Neon: orange-rot, Argon: violett, Krypton: grau-weif3, Xenon:
grau-weill, Wasserdampf: violett. Um Anhaltspunkte fiir die in den Entladungen auftretenden

Elektronenenergien zu erhalten, wurden mit den genannten Gasen emissionsspektroskopische
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Untersuchungen durchgefiihrt [GEBNER 98]. Wihrend dabei in Helium und Neon lediglich
Emissionslinien, die den neutralen Atomen zuzuordnen sind, detektiert werden konnten,
traten in den Emissionsspektren von Entladungen in Argon, Krypton und Xenon neben den
Ubergiingen der neutralen Atome auch Ubergiinge der einfach positiv geladenen Ionen Ar',
Kr" bzw. Xe" auf. Nicht beobachtet wurden jedoch die zweifach positiv geladenen Spezies
Ar*", Kr*" und Xe*'. Die Messungen zeigen, dass, je nach Gasart, Elektronenenergien von ca.
16-21 eV im Plasma erreicht werden konnen. Dabei handelt es sich nicht um die Angabe
einer mittleren Elektronenenergie, sondern vielmehr um den hochenergetischen Anteil einer

Elektronenenergieverteilung.

5.1.1.2 Elektrische Betriebsparameter und Strom-Spannungs-Charakteristik

Zunichst wurden die MEA mit beiden elektrischen Polarititen betrieben. Das heifit, sowohl
die schmaleren als auch die breiteren Elektroden wurden entweder als Anode oder als
Kathode geschaltet. In Bezug auf die oben genannten erreichbaren maximalen Arbeitsdriicke
und im Hinblick auf die Homogenitét der Entladung (visuelle Beurteilung), konnten die bes-
ten Ergebnisse erreicht werden, wenn an die breiteren Elektroden eine negative Spannung
angelegt wurde und die schmaleren auf Masse lagen. Die zur Erzeugung der Entladungen an
die Arrays angelegte Spannung lag dementsprechend zwischen —1500 V und —2500 V, die
Brennspannung in Abhéngigkeit vom Array und vom verwendeten Arbeitsgas sowie dessen
Druck in einem relativ engen Bereich zwischen —200 V und —500 V. Der flieBende Entla-
dungsstrom bewegte sich zwischen 0,1 mA und 2,0 mA, wobei der Strom mit einem entspre-
chenden externen Vorwiderstand (2 MQ bzw. 2,8 MQ) auf maximal 2,0 mA begrenzt wurde,
um eine Zerstorung der Arrays durch zu starke Erhitzung zu vermeiden. Abbildung 5-1 zeigt
typische U-I-Charakteristiken einer mit einem Typ L-MZD MEA erzeugten Heliumentladung
am Beispiel der Struktur L-MZD-B3b bei vier verschiedenen Driicken zwischen 3 mbar und
9 mbar. Uy liegt zwischen —200 V und =310 V, wobei mit zunehmenden Druck eine Abnahme
von Up beobachtet wird (am Array anliegende Spannung: —2500 V). Die Entladungsstrom-
starke betragt 1-1,8 mA. Alle vier dargestellten U-/-Charakteristiken weisen eine positive
Steigung auf. Somit zeigt die Entladung hier die elektrische Charakteristik einer normalen
Glimmentladung. Eine einfache Abschétzung der Leistungsaufnahme gemdll P = Ug - / ergibt
einen Wert zwischen 0,2 W und 0,6 W fiir das gesamte Array und entsprechend eine Flichen-

leistungsdichte von ca. 15-50 mW/cm®.
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Abbildung 5-1. Strom-Spannungs-Charakteristik einer Heliumentladung bei verschiedenen Driicken.
— MEA Typ L-MZD-B3b (Chromelektroden auf Glastriger, 50 mm x 50 mm).

5.1.1.3 Bestimmung der Neutralgastemperatur mittels LIF

Die Temperatur angeregter Spezies in einem MEA-Plasma wurde zuvor beispielhaft iiber das
Emissionsspektrum des OH-Radikals bestimmt [GEBNER 98], indem die Intensitidten zweier

Bandenkopfe (0-0, 1-0) des 4*S" X*I1-Systems iiber die bekannte BOLTZMANN-Gleichung
N, /N, = (5T) /(e 5T) (5.1)

ausgewertet wurden, nach der die Anzahl der Atome, Molekiile usw. in einem Zustand N bei
einer Temperatur 7 von der Energie E des Zustandes abhingt (kK = BOLTZMANN-Konstante).
Dabei ergab sich eine Temperatur von etwa 3400 K, die jedoch keine Aussage {iber die Neu-
tralgastemperatur im Plasma erlaubt, da eine hierfiir unabdingbare Voraussetzung — die
Gleichgewichtsverteilung der Spezies tiber alle Zustinde — aufgrund der geringen Lebens-

dauer der untersuchten OH-Zustéinde nicht erfiillt ist.
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Die Methode der laserinduzierten Fluoreszenzspektroskopie erlaubt es dagegen, Molekiile im
elektronischen Grundzustand unter Gleichgewichtsbedingungen zu detektieren. Tatséchlich
zeigen LIF-Spektren des Stickstoffmonoxids (NO), dass die Temperatur der Neutralgasteil-
chen in einer mit MEA erzeugten Entladung maximal nur wenige 10 K iiber der Umgebungs-
temperatur, d. h. hier Raumtemperatur liegen. Die Ergebnisse der im Rahmen dieser Arbeit

durchgefiihrten LIF-Messungen werden im Folgenden ausfiihrlicher dargestellt.

Abbildung 5-2 zeigt das LIF-Spektrum des A« X4 »-Ubergangs des NO im Bereich von
225,6 nm bis 226,3 nm, welches mit einem Gasgemisch aus 500 ppm NO in Helium bei
einem Druck von 9,7 mbar ohne elektrische Entladung gemessen wurde. Das unter sonst iden-
tischen Bedingungen gemessene Spektrum, jedoch jetzt mit einer geziindeten Gasentladung,
ist in Abbildung 5-3 dargestellt. In beiden Spektren konnen alle beobachteten Linien Rotati-
onsiibergéngen aus dem R;-, Ry;- bzw. Q;-Zweig des A" (v=0)«X M, (v"’= 0)-Uber-
gangs zugeordnet werden. Da die Uberginge des R;-Zweiges besonders gut aufgeldst sind,

werden sie zur Bestimmung der Gastemperatur geméaf
I[~8,,, (2J"+1). ¢ b/ (5.2)

herangezogen, wobei / die Intensitédt der einzelnen Linien des betrachteten R;-Zweiges (unter
Berticksichtigung der wellenldngenabhéngigen Laserintensitéit) und E die Rotationsenergie

des unteren Zustandes J " ist. S;-;- sind die HONL-LONDON-Faktoren. Tragt man

I (5.3)
tn ((2]”+ 1)]

tiber der Rotationsenergie, die aus Literaturdaten berechnet werden kann, auf, so kann aus der

Steigung der Ausgleichsgeraden die Temperatur 7" bestimmt werden (s. Abb. 5-4). Die aus der
ersten Messung ohne Gasentladung ermittelte Temperatur 7 = (288 * 15) K entspricht erwar-
tungsgemdl der Raumtemperatur. Fiir die Messung mit Plasma ergibt sich ein nur um wenige
10 K hoherer Wert: 7 = (316 + 24) K. Beriicksichtigt man, dass der Fehler in der gleichen
GroBenordnung liegt wie die Temperaturdifferenz selbst (AT = (28 * 28) K), dann hat die

Ztndung des Plasmas keinen signifikanten Einfluss auf die Neutralgastemperatur.
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Abbildung 5-2. NO-LIF-Spektrum (4°X" (v'=0) - X °I1;, (v''= 0)-Ubergang) ohne Gasentladung. —
500 ppm Stickstoffmonoxid in Helium bei einem Druck von 9,7 mbar, MEA Typ L-MZD-C3, Span-
nung PMT: 2 kV, Scangeschwindigkeit Farbstofflaser: 0,002 nm/s, Wiederholfrequenz Excimerlaser:
5 Hz, Laser-MEA-Abstand: 1 mm.
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Abbildung 5-3. NO-LIF-Spektrum (4°X" (v'=0) < XTI, (v"'= 0)-Ubergang) mit Gasentladung. —
Brennspannung: —270 V, Entladungsstrom: 1,3 mA, am MEA angelegte Spannung: —2750 V. Sonstige
Parameter wie Abb. 5-2.
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Abbildung 5-4. BOLTZMANN-Plot fiir den R;-Zweig der (0-0)-Bande des A°X" « X °IT,,-Ubergangs
im NO (in Helium). — Auswertung der Spektren aus Abbildung 5-2 und 5-3. Die Temperatur wurde
aus der Steigung (—1/kT") bestimmt. Die Abbildung zeigt zwei unterschiedliche Messungen: Eine ohne
elektrische Gasentladung (Plasma aus) und eine unter sonst identischen Bedingungen (500 ppm NO in
Helium, p = 9,7 mbar) mit Entladung (Plasma an). Die ermittelten Temperaturen liegen im Bereich der
Raumtemperatur.

Neben Messungen in reinem Helium wurden auch Untersuchungen in Helium/Argon-Gemi-
schen vorgenommen. Abbildung 5-5 zeigt den BOLTZMANN-Plot zweier unter identischen Be-
dingungen durchgefiihrten Messungen, jedoch einmal mit Entladung, das andere Mal ohne
Entladung. Verwendet wurde ein He/Ar-Gemisch im Verhéltnis 1:1 mit 500 ppm NO bei
einem Druck von 4 mbar. Die Auswertung erfolgte erneut wie oben beschrieben unter Be-
riicksichtigung der Laserleistung iiber den R;-Zweig der (0-0)-Bande des 4°%" « X °IT,,-
Ubergangs im NO. Im Vergleich zu den Untersuchungen in reinem Helium lisst sich hier nun
eine signifikante Temperaturdifferenz feststellen. Fiir die Messung ohne Entladung ergibt sich
im Rahmen der Messgenauigkeit wieder der erwartete Temperaturwert nahe der Umgebungs-
temperatur: 7 = (270 £ 22) K. Nach Ziindung der Entladung wurde nun jedoch eine um etwa
90 K hohere Temperatur 7= (361 *+ 37) K ermittelt. Als Endergebnis ist unter Beriicksichti-

gung des Fehlers eine Temperaturdifferenz AT = (91 £ 43) K anzugeben.
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Abbildung 5-5. BOLTZMANN-Plot fiir den R;-Zweig der (0-0)-Bande des 4°X" «— X °IT,,-Ubergangs
im NO (in Helium/Argon). — Die Temperatur wurde aus der Steigung (—1/kT ) bestimmt. Die Abbil-
dung zeigt zwei unterschiedliche Messungen: Eine ohne elektrische Gasentladung (Plasma aus) und
eine unter sonst identischen Bedingungen mit Entladung (Plasma an). 500 ppm NO in Helium/Argon
(1:1), p=4 mbar, MEA Typ L-MZD-C3, Brennspannung: —265 V, Entladungsstrom: 1,3 mA, am
Array anliegende Spannung: —2750 V.

5.1.1.4 Lichtmikroskopaufnahmen nach Plasmabetrieb

Nach ldngerem Betrieb (mehrere Stunden) der Typ L-MZD MEA in Edelgasen wie Helium
oder Neon bei Driicken von etwa 10—-20 mbar ist unter dem Lichtmikroskop stellenweise ein
Abtrag der nur 0,1 um dicken Chromelektroden durch Sputterprozesse festzustellen. Dieser
Abtrag erfolgt jedoch in charakteristischer Weise. Die Abbildungen 5-6 a—c zeigen beispiels-
weise die Enden der als Kathoden geschalteten, breiteren Elektroden. Teilweise ist die
Chromschicht im Endbereich vollstindig abgetragen (Abb. 5-6 a), teilweise ergeben sich
elliptische Formen (Abb. 5-6 b, ¢), wobei hier das Radienverhéltnis groBer ist als das der ur-
spriinglich vorhandenen Kathodenenden. Abbildung 5-6 d zeigt dagegen einen Bereich im
Zentrum eines Arrays. Hier sind von den breiten Kathoden nur zwei diinne Stege im Randbe-

reich verblieben.
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Abbildung 5-6. Lichtmikroskopaufnahmen von Typ L-MZD MEA nach ldngerem Plasmabetrieb in
Edelgasen (v. a. Helium). — a) und b) L-MZD-B3b (Kathodenbreite: 400 um, Anodenbreite: 12 pwm,
Elektrodenabstand: 154 wm); c¢) und d) L-MZD-B2b (Kathodenbreite: 200 wm, Anodenbreite: 12 wm,
Elektrodenabstand: 254 pum).
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5.1.2 Typ L-RH (50 mm x 50 mm) — Radeberger Hybridelektronik GmbH

Die Elektroden-Arrays vom Typ L-RH (Glastrdager, TiW/Au-Elektroden) wurden in Helium
bei Driicken von 1-20 mbar im Gleichspannungsbetrieb getestet, wobei die breiteren Elektro-
den als Kathode geschaltet wurden. Dabei gelang es mit keinem der Arrays eine flachige Ent-
ladung zu ztinden. Bei den Typen Al, A2 und A3 kam es im Bereich der Kathodenenden zu
punktférmigen Entladungen, die sehr schnell zu einer Beschddigung der Elektroden fiihrten.
Abbildung 5-7 a zeigt dies in leichterer Auspragung anhand der Struktur A2. Bei hoheren
Spannungen bzw. Stromen erfolgte eine massive Beschiadigung der Arrays, die keinen weite-
ren Plasmabetrieb mehr zulie8. Einen solchen Schaden zeigt Abbildung 5-7 b anhand des

Typs Al. Mit der Struktur A4 lieB3 sich schlieBlich in keiner Form eine Entladung ziinden.

Bei einer Uberpriifung der Typ L-RH MEA unter dem Lichtmikroskop konnten keine offen-
sichtlichen Fertigungsfehler, wie z. B. Kurzschliisse oder unsaubere Kanten, entdeckt werden.
Ungeeignete Geometrieparameter scheiden als Ursache fiir das unbefriedigende Verhalten der
in Radeberg gefertigten MEA weitestgehend aus, da diese praktisch mit denen der Typ L-
MZD MEA iibereinstimmen, und die L-MZD MEA (vgl. Kap. 5.1.1) unter identischen Bedin-

gungen erfolgreich zur Erzeugung von Gasentladungen eingesetzt werden konnten.

Abbildung 5-7. Lichtmikroskopaufnahmen von MEA des Typs L-RH. — Bei ersten Tests in Helium
bei Gasdriicken im Bereich von 1-20 mbar traten leichte (a), bei héheren Spannungen massive (b)
Schidigungen der Arrays im Bereich der Kathodenenden auf. a) L-RH-A2; b) L-RH-A1.
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5.1.3 Typ M-RBO (30 mm x 30 mm) — Robert Bosch GmbH

Fiir die auf Siliziumbasis gefertigten Typ M-RBO MEA mit TiW/Au-Elektrodensystem wurde
ausschlieBlich Helium als Arbeitsgas eingesetzt. Zum Betrieb der MEA wurde an der Hoch-
spannungsquelle eine Spannung zwischen —500 V und —2500 V vorgegeben. Unter Verwen-
dung eines externen 1,96-MQ-Vorwiderstandes stellte sich dabei nach Ziindung der Entladung
ein Stromfluss mit einer Stirke zwischen 0,05 mA und 1,1 mA ein. Als Brennspannung Ug

des Plasmas wurden Werte zwischen —250 V und —500 V gemessen.

Mit dem Typ M-RBO-AT1 lieB sich bei einer Betriebsspannung Uyy von —1500 V ein homo-
genes, die gesamte aktive Array-Oberflache (750 mm?) bedeckendes (,,flichiges*) Plasma bis
zu einem Druck von 4,8 mbar stabil betreiben. Mit einer Spannung Uyy = —2500 V stieg der
maximal erreichbare Betriebsdruck fiir eine flachige Entladung geringfiigig auf 6,7 mbar an.
Wurde der Druck bei konstanter Spannung tiber die angegebenen Grenzen hinaus erhoht, so
setzte analog zu den Typ L-MZD MEA (s. Kapitel 5.1.1) auch hier eine kontinuierliche Ver-
minderung der Plasmaausdehnung ein. Der maximale Betriebsdruck, bei dem ein Plasma
geziindet werden konnte, welches noch etwa 10 % der aktiven Array-Oberfldche bedeckte, lag

bei 16 mbar (Upgy =—1500 V) bzw. 22,6 mbar (Ugy =-2500 V).

Neben der Ermittlung der angegebenen Druckgrenzen (Tab. 5-1) wurden mit dem Array Al
zusdtzlich auch einige Messungen hinsichtlich der aufzubringenden Ziindspannung durch-
gefiihrt. So konnte ein flachiges, jedoch dulerst schwach leuchtendes Plasma z. B. bei einem
Druck von 4 mbar bereits durch Anlegen einer Spannung von lediglich =500 V an das Array
geziindet werden. Dabei floss bei einer Brennspannung von —380 V ein sehr geringer Entla-
dungsstrom von 60 WA. Zur Ermittlung der U-I-Charakteristik des Arrays Typ Al wurde an
der Hochspannungsquelle der Bereich von —1000 V bis —2500 V in 100-V-Schritten durchfah-
ren (s. Abb. 5-8). Wéhrend die Brennspannung im Bereich zwischen 0,3 mA und 0,4 mA
etwa —360 V betrigt, fillt sie oberhalb von 0,4 mA auf einen Wert von —325 V ab, um dann
im weiteren Verlauf wieder auf —340 V anzusteigen. Obwohl nach langerem Plasmabetrieb
bei visueller Betrachtung kein Abtrag der nur ca. 80 nm dicken Goldschicht feststellbar war
und auch sonst keinerlei Beschiddigungen — etwa durch Uberschlige hervorgerufen — zu

beobachten waren, lie sich mit dem Array M-RBO-A1 schlieBlich kein Plasma mehr ziinden.
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Abbildung 5-8. Strom-Spannungs-Charakteristik von Heliumentladungen (p =4 mbar). — Mikro-
elektroden-Arrays vom Typ M-RBO-A1 bzw. M-RBO-A3.

Mit dem Mikroelektroden-Array M-RBO-A2 gelang es nicht, eine flichige Gasentladung zu
erzeugen. Bei geringen Betriebsspannungen (—500 V bis —700 V) und Driicken im Bereich
von 2—4 mbar waren lediglich einige punktformige Entladungserscheinungen zu beobachten,
die sich bei Erhohung des Drucks bzw. der Betriebsspannung zu Uberschligen entwickelten.
Dariiber hinaus wurde im Vergleich zu den Arrays Al, A3 und A4 trotz der Strombegrenzung

ein vermehrtes Durchbrennen der Vorwiderstinde an den Kathoden beobachtet.

Mit dem Array M-RBO-A3 lie3 sich zunéchst bei einem Druck von 4,3 mbar mit einer Span-
nung von —700 V eine stabile, flichige Gasentladung erzeugen (Ug =-360V, /=0,17 mA).
Als an der Hochspannungsversorgung die Betriebsspannung erh6ht wurde, konnte anschlie-
end unterhalb des zuletzt eingestellten Wertes in einem erneuten Versuch kein Plasma mehr
geziindet werden, d. h., die Ziindspannung musste kontinuierlich hoher gewéhlt werden. Nach
Aufnahme einer U-I-Charakteristik bei 4,3 mbar (siche Abbildung 5-8) lie8 sich schlieBlich
iiberhaupt keine Entladung mehr ziinden, so dass der Arbeitsdruckbereich fiir dieses Array

nicht mehr ermittelt werden konnte. Der fiir das U-/-Diagramm an der Hochspannungsquelle
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durchfahrene Spannungsbereich erstreckte sich von —1000 V bis —2100 V, die Brennspannung
betrug in diesem Bereich nahezu konstant —350 V, wéhrend ein Strom von 0,35-0,9 mA floss.

Bei einer Spannung Uyy =-2200 V (Ug =-320 V, I = 1,1 mA) wurde das Plasma instabil.

Das MEA A4 funktionierte von den vier untersuchten Geometrievarianten des Typs M-RBO
am zuverldssigsten und hiermit lie} sich — unabhingig von der angelegten Spannung — ein
flachiges Plasma bis ca. 7,5 mbar stabil betreiben. Der maximale Druck, bei dem noch eine
Entladung mit einer Ausdehnung von 10 % der aktiven Flache geziindet werden konnte,
betrug 24 mbar mit Uyy =—1500 V bzw. 22 mbar mit Uyy =-2500 V. Das Plasma lief3 sich
auch nach mehrmaligem (4- bis 5-mal) und langerem Betrieb (ca. 1 h insgesamt) noch prob-
lemlos ziinden. Allerdings war nach dieser Betriebsdauer in einigen Bereichen des Arrays ein
merklicher Abtrag der Goldschicht festzustellen. Hinsichtlich der minimal aufzubringenden
Zindspannung wurden dhnliche Ergebnisse wie fiir die Arrays Al und A3 erhalten: Ein fla-
chiges Plasma lieB sich bei einem Helium-Druck von 4 mbar bereits durch Anlegen einer

Spannung von —600 V ziinden und stabil betreiben (Ug =-356 V, = 0,13 mA).

Zusammenfassend ergibt sich aus den oben angegebenen Beobachtungen, dass sich mit den
auf Siliziumbasis gefertigten Elektroden-Arrays vom Typ M-RBO in Helium stabile, flichige
Entladungen im Bereich zwischen 4 mbar und 8 mbar erzeugen lassen, wihrend der maximal
erreichbare Betriebsdruck bei 23-24 mbar liegt. Um den Entladungsstrom nicht wesentlich
iiber 1 mA ansteigen zu lassen und damit einer Beschidigung der Arrays durch Uberschlige
vorzubeugen, wurde die angelegte Spannung auf —2500 V begrenzt, zumal bei Spannungen
oberhalb von —2200 V zunehmend Instabilitdten im Plasma sichtbar wurden. Zwischen den
maximal erreichbaren Betriebsdriicken und den zugrunde liegenden Geometrien, d. h. Katho-
denbreite und Elektrodenabstand, kann keine Relation hergestellt werden, da die entsprechen-
den Daten nicht fiir alle vier Typ M-RBO MEA ermittelt werden konnten. Weil aber die fiir
die Arrays Al und A4 vorliegenden Werte keine signifikanten Unterschiede zeigen und diese
beiden Arrays die Eckpunkte der untersuchten Viererserie darstellen — A1 mit den breitesten
Kathoden und dem geringsten Elektrodenabstand und A4 mit den schmalsten Kathoden und
dem grofBten Abstand — ist zu erwarten, dass fiir die Arrays A2 und A3 dhnliche Ergebnisse

erhalten werden.
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Abbildung 5-9. REM-Aufnahmen von
MEA des Typs M-RBO. — Die Arrays
sind teilweise im Bereich der Kathoden-
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Abbildung 5-9 zeigt beispielhaft einige REM-Aufnahmen der M-RBO MEA nach dem Plas-
mabetrieb. Die Arrays sind vor allem im Bereich der Kathodenvorwiderstinde (Abb. 5-9 a, c,
e) bzw. an den Kathodenenden (Abb. 5-9 b, d) beschidigt. Im Bereich der Kathodenenden ist
dies auf Uberschlige zuriickzufiihren, wihrend die Kathodenvorwiderstinde aufgrund einer

zu hohen Stromstirke bzw. der damit verbundenen Wirmeverluste schmelzen.

Tabelle 5-1. Zusammenstellung einiger Betriebsparameter der Typ M-RBO Mikroelektroden-Arrays.

Array Al A2" A39 A4

Fall ¥ I m m 1 0o m I 0o m I n
_Ugw/V 1500 1500 1500 1500 1500 1500
p/mbar <48 <8 <16 . , <72 <106 <24
_Us/V 345 352 398 nicht bestimmt 276 255 356

I/mA 059 059 056 0,63 064 056
_Ug/V 2500 2500 2500 2500 2500 2500
p/mbar <67 <12 <226 , , <72 <106 <217

_Us/V 345 364 499 nicht bestimmt 362 347 410

I/mA 111 111 1,04 111 112 1,06

* Es wird der Arbeitsdruck mit den entsprechenden elektrischen Parametern angegeben, bei dem das
Plasma die aktive Fliache des Arrays vollstindig bedeckt (Fall I), das Plasma 50 % der aktiven Array-
Oberfldache bedeckt (Fall II) bzw. bei dem noch ein Plasma mit einer Ausdehnung von ca. 10 % der
aktiven Fliche betrieben werden kann (Fall IIT). ® Mit dem Array A2 lieB sich kein Plasma ziinden, es
traten lediglich Uberschlige auf. ¢ Nach der Aufnahme einer Strom-Spannungs-Charakteristik lieB sich
mit dem Array A3 kein Plasma mehr ziinden.

5.1.4 Typ S-RBO (10 mm x 10 mm) — Robert Bosch GmbH

5.1.4.1 Arbeitsdruckbereich

Der Arbeitsdruckbereich der 100 mm? groBen Typ S-RBO Mikroelektroden-Arrays (TiW/Au-
Elektroden, Glassubstrat) wurde im Gleichspannungsbetrieb fiir Helium bestimmt. In allen
durchgefiihrten Messungen wurde den Arrays ein externer Ballastwiderstand von 1,96 MQ
bzw. 2,81 MQ vorgeschaltet. Grundsétzlich wurden auch hier wiederum zwei Druckobergren-
zen bestimmt: zum einen jener Druck, bis zu dem sich eine Gasentladung homogen auf der
gesamten aktiven Array-Oberfliche (10 mm x 6 mm) betreiben ldsst ( prachig), zum anderen
der maximal erreichbare Druck ( pmax), bei dem sich ein homogenes Plasma gerade noch in

einem Teilbereich des Arrays (ca. ¥4 der aktiven Flache) ausbildet. Die Ergebnisse weisen eine
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gute Reproduzierbarkeit auf, dennoch ist anzumerken, dass im Rahmen dieser Arbeit von den
einzelnen Array-Ausfithrungen jeweils nur zwei Exemplare zur Verfiigung standen. Im Fol-

genden miissen zwei Messreihen (Wafer I und II) voneinander abgegrenzt werden.

Bei den Messungen, die mit den auf Wafer I gefertigten Arrays (s. Tabelle 4-7, Kap. 4.3.4)
durchgefiihrt wurden, wurde mit einer variablen Betriebsspannung Uyy zwischen —600 V und
—1300 V (im Einzelfall bis zu —1500 V) gearbeitet. Die dabei auftretenden Strome bewegten
sich typischerweise im Bereich von 0,1 mA bis 0,3 mA. Die in Tabelle 5-2 zusammengefass-
ten Druckgrenzen sind nach folgender Vorgehensweise und somit bei unterschiedlichen
Betriebsspannungen bestimmt worden: Beginnend mit Uyy =-600 V wurde zundchst der
Druck so lange erhoht, bis eine Verkleinerung der Plasmaausdehung einsetzte. Im Anschluss
daran wurde versucht, das Plasma bei dem auf diese Weise erreichten Druck mit einer um
100 V erhohten Spannung erneut flachig zu betreiben, um dann ggf. eine weitere Druckerho-
hung vornehmen zu kénnen. Dieser Vorgang wurde so lange wiederholt, bis eine weitere Stei-
gerung des Drucks bzw. eine Erhohung der Betriebsspannung zum Ubergang der schlieBlich
nur noch teilweise auf dem Array ausgedehnten homogenen Entladung in eine filamentartige
Form fiihrte. Daraus ergibt sich dann der in Tabelle 5-2 als maximaler Betriebsdruck (pmax)

angegebene Wert.

Die Ergebnisse dieser ersten Messreihe zeigen insgesamt ein recht einheitliches Bild: Flachige
Entladungen lieBen sich mit der Mehrzahl der Arrays im Druckbereich zwischen 20 mbar und
ca. 40 mbar mit einer Spannung zwischen —600 V und —1000 V stabil betreiben. In einigen
wenigen Fillen war auch eine hohere Betriebsspannung (bis zu —1300 V) realisierbar, ohne
dass dies zum Auftreten von Uberschligen bzw. zu einer Filamentierung der Entladungen
fithrte. Die mit 35 mbar und 37 mbar hochsten Druckwerte konnten mit den Arrays C3, H2
und J3 erreicht werden, wéhrend die Varianten H1, H3 und J2 den Betrieb flichiger Entla-
dungen nur bis zu einem Druck von 20 mbar erlaubten. Fiir alle anderen Arrays dieses Wafers
ergaben sich Werte von 25 mbar bzw. 30 mbar. Wurde das Heliumplasma bei einem Druck
von 10 mbar mit einer Spannung von —600 V betrieben, so stellte sich nach einer Brenndauer
von 60 s bei allen Arrays eine konstante Stromstdrke zwischen 100 uA und 120 pA ein. Unter
diesen Bedingungen konnten die Entladungen stabil iiber einen langen Zeitraum (Versuchs-

ende nach 1 h) aufrechterhalten werden.
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Tabelle 5-2. Zusammenstellung der Druckgrenzen sowie der entsprechenden Betriebsspannungen fiir
MEA vom Typ S-RBO (Wafer I). — KB: Kathodenbreite, AB: Anodenbreite, EA: Elektrodenabstand,
VWL: Lénge Vorwiderstand, VWB: Breite Vorwiderstand, Uyy: Betriebsspannung. R, = 2,81 MQ.

KB AB EA VWL VWB pﬂﬁchig — UHV Pmax — UHV I

AITAY um /um  /pm  /pm /pm  /mbar /V  /mbar /V /pA®
C2 50 30 1000 75 1000 112
C3 100 2 200 730 2 37 1200 60 1200 114
E3 200 30 1000 50 1000 110
E4 >0 2 100 730 2 30 1000 75 1000 110
F1 25 nicht vorhanden 30 1000 70 1000 108
F2 50 1500 25 30 1000 40 1000 106
F3 200 2 100 1500 25 30 1000 80 1000 104
F4 100 1500 25 25 600 55 1000 102
G2 50 30 1000 55 1000 109
G3 200 25 100 750 25 30 1000 30 1200 103
G4 100 25 1000 70 1000 111
H1 25 nicht vorhanden 20 600 60 1000 111
H2 50 1500 25 35 1300 40 1300 117
H3 200 2 >0 1500 25 20 600 70 1500 121
H4 100 1500 25 30 600 70 1000 117
J2 50 20 600 35 1000 114
J3 200 25 50 750 25 35 600 85 1000 122
J4 100 30 1000 70 1000 117

* Entladungsstrom nach einer Brenndauer von 60 s bei einem Gasdruck von 10 mbar Helium und einer
Betriebsspannung Uy von —600 V.

Betrachtet man die Betriebsdriicke fiir homogene Entladungen, deren Ausdehnung sich nur
tiber einen Teilbereich der Array-Oberflache erstreckt, so wird wiederum mit dem Array J3
der hochste Wert (85 mbar) erreicht. Ahnlich hohe Driicke (75-80 mbar) lassen sich mit den
Strukturen C2, E4 und F3 realisieren. Die zuvor genannten Arrays C3 und H2 erlauben dage-
gen nur eine Druckerh6hung auf 60 mbar bzw. 40 mbar, bevor es zur Ausbildung von Fila-
menten kommt. Ebenfalls im Bereich kleinerer Driicke (3540 mbar) anzusiedeln sind die Va-
rianten F2 und J2. Mit den meisten Arrays konnte ein Druck zwischen 55 mbar und 70 mbar
erreicht werden. Eine Ausnahme stellt das Array G3 dar. Hier konnte zwar bis 30 mbar eine
flachige Entladung erzeugt werden, eine weitere Erhohung des Drucks fiihrte jedoch nicht wie
bei den anderen Geometrien zu einer Verkleinerung der Entladungsausdehnung, sondern viel-

mehr direkt zu einer verstdarkten Ausbildung von filamentartigen Entladungen.
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Bei einer versuchsweisen Erhohung der an den Elektroden-Arrays anliegenden Spannung auf
bis zu —3000 V traten dann ausschlieBlich filamentartige Entladungen auf, wobei einzelne
Entladungskanile noch bei Driicken bis zu etwa 500 mbar beobachtbar waren. Allerdings
fithrte die lokale Begrenzung des Plasmas und der damit verbundene hohe Stromfluss (ca.

0,8 mA bis 1 mA) in nahezu allen Féllen zu einer Beschddigung der MEA.

Wesentlicher Hintergrund der mit den Typ S-RBO durchgefiihrten Untersuchungen war die
Kliarung der Frage, ob und inwieweit sich Korrelationen zwischen den variierten Abmessun-
gen (Elektrodenabstand, Kathodenbreite, Linge des Vorwiderstandes) und den erreichbaren
Betriebsdriicken herstellen lassen. Hinsichtlich des Wafers I werden dazu die Ergebnisse fiir
die Array-Typen F1-F4 und HI-H4 in Abbildung 5-10 gegeniibergestellt. Bei diesen Arrays
betrdgt die Anodenbreite 25 um, die Lange des Vorwiderstandes 1500 um und dessen Breite
25 um (bei F1 und H1 entfillt der Vorwiderstand). In beiden Serien wurde bei konstantem
Elektrodenabstand die Breite der Kathoden ausgehend von 25 um jeweils schrittweise ver-
doppelt, wobei weiterhin der Elektrodenabstand der Serie F (100 um) doppelt so grof3 gewéahlt
war als jener der Serie H (50 um). Abbildung 5-10 zeigt, dass kein eindeutiger Zusammen-
hang zwischen den variierten Parametern Elektrodenabstand bzw. Kathodenbreite und den

moglichen Arbeitsdriicken hergestellt werden kann. Die niedrigen maximal erreichbaren

Driicke bei den Arrays F2 und H2 sind jedoch sehr auffillig.

Fir die MEA vom Typ S-RBO des Wafers II wurde ebenfalls jeweils der maximale Gasdruck,
bei dem ein Heliumplasma noch flachig {iber das ganze Array brennt, bestimmt. Im Gegen-
satz zur Messreihe mit den Arrays des Wafers I wurde jedoch in diesem Fall eine Gleich-
spannung von einheitlich —500 V angelegt. Bei dieser relativ moderaten Betriebsspannung
war eine weitaus geringer ausgeprigte Neigung zu filamentidren Entladungen festzustellen.
Somit folgte der bei einer Erhohung des Drucks zunédchst wiederum beobachtbaren Verklei-
nerung der Plasmaausdehnung in der Regel unmittelbar das Erloschen der Entladung. Dieser
Druck, bei dem sich gerade noch ein Plasma betreiben ldsst, wird in Tabelle 5-3 als pmax
angegeben. Aufgrund der geringeren Betriebsspannung liegen die in dieser zweiten Messreihe

ermittelten Driicke — insbesondere pp,.x — naturgeméf unter denen der ersten Reihe.
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Abbildung 5-10. Mit den Mikroelektroden-Arrays F1-F4 und H1-H4 vom Typ S-RBO realisierte
Betriebsdriicke. — pmax: die Entladung bedeckt mindestens "4 der aktiven Array-Oberfldche, paichio: die
Entladung bedeckt die gesamte Array-Oberfldche.

Erginzend wurde fiir jedes Elektroden-Array des Wafers Il die minimal aufzubringende Span-
nung Unv, min mit der sich gerade ein Plasma ziinden lédsst bei einem konstanten Gasdruck von
10 mbar Helium bestimmt, indem die Spannung ausgehend von —100 V in 100-V-Schritten
sukzessive erhoht wurde. Diese Messungen sollten zu einer groben Abschitzung dienen,
inwiefern das PASCHEN-Gesetz (Gl. 2.2), gemél dem sich bei konstantem Druck bei einer Ver-
anderung des Elektrodenabstandes auch die zur Ziindung einer Entladung benétigte Spannung

verdndert, bei Elektrodenabstinden im Mikrometerbereich eine Bedeutung hat.

Den Ergebnissen aus den Messungen mit den Arrays des Wafers I folgend und durch die
Verwendung einer konstanten Betriebsspannung erwartungsgemdl3 eher noch verstérkt, zeigt
sich auch bei den MEA des Wafers Il ein sehr einheitliches Bild (vgl. Tabelle 5-3). Mit 16 der
18 untersuchten Arrays liel} sich mit einer Spannung von —500 V ein flachiges Plasma bis zu
einem Druck von 20-25 mbar erzeugen. Lediglich mit den Strukturen B3 (18 mbar) und M4
(15 mbar) konnte die 20-mbar-Grenze nicht ganz erreicht werden. Ahnlich verhilt es sich mit

dem maximalen Betriebsdruck. Dieser liegt fiir 14 der 18 MEA im Bereich zwischen 26 mbar
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und 34 mbar. Die Arrays M2 und L2 lieen nur einen Druck von 23 mbar bzw. 24 mbar zu,

wohingegen mit der Geometrie D3 ein Betrieb bis zu 36 mbar moglich war.

Tabelle 5-3. Zusammenstellung der Druckgrenzen sowie der entsprechenden Betriebsspannungen fiir
MEA vom Typ S-RBO (Wafer II). — KB: Kathodenbreite, AB: Anodenbreite, EA: Elektrodenabstand,
VWL: Linge Vorwiderstand, VWB: Breite Vorwiderstand, Uyy: Betriebsspannung. R. = 1,96 MQ.

Array KB AB EA VWL  VWB  paichig Prax 1 - Unv, min

/ pum / pm / um / um /um  /mbar® /mbar® /pA"” IV
B1 25 23 33 69 400
B2 100 25 50 1500 25 22 31 74 500
B3 200 18 30 85 400
C1 100 25 25 750 25 24 33 96 400
D1 25 22 34 90 400
D3 50 25 200 1500 25 22 36 69 400
D4 100 20 26 56 400
E1 50 25 25 750 25 24 32 88 400
K1 25 nicht vorhanden 22 31 87 400
K2 50 10 50 1500 25 24 32 88 400
K3 100 1500 25 25 32 95 300
L1 100 10 21 26 98 400
L2 100 25 400 1500 25 22 24 46 400
L3 400 100 24 27 95 400
M1 10 24 33 95 300
xg 10 10 ?3 nicht vorhanden ;g ;2 g (1) ggg
M4 100 15 28 101 400

* Betriebsspannung Uy = —500 V. ° Entladungsstrom nach einer Brenndauer von 60 s bei einem Gas-
druck von 10 mbar Helium und einer Betriebsspannung Uyy von =500 V.

Die Ergebnisse fiir die Arrays des Wafers II zeigen sehr deutlich, dass der Elektrodenabstand
keinen signifikanten Einfluss auf den (maximal) erreichbaren Gasdruck hat. Zur Veranschauli-
chung sind in Abbildung 5-11 beispielsweise die fiir die Arrays der Serien B, D und L ermit-
telten Daten graphisch dargestellt, wobei den beiden unteren Graphen ( paachig) €ine grofere
Bedeutung zugemessen werden sollte, da sich hier bei visueller Betrachtung der Entladung
verlésslich beurteilen lie3, ob das gewihlte Kriterium ,,flachig™ erfiillt war. Die Anodenbreite
(25 um) sowie die Breite (25 um) und Léange (1500 um) des Vorwiderstandes war bei allen
Arrays identisch, wihrend der Elektrodenabstand in einem weiten Bereich (10—400 pum)

variiert wurde. Besonders hervorzuheben ist in diesem Zusammenhang, dass fiir den minima-
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Abbildung 5-11. Mit Mikroelektroden-Arrays der Serien B, D und L vom Typ S-RBO realisierte
Betriebsdriicke. — pmax: €s ldsst sich gerade noch eine Entladung betreiben, pgscnig: die Entladung be-
deckt die gesamte Array-Oberfliche.

len (10 um) und den maximalen Elektrodenabstand (400 um) nahezu die gleiche Obergrenze
fiir den Arbeitsdruck ermittelt wurde. Abbildung 5-11 verdeutlicht auch noch einmal, dass die
Kathodenbreite keinen Einfluss auf den Betriebsdruck ausiibt: Bei den Arrays B1, B2, B3, L1
und L2 betrug sie 100 um, bei den Arrays der D-Serie nur 50 um.

Analoge Betrachtungen lassen sich auch beziiglich der Linge des Vorwiderstands anstellen.
So hat das Array Bl einen doppelt so langen Vorwiderstand wie Array CI1, die bestimmten
Druckwerte sind jedoch praktisch identisch. Ebenso verhilt es sich mit der Anodenbreite:
Obwohl diese beim Array K3 mit 10 um nur 60 % der Breite der Anoden des MEA B2
betrdgt (bei sonst identischen Abmessungen), sind die ermittelten Betriebsdriicke sehr

dhnlich.

Als Ziindspannung fiir eine Heliumentladung bei einem Druck von 10 mbar kann fiir die

Elektroden-Arrays des Wafers II ein von den variierten Geometrieparametern unabhéngiger
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Wert von —300 V bis =500 V angegeben werden. Nach einer Brenndauer von 60 s stellt sich
bei der Mehrzahl der Arrays bei einer Betriebsspannung von —500 V ein Stromfluss von etwa
60 UA bis 100 HA ein. Eine Ausnahme bildet hierbei das Array L2, welches sich durch relativ
breite Kathoden (400 um) auszeichnet, mit nur 46 pA. Damit berechnet sich die Leistungs-
aufnahme der Arrays fiir eine Heliumentladung bei 10 mbar zu etwa 25-50 mW, entsprechend

einer Flichenleistungsdichte von ca. 40-80 mW/cm®.

5.1.4.2 Elektrische Betriebsparameter und Strom-Spannungs-Charakteristik

Die statische Strom-Spannungs-Charakteristik von Gasentladungen in den drei Edelgasen
Helium, Neon und Argon sowie in Stickstoff ist beispielhaft fiir die Arrays S-RBO-C1 und
S-RBO-L1 bei jeweils zwei Arbeitsdriicken (10 mbar und 25 mbar) bestimmt worden (siche
Abbildungen 5-12 bis 5-14). Dazu wurde die Betriebsspannung Uyy der MEA ausgehend von
—50 V in 50-V-Schritten bis zu einem Wert von —1200 V durchfahren. Die Arrays unter-
scheiden sich hinsichtlich des Elektrodenabstandes (C1: 25 um, L1: 10 um) und in der Lange
des Vorwiderstandes der Kathoden (C1: 750 um, L1: 1500 um). Die bei einem Gasdruck von
10 mbar erhaltenen Entladungscharakteristiken zeigen die Abbildungen 5-12 (Array Cl)
bzw. 5-13 (Array L1).

Fiir das Array C1 wird bei einem Druck von 10 mbar in Neon, Argon und Stickstoff eine
positive U-I-Charakteristik der Entladung beobachtet, d. h., die Brennspannung steigt mit gro-
Ber werdendem Strom ebenfalls an. Die niedrigste Brennspannung stellt sich dabei in Neon
ein, wo sie von —220 V bei einem Strom von etwa 80 LA auf —240 V bei einem Strom von
350 LA ansteigt. Hier ist gleichzeitig die positive Charakteristik am schwéchsten ausgepragt.
Im Vergleich dazu wurden in Argon bei Stromstidrken im Bereich von 65-280 pA fir Us
deutlich hohere Werte von etwa —370 V bis —410 V ermittelt, wobei zudem der Anstieg deut-
lich steiler erfolgt. Mit einer Brennspannung zwischen —450 V und —470 V bei Stromstédrken
zwischen 110 BA und 260 pA wurden schlieflich in Stickstoft die hochsten Werten gemessen.
Die Brennspannung der Heliumentladung bei Stromen zwischen 65 pA und 340 1A liegt hin-
gegen mit —260 V bis —270 V nur geringfiigig tiber den in Neon bestimmten Werten. Im
Gegensatz zur Neonentladung wird hier jedoch keine positive U-I-Charakteristik beobachtet,

sondern vielmehr bleibt die Spannung {iber den gesamten Messbereich nahezu konstant.
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Abbildung 5-12. Strom-Spannungs-Charakteristik von Entladungen in Helium, Neon, Argon und
Stickstoff bei einem Gasdruck von 10 mbar. - MEA Typ S-RBO-C1, R = 1,96 MQ.

Beim Array L1 wird bei einem Gasdruck von 10 mbar fiir die Neon- und Stickstoffentladung
ebenfalls eine positive U-I-Charakteristik beobachtet, nicht jedoch fiir die Argonentladung (s.
Abb. 5-13). Diese zeigt eine nahezu konstante Brennspannung von —265 V bis —275 V im
Bereich von 85 1A bis 295 pA. Im Gegensatz zum Array Cl1 ist hier aber bei der Heliument-
ladung ein deutlicher Anstieg der Brennspannung von —240 V bei 75 HA auf etwa —280 V bei
330 UA zu verzeichnen. In den drei untersuchten Edelgasen iibersteigt die Brennspannung der
Entladung im gesamten Messbereich einen Wert von —285 V nicht. Damit liegen die gemesse-
nen Spannungswerte fiir die Argonentladung beim Array L1 um ca. 100 V bis 140 V unter
den fiir das Array C1 ermittelten Werten, wéhrend sich in Neon im Stromstirkebereich von
70 LA bis 350 LA abermals eine Brennspannung zwischen —230 V und —240 V einstellt. Fiir
die Stickstoffentladung wurden im Vergleich zum Array C1 leicht hohere Spannungswerte
gemessen. Up bewegt sich hier zwischen —470 V und —530 V bei Strémen zwischen 135 A
und 240 pA.
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Abbildung 5-13. Strom-Spannungs-Charakteristik von Entladungen in Helium, Neon, Argon und
Stickstoff bei einem Gasdruck von 10 mbar. - MEA Typ S-RBO-L1, R. = 1,96 MQ.

Der Vergleich der fiir die beiden Array-Geometrien jeweils bei einem Druck von 10 mbar in
Helium und Neon ermittelten Charakteristiken mit jenen, die bei 25 mbar erhalten wurden,
zeigt, dass hier der Betriebsdruck im untersuchten Bereich keinen signifikanten Einfluss auf
die absoluten Werte der Brennspannungen hat (siehe Tabelle 5-4). Fiir das Array L1 gilt das
auch fiir Argon, wéhrend bei der Geometrie C1 die Brennspannung bei 25 mbar um 15 V bis
35 V niedriger liegt als bei 10 mbar. In Stickstoff war es mit beiden Geometrien nicht mog-
lich, bei dem hoheren Druck mit Spannungen von maximal —1200 V eine Gasentladung zu
ziinden. Abbildung 5-14 zeigt daher — beispielhaft fiir die Struktur L1 — nur fiir die drei unter-
suchten Edelgase die U-I-Charakteristik einer Glimmentladung bei 25 mbar. In Stickstoff
kommt es lediglich zur Ausbildung einer Dunkelentladung mit einem linearen Stromanstieg

bei ansteigender Spannung (OHM scher Widerstand).



Ergebnisse 95

| | |
1000 .
A —A—N,
L A o~ J
A B
800 |- A € -
A —0O— Ne
L A i
A
S 600 - A -
~ A
o L A -
=) A
400 - o0 ¢ s
3 070 "B U YN0 4600 oo -
200 I : |:|—|:|f|:|—|:|—|:|f —O0—0O—0-O0—0O—0-0—0 |
a8
| & -
]
5
0 - -
1 I 1 I 1 I 1
0 100 200 300 400

I/uA

Abbildung 5-14. Strom-Spannungs-Charakteristik von Entladungen in Helium, Neon und Argon bei
einem Gasdruck von 25 mbar. — MEA Typ S-RBO-L1. In Stickstoff konnte bei einem Druck von
25 mbar mit einer Spannung Upy £ —1200 V keine Gasentladung geziindet werden.

Tabelle 5-4. Zusammenstellung der Ziindspannungen U sowie der Brennspannungen Uy fiir Entla-
dungen in verschiedenen Gasen bei einem Druck von 10 mbar bzw. 25 mbar. MEA C1 und L1 vom
Typ S-RBO (Wafer II)

MEA Helium Neon Argon Stickstoff
10 mbar 25 mbar 10 mbar 25 mbar 10 mbar 25 mbar 10 mbar 25 mbar
-Uz/ 450 650 450 550 550 850 850 > 12002
Cl -Ug/ 260-270 255-265 220-240 220-225 370-410 355-375 450470 n.b.
U-1" 0 0 + - + + + n.b.
-Uz/ 400 700 450 550 400 600 850 > 1200 ¥
L1 -Ug/ 240-280 255-270 230-240 230 265-275 280-285 470-530 n.b.
U-1" + - + 0 0 - + n.b.

“ Bei einer Betriebsspannung Uy = —1200 V abgebrochen. ® Verlauf U-I-Charakteristik: positiv (+),
negativ (—), praktisch konstant (0).
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In Tabelle 5-4 ist jeweils zusitzlich die zur Ziindung der Entladungen aufzubringende Span-
nung aufgefithrt. Wéhrend sich diese bei einem Druck von 10 mbar fiir die drei Edelgase
Helium, Neon und Argon im Bereich von —400 V bis —550 V bewegt, miissen zur Ziindung
einer Stickstoffentladung bereits mindestens —850 V an die Elektroden-Arrays angelegt wer-
den. Bei 25 mbar werden dann durchweg hohere Spannungen benétigt. In Neon steigt der
Wert fiir beide Arrays um 100 V auf —550 V an, in Helium und Argon werden um 200 V bis
300 V hohere Spannungen benétigt, und in Stickstoff ldsst sich schlieBlich, wie bereits

erwihnt, mit Spannungen von bis zu —1200 V keine Glimmentladung mehr ziinden.
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5.2 MEA im HF-Betrieb: Typ M-IMT (36 mm x 36 mm) und S-IMT

(15 mm x 15 mm) — Institut fiir Mikrotechnik der TU Braunschweig

5.2.1 Arbeitsdruckbereich und optisches Erscheinungsbild der Entladung

Zur Erweiterung des Arbeitsdruckbereichs bis hin zu 1000 mbar (bzw. dariiber hinaus) wur-
den verstirkt Untersuchungen mit HF-betriebenen MEA durchgefiihrt. Im 13,56-MHz-Betrieb
ist es moglich, mit MEA groB3flichige Gasentladungen in den beiden leichten Edelgasen
Helium und Neon bei Atmosphérendruck (mit einigen Arrays bis zu Driicken von 1500 mbar)
routinemdfig zu erzeugen. Zum Betrieb der Entladungen sind dabei nur moderate Ziind- bzw.
Brennspannungen im Bereich von wenigen 100 V erforderlich. So betrdgt die Brennspannung
einer Helium- bzw. Neonentladung bei Atmosphédrendruck beispielsweise nur etwa 200 V
(effektive Spannung) und die zur Erzeugung der Entladung typischerweise bendtigte Leis-
tungsdichte P, nur etwa 3 W/cm® bis 6 W/em® (s. hierzu Anm. Abb. 5-15). Helium- und
Neonentladungen konnten bis zu Driicken von 1000 mbar mit allen zur Verfiigung stehenden
Arrays vom Typ M-IMT und S-IMT unabhéngig von den variierten geometrischen Parame-
tern Elektrodenbreite (100-2000 um) und Elektrodenabstand (50-250 um) erzeugt werden.
Zumischungen von molekularen Gasen (z. B. N, O,) zu Helium- bzw. Neonentladungen wa-

ren bis etwa 10 Vol.% moglich, ohne dass die Stabilitit der Entladungen beeintriachtigt wurde.

Abbildung 5-15 zeigt beispielhaft eine mit einem Mikroelektroden-Array vom Typ M-IMT in
einem Helium/NO-Gasgemisch (NO-Konzentration: 500 ppm) erzeugte Hochfrequenzentla-
dung (25 mm x 30 mm) bei einem Druck von 990 mbar in Abhéngigkeit von der Leistungs-
dichte (2,9 W/cm? bis 4,3 W/em?). Bei Leistungsdichten um etwa 3W/cm? ist die Entladung
hier noch nicht homogen iiber die gesamte Array-Fliche ausgebildet (Abb. 5-15 a, b). Dies
wird schlieBlich bei einer HF-Leistung von 3,5 W/cm?® erreicht (Abb. 5-15 ¢). Eine weitere
Erhohung der Leistungsdichte auf 4,3 W/cm® (Abb. 5-15 f) resultiert dann zunehmend in
einer verstdrkten Lichtemission der Entladung. Am linken und rechten Rand der flachigen
Entladung bilden sich im Vergleich dazu hellere punktférmige Entladungen aus (am rechten
Bildrand in der Mitte teilweise durch die Kontaktklemme verdeckt). Diese entstehen an den
Elektrodenenden aufgrund der dort vorherrschenden Inhomogenititen des elektrischen Feldes.
Der hellere Kreis, der auf den Abbildungen 5-15 c—f zu erkennen ist, sind Reflektionen an der

Fassung des Fensters, durch das die Aufnahmen gemacht wurden.
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Abbildung 5-15. Hochfrequenzentladung (25 mm X 30 mm) in Helium/500 ppm NO bei 990 mbar als
Funktion der HF-Leistungsdichte. — Mikroelektroden-Array Typ M-IMT-9 (Triagermaterial: Keramik,
Elektrodenmaterial: Kupfer, Elektrodenabstand: 100 um, Elektrodenbreite: 350 pm, Kantenstruktur
der Elektroden: gewellt). a) 2,9 W/em?; b) 3,1 W/em?%; ¢) 3,5 W/em?; d) 3,7 W/em?; e) 4 W/em?;
f) 4,3 W/em®. (Anmerkung: Alle HF-Leistungsdichten wurden in dieser Arbeit aus dem jeweils am
HF-Generator angezeigten Wert fiir die {ibertragene Leistung (engl. forwarded power) und der in
Tabelle 4.3 auf S. 63 angegebenen Plasmafldche berechnet.)
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Abbildung 5-16. Hochfrequenzentladung (13,56 MHz) in Helium mit 500 ppm NO bei 240 mbar als
Funktion der HF-Leistungsdichte. — MEA Typ M-IMT-9 (Trdgermaterial: Keramik, Elektrodenmate-
rial: Kupfer, Elektrodenabstand: 100 um, Elektrodenbreite: 350 um, Kantenstruktur der Elektroden:
gewellt). a) 2,8 W/em?; b) 3,1 W/em?; ¢) und d) 3,2 W/em®.

Bei Driicken um 200 mbar Helium und Leistungsdichten von etwa 3 W/cm? bildete das Plas-
ma teilweise geordnete Muster aus. Einige Beispiele hierfiir sind in Abbildung 5-16 darge-
stellt. Abbildung 5-16 a zeigt die Ausbildung von streifenformigen Entladungen auf der
MEA-Oberfldche in dquidistanten Abstdnden (P = 2,9 W/em?). Jedoch verlaufen diese Entla-
dungen nicht parallel zu den Elektroden, sondern vielmehr im 90°-Winkel dazu. Links und
rechts davon sind erneut die punktférmigen Entladungen an den Elektrodenenden zu beo-
bachten. Die am oberen Bildrand erkennbare Entladung bildet sich von der Kante des Arrays
zu der dahinter liegenden Haltevorrichtung aus. Bei einer geringfiigig hoheren Leistungs-
dichte (3 W/cm?) beginnen die streifenformigen Entladungen ineinander zu flieBen (Abb. 5-
16 b). Eine weitere Erhohung von P, um nur 0,1 W/cm® verstirkt das IneinanderflieBen
(Abb. 5-16 c, d). Hier werden bereits einige Bereiche flachig von der Entladung bedeckt. Ab
einer Flichenleistungsdichte von ca. 4 W/cm? dehnt sich schlieBlich auch hier, genau wie bei

hoheren Driicken, die Entladung tiber die gesamte Oberflache aus (vgl. dazu Abb. 5-15 c—f).
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Abbildung 5-17. Erzeugung von Hochfrequenzentladungen (13,56 MHz) mit Typ S-IMT Mikroelek-
troden-Arrays. — a) Im Reaktor montiertes Array. Tragermaterial: Glas (Dicke: 0,7 mm), Elektroden-
material: Kupfer, Elektrodendicke: 15 um, Elektrodenabstand: 100 um, Elektrodenbreite: 250 pum,
Elektrodenunterdtzung: 10-12 pum; b) Gasentladung in Stickstoff bei 100 mbar (Gasdurchfluss:
200 sccm). Die Entladung (7,5 mm X 7,5 mm) konnte mit einer Flichenleistungsdichte von 48 W/cm?®
stabil betrieben werden (Versuchsdauer: 15 min).

Der HF-Betrieb der MEA mit anderen Gasen als Helium oder Neon, beispielsweise mit Argon
oder Stickstoff, erfordert eine weitaus hdhere Flichenleistungsdichte von etwa 40 W/cm® bis
zu 70 W/cm®. Dies fiihrt aber zu einer hdheren Wirmebelastung der Elektroden-Arrays, so
dass mit den zur Verfiigung stehenden MEA die realisierbaren Arbeitsdriicke auf maximal
250 mbar (stabile und flachige Entladungen bis 130 mbar) begrenzt waren. Der Betrieb von
MEA-Plasmen in Argon oder in molekularen Gasen bzw. Gasgemischen bei hoheren Driicken
bzw. bei Atmosphérendruck erfordert letztendlich optimierte Systeme, u. a. mit einer galvani-
schen Verstirkung der Elektroden auf Schichtdicken bis zu 100 um. Inzwischen stehen solche
Systeme zur Verfligung und zur Zeit werden damit ausfiihrliche Tests durchgefiihrt, deren
Ergebnisse jedoch aus Zeitgriinden nicht mehr in diese Arbeit einflieBen konnten. Vielmehr
wurde in dieser Arbeit der Weg zu diesen verbesserten Systemen bereitet, indem erste grund-
legende Tests an N,-Entladungen durchgefiihrt wurden. Abbildung 5-17 a zeigt beispielsweise
ein im Plasmareaktor montiertes Array vom Typ S-IMT und Abbildung 5-17 b eine damit in
Stickstoff bei einem Druck von 100 mbar stabil betriebene, flichige Gasentladung (7,5 mm

X 7,5 mm).
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Die ersten Tests mit Stickstoffentladungen wurden mit MEA vom Typ S-IMT mit 2 um
dicken Kupferelektroden auf einem Glastridger durchgefiihrt. Mit einer Elektrodenbreite von
250 um und Elektrodenabstinden von 60 um bis 140 um lieBen sich hier mit HF-Leistungen
von 30 W, das entspricht etwa 53 W/cm?, N,-Plasmen mit einer Brenndauer von maximal 10 s
ziinden und betreiben. Die Strukturen erwarmen sich bei dieser Leistungsdichte bereits in der
kurzen Zeit so stark, dass sie vollstindig zerstort werden. Abbildung 5-18 zeigt dies an einem
Beispiel (Elektrodenabstand: 60 um, Elektrodenbreite: 250 um). Jeweils ein Teil der Elektro-
den ist verdampft, teilweise ist auch das Glassubstrat geschmolzen. Das ,,Durchbrennen* der
Struktur kiindigt sich durch lokal auftretende, punktformige Entladungen — &hnlich wie sie
auch an den Elektrodenenden vorkommen (s. 0.) — an, so dass sich das Ausmal} der Beschidi-
gungen durch rechtzeitiges Abschalten der Hochfrequenz reduzieren und sich danach mit dem

betreffenden Array problemlos erneut eine Entladung betreiben lésst.

Bereits bei den ersten Versuchen mit Stickstoffentladungen fiel auf, dass die Automatik des
Anpassungsnetzwerkes im Vergleich zu Helium- oder Neonentladungen duflerst empfindlich
reagiert. Eine stabile Einkopplung der am HF-Generator voreingestellten Leistung war zum
Teil nur nach mehreren Anlédufen bzw. gar nicht méglich. Darauthin wurde der HF-Generator
zundchst im ,,Load-Power-Leveling-Modus® betrieben, d. h., die voreingestellte Leistung
wird in jedem Fall in das Plasma eingekoppelt, auch wenn eine vollstdndige Impedanzanpas-
sung nicht moéglich ist. Voraussetzung ist allerdings, dass die dann reflektierte Leistung einen

vorgegebenen Prozentsatz nicht iiberschreitet. Als bessere Losung konnte spéter auf eine

T I-l.l.'l;mi..i

Abbildung 5-18. Zerstortes Typ S-IMT MEA nach dem
Betrieb einer N,-Entladung (Brenndauer = 10s). — Ein
Teil der Kupferelektroden ist verdampft, das Glassubstrat
teilweise geschmolzen.
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manuelle Impedanzanpassung zuriickgegriffen werden, d. h., die Kapazitdt der beiden Kon-
densatoren konnte manuell im Bereich von 0-100 % in 1-%-Schritten eingestellt werden, so
dass zum einen eine konstante HF-Leistung in die Entladung eingekoppelt und zum anderen

der reflektierte Anteil dabei zugleich minimiert wurde.

Fiir die weiteren Untersuchungen wurde die Schichtdicke der Kupferelektroden galvanisch
auf 15 um verstarkt. Mit diesen Typ S-IMT Arrays (Elektrodenabstand: 100 um, Elektroden-
breite: 250 um) konnten in Stickstoff Entladungen bis zu einem Druck von 100 mbar mit
einer Brenndauer von mehreren zehn Minuten stabil betrieben werden (Versuchsende nach
40 min). Typische Leistungsdichten, die zur Ziindung und zum stabilen Betrieb der Entladung
notwendig waren, bewegten sich hier im Bereich zwischen 35 W/cm® und 60 W/cm?”. Nach
einer DruckerhShung auf 250 mbar war es moglich, mit einer HF-Leistung von 45 W/cm? ein
Plasma mit einer Brenndauer von bis zu 40 s zu ziinden, das sich jedoch nicht {iber die
gesamte aktive Array-Fliache ausbildete und auch nicht stabil brannte, sondern sich iiber die
Oberfldache bewegte. Dieses Phdnomen zeigt Abbildung 5-19. Ein dhnliches Verhalten zeigten
Entladungen bei Driicken zwischen 100 mbar und 130 mbar nach einer Brenndauer von 5—
7 min. Nach einer Leistungserhdhung um ca. 8 W/em?® konnte jedoch fiir etwa 3 min wieder
ein flachiges homogenes Plasma hergestellt werden. Nach 10—12 min waren zur Aufrechter-
haltung einer stabilen Entladung aber bereits Flichenleistungsdichten von 80-85 W/cm® not-

wendig, die dann nur noch Brenndauern von maximal 30 s zulieen.

Abbildung 5-19. Hochfrequenzentladung (13,56 MHz) in Stickstoff bei 250 mbar. — Die nur teilweise
ausgebildete Entladung bewegt sich schnell tiber die Oberfldche (der Zeitabstand zwischen den Fotos
betriagt etwa 1-3 s). MEA Typ S-IMT, Tragermaterial: Glas (Dicke: 0,7 mm), Elektrodenmaterial:
Kupfer, Elektrodenschichtdicke: 15 um, Elektrodenabstand: 100 um, Elektrodenbreite: 250 wm, Elek-
trodenunteritzung: 10~12 pm, HF-Flichenleistungsdichte: 45 W/cm?, Gasdurchfluss: 200 sccm N,.
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Abbildung 5-20. Parasitire Hochfre-
quenzentladung (13,56 MHz) zwi-
schen Mikroelektroden-Array und
Kontaktklemme in Helium bei einem
Druck von 300 mbar.

Bei der Variation der Elektrodengeometrie zeigte sich in allen Gasen, dass Mikroelektroden,
die ihrerseits eine Mikrostruktur aufweisen, also z. B. Elektrodensysteme mit Sdgezahn-Geo-
metrie, ein vorteilhaftes Ziindverhaltens besitzen, d. h., die zur Ziindung der Entladungen not-

wendige Leistungsdichte wird verringert.

Bei HF-Entladungen besteht bei niedrigen Driicken — der Druckbereich ist gasartabhéngig —
immer die Moglichkeit, dass sich parasitidre Entladungen ausbilden, z. B. zwischen den Zulei-
tungen oder aber wie in Abbildung 5-20 gezeigt, zwischen der HF-Kontaktklemme und dem
Array. Dies ist durch das PASCHEN-Gesetz (Gl. 2.2, S. 13) erklédrbar. So besitzt Stickstoff sein
PASCHEN-Minimum bei pd= 1 mbar - cm mit einer Ziindspannung von etwa 250V, was
bedeutet, dass sich in diesem Fall zwischen zwei Zuleitungen, die sich in einem Abstand von
1 cm befinden, bei einem Druck von 1 mbar mit einer sehr geringen Spannung bzw. mit einer
sehr geringen HF-Leistung eine Entladung ziinden lé4sst. Entsprechend ldsst sich das Phidno-
men der ,,leuchtenden Kabel* bei hoheren Driicken nicht mehr beobachten. Bei Driicken ober-
halb von 150-350 mbar ist in allen untersuchten Gasen die Ausbildung von HF-Entladungen
mit niedrigen Ziindspannungen aufgrund der dann notwendigen Elektrodenabstinde im

Mikrometerbereich nur noch direkt {iber der MEA-Oberflache moglich.
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5.2.2 Plasmadiagnostik mittels QMS und OES

5.2.2.1 Stickoxide (NO,)

Zur Untersuchung der plasmachemischen Umsetzung von Stickoxiden (NOy) in MEA-Entla-
dungen sind erste quantitative Messungen mit Hilfe der Quadrupolmassenspektrometrie mit
verschiedenen MEA vom Typ M-IMT bzw. S-IMT in Helium und Argon als Trigergas durch-
gefiihrt worden. Um eine definierte Fithrung des Gasstromes zu gewdahrleisten, kam fiir diese
Messungen das in Abbildung 3-4 (S. 34) gezeigte Modul zum Einsatz. Es ist jedoch anzumer-
ken, dass dieses Plasmareaktor-Modul mit seiner Gro3e von 70 mm X 70 mm X 20 mm nicht
fiir den Einsatz der kleineren MEA vom Typ S-IMT (15 mm X 15 mm) optimiert war, so dass
ein relativ groBBes Totvolumen vorhanden war, in welchem keine plasmachemische Umset-
zung stattfinden konnte. Entsprechend kénnen die erzielbaren Umsétze im direkten Vergleich
nicht so hoch sein wie die mit den M-IMT MEA (36 mm X 36 mm) erreichten; vielmehr
besteht hier noch Optimierungsbedarf. Die Messungen wurden im Druckbereich zwischen
100 mbar und 1000 mbar mit Gasdurchfliissen zwischen 10 sccm und 1500 sccm durchge-
fithrt. Das wesentliche Ergebnis der Untersuchungen zum NOy-Stoffumsatz ist, dass, abhin-
gig von der Gaszusammensetzung, vor allem aber in Abhéngigkeit von der elektrischen Leis-
tung und der Durchflussrate, sowohl der Aufbau als auch der Abbau von NOy initiiert werden
kann. Diese Steuerungsmoglichkeiten machen MEA fiir einige Anwendungsgebiete aulleror-
dentlich interessant (s. Kap. 6.3). Die Messergebnisse werden im Folgenden anhand einiger

reprisentativer Beispiele vorgestellt.

Abbildung 5-21 zeigt die Ergebnisse einer im MID-Modus (MID = Multiple Ion Detection)
durchgefiihrten massenspektrometrischen Messung, die den Abbau von Stickstoffmonoxid
(NO) und Stickstoffdioxid (NO;,) in einer MEA-Entladung bei Atmosphérendruck (990 mbar)
demonstriert. Bei dieser Messung wurde eine Priifgasmischung aus 500 ppm NO in Helium
bei einem Gasfluss von 290 sccm eingesetzt, die Fldche der Entladung betrug 25 mm X
30 mm. Die Abbildung zeigt fiinf aufeinander folgende Messzyklen, wobei die HF-Leistungs-
dichte von 2,9 W/em? (1. Messung, links) in Schritten von ca. 0,5 W/em? auf 5,1 W/em?
(5. Messung, rechts) erhoht wurde. Hierzu ist zu bemerken, dass die angegebenen Leistungs-
dichten aus den am HF-Generator direkt ablesbaren Leistungswerten (22-38 W) berechnet

wurden, so dass die tatsdchlich in die Entladung eingekoppelten Leistungen niedriger sind.
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Abbildung 5-21. Abbau von NOj als Funktion der HF-Leistungsdichte (1. Messung, links: 2,9 W/cm®;
5. Messung, rechts: 5,1 W/cm?). — 500 ppm NO in Helium (Durchfluss: 290 sccm) bei 990 mbar. Mas-
senspektrometrische Messung im MID-Modus mit dem Array M-IMT-6 (Trigermaterial: Glas, Elek-
trodenmaterial: Kupfer, Elektrodenabstand: 100 um, Elektrodenbreite: 160 pm). Die Entladung wurde
erstmals nach ca. 200 s mit 2,9 W/em® geziindet. Man beobachtet einen Anstieg fiir Stickstoff und
Sauerstoff, wihrend NO und NO, abgebaut werden. Nach ca. 15 min wurde die Entladung abgeschal-
tet und nach Einstellung eines Gleichgewichts mit einer hoheren Leistungsdichte erneut geziindet.

Dargestellt ist der Konzentrationsverlauf der folgenden Spezies (Masse/Ladungs-Verhéltnis,
m/z): No™ (28), NO' (30), O, (32), N,O'/CO," (44) und NO," (46). Eine Bildung hoherer
Stickoxide, wie z. B. NO3' (62), N,O;" (76) oder N,Os" (108), wurde nicht beobachtet (aus
Griinden der Ubersicht nicht dargestellt). AuBerdem wurden detektiert: C* (12), H,O" (18)
sowie Ar' (40). Durch die Detektion von C" (12) konnte gesichert werden, dass die Anderun-
gen der Masse 44 auf Konzentrationsdnderungen des Distickstoffmonoxids (N,O) und nicht
auf Anderungen der CO,-Konzentration zuriickzufithren sind. Um Konzentrationsinderungen
durch Druckschwankungen ausschliefen zu kénnen, wurde, wie auch bei allen anderen Mes-
sungen, zusétzlich der mit dem Compact Gauge PKR 261 im Rezipienten gemessene Druck

(hier: 6 - 107 mbar) aufgezeichnet.
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Abbildung 5-21 zeigt zunéchst bis zu einem Zeitpunkt 7 = 200 s die lonenstrome der Spezies,
ohne dass die Entladung geziindet wurde. Nachdem sich im gesamten System anndhernd sta-
tiondre Bedingungen eingestellt hatten, wurde die Entladung mit einer HF-Leistungsdichte
von 2,9 W/ecm® erstmals geziindet. Man beobachtet unmittelbar (die Ansprechzeit des Mas-
senspektrometers betrdgt beim verwendeten Aufbau etwa 30-50 s) eine kontinuierliche Ab-
nahme des Ionenstromes fiir NO* sowie NO,", wihrend fiir O," und N, ein Anstieg zu ver-
zeichnen ist. Demnach findet in der Entladung erwartungsgemédl3 ein Abbau von NOy in N,
und O, statt. Beim NO sind dies bei einer Leistungsdichte von 2,9 W/ecm? 51 %, beim NO,
29 %. Gleichzeitig wird eine Erhohung des N,O'-Signals beobachtet, die jedoch vergleichs-
weise als vernachlédssigbar betrachtet werden kann. Nach einer Dauer von etwa 15 min wurde
die Entladung abgeschaltet. Im fiinften Messzyklus ergibt sich schlie8lich bei einer Leistungs-
dichte von 5,1 W/cm? fiir den Abbau von NO ein Wert von 65 % sowie eine Reduktion von
NO; um 40 %. Abbildung 5-22 zeigt als Ausschnitt noch einmal den Konzentrationsverlauf
des Stickstoffmonoxids sowie den der Abbauprodukte Stickstoff und Sauerstoff in einer line-

aren Darstellung.
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Abbildung 5-22. Abbau von NO als Funktion der HF-Leistungsdichte. — 500 ppm NO in Helium bei
990 mbar. Lineare Darstellung der Konzentration von NO, N, und O, aus Abbildung 5-21.
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Abbildung 5-23. Abbau von NO als Funktion der HF-Leistungsdichte. — Messungen mit Typ M-IMT
MEA unter Variation der Geometrie und des Trigermaterials. 500 ppm NO in Helium bei 990 mbar.

Messungen, wie anhand von Abbildung 5-21 bzw. 5-22 vorgestellt, wurden mit M-IMT MEA
unterschiedlicher Geometrieparameter unter identischen Bedingungen (p = 990 mbar, Durch-
fluss: 290 sccm He/NO (500 Vol.ppm)-Priifgasgemisch) durchgefiihrt. Dariiber hinaus kam
sowohl Glas als auch Keramik als Triagermaterial zum Einsatz. Die Ergebnisse sind in Tabelle
5-5 und Abbildung 5-23 zusammengefasst. Betrachtet man die Abhéngigkeit des NOx-Abbaus
von der Art des Tragermaterials, so zeigt sich anhand des Arrays M-IMT-6, dass mit Glas als
Trager sowohl beim NO als auch beim NO, um 7-15 % hohere Abbauraten erreicht werden
konnten als mit einem Keramiktrager. Fiir den Keramiktrager wurde mit einer HF-Leistungs-
dichte zwischen ca. 3 W/ecm? und 5 W/em? ein NO- bzw. NO,-Abbau von ca. 30-50 % bzw.
20-30 % ermittelt, wihrend sich mit dem Glastrager Werte von ca. 50—65 % (NO) und 30—
40 % (NO,) ergaben. Die Beschichtung der Elektrodenenden mit einem Dielektrikum hat da-
gegen offenbar einen geringeren Einfluss auf die Abbauraten, soweit dies anhand der wenigen

vorliegenden Messpunkte zu beurteilen ist.
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Tabelle 5-5. Abbau von NOy (alle Angaben in %) mit MEA vom Typ M-IMT in Abhéngigkeit von der
eingekoppelten HF-Leistungsdichte P,. — Es wurden zwei Geometrien auf unterschiedlichen Trager-
materialien untersucht. Messbedingungen: 500 ppm NO in Helium bei einem Druck von 990 mbar und
einem Gasdurchfluss von 290 sccm, Reaktorvolumen: 70 mm X 70 mm X 10 mm. MEA M-IMT-9:
Elektrodenabstand: 100 um, Elektrodenbreite: 350 um, Elektrodenkanten mit versetzten Zacken. MEA
M-IMT-6: Elektrodenabstand: 100 um, Elektrodenbreite: 160 wm, glatte Elektrodenkanten.

MEA M-IMT-9 M-IMT-6 M-IMT-6 M-IMT-6 "
Triger Keramik Keramik Glas Glas
Py/Wem?  NO NO, NO NO, NO NO, NO NO,
2,4 40 23 32 19 n.b. n.b. 52 29
2,9 48 24 39 22 51 29 56 31
3,5 55 36 41 21 56 35 n.b. n.b.
4 60 31 47 25 61 36 n.b. n.b.
4,5 61 38 50 26 62 35 n.b. n.b.
5,1 63 41 53 30 64 38 n.b. n.b.

“Bei einer HF-Leistung von 2,4 W/cm® konnte noch kein flichiges, stabiles Plasma erzeugt werden.
®Die Elektrodenenden waren mit einer Schicht aus ALO; (Dicke: 100 nm) iiberzogen. Die Struktur
wurde bei der Erhohung der HF-Leistung auf 3,5 W/cm® beschédigt, so dass eine sinnvolle Messung
nicht mehr méglich war.

Bei den bisher vorgestellten Messungen wurde mit einem konstanten moderaten Gasdurch-
fluss von 290 sccm gearbeitet. Bei einem Reaktorvolumen von etwa 50 cm” findet also formal
alle 10 s ein vollstdndiger Gasaustausch statt. Nun wurde die Gasdurchflussrate variiert, um

deren Einfluss auf die Plasmachemie des NO zu untersuchen.

Abbildung 5-24 zeigt ein Beispiel mit einem vergleichsweise kleinen Durchfluss von 29 sccm
bei einem Druck von 950 mbar (500 ppm NO in Helium), so dass nur noch alle 100 s ein Gas-
austausch stattfindet. Hier wurde ein Array vom Typ S-IMT (Elektrodenbreite: 250 um, Elek-
trodenabstand: 100 um, Schichtdicke der Cu-Elektroden: 35 um, Unterdtzung: 30 um) ver-
wendet, dass mit relativ hohen Flichenleistungsdichten von 46 W/cm? bzw. 64 W/em® (das
entspricht einer am HF-Generator vorgegebenen Leistung von 26 W bzw. 36 W) betrieben
wurde. Zuniichst wird bei einer HF-Leistung von 46 W/cm® ein Abbau von NO um 25 % beo-
bachtet. Das, absolut gesehen, mit einer hohen Leistungsdichte nur ein moderater Abbau er-
zielt werden kann, ist wie oben beschrieben durch das gro3e Totvolumen des Reaktormoduls
begriindet. Als Abbauprodukte werden auch hier N, und O, erfasst. Entscheidend ist aber,

dass sich durch eine Steigerung der HF-Leistung nicht wie bei den Messungen mit Durch-
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Abbildung 5-24. Abbau von NO als Funktion der HF-Leistung bei niedrigen Gasdurchflussraten
(29 sccm). — Eine Erhohung der Flachenleistungsdichte fiihrt zu einem verminderten NO-Abbau.
500 ppm NO in Helium bei 950 mbar. MEA Typ S-IMT (Trigermaterial: Glas, Elektrodenmaterial:
Kupfer, Elektrodendicke: 35 um, Elektrodenabstand: 100 um, Elektrodenbreite: 250 um).

flussraten von 290 sccm ein héherer NO-Umsatz erzielen lisst, sondern dieser vielmehr auf
einen Wert von 10 % zuriickgeht. Die NO,-Konzentration zeigt wéhrend der gesamten Mes-
sung keine signifikante Anderung. Messungen mit sehr viel héheren Gasdurchflussraten

als 290 sccm wurden bislang in Helium nicht durchgefiihrt.

Der Auf- bzw. Abbau von Stickoxiden wurde auch in Argon untersucht. Aufgrund der groB3e-
ren Wirmebelastung der MEA durch Argonentladungen wurden die Messungen bei einem
Druck von 100 mbar mit einer konstanten Flichenleistungsdichte von 39 W/cm® durchge-
fuhrt. Das eingesetzte Priifgasgemisch enthielt wiederum NO in einer Konzentration von
500 Vol.ppm. Es wurden mehrere Messungen mit variablen Durchfluss durchgefiihrt. Bei-
spielhaft sind in Abbildung 5-25 und 5-26 die Ergebnisse fiir Durchflussraten von 250 sccm
bzw. 10 sccm dargestellt (Typ S-IMT MEA mit einem Elektrodenabstand von 100 um und

einer Elektrodenbreite von 900 um, Kupferelektroden mit einer Schichtdicke von 60 um,
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Abbildung 5-25. Abbau von NO bei mittleren Gasdurchflussraten (250 sccm) in Argon. — 500 ppm
NO in Argon bei 100 mbar. MEA Typ S-IMT (Trigermaterial: Glas, Elektrodenmaterial: Kupfer, Elek-
trodendicke: 60 pm, Elektrodenabstand: 100 pm, Elektrodenbreite: 900 um), HF-Leistung: 39 W/cm®.

Glastrager mit einer Dicke von 0,7 mm). Abbildung 5-25 zeigt, dass auch in Argon bei mode-
raten Gasdurchflussraten (250 sccm) ein Abbau des Stickstoffmonoxids stattfindet. Die erziel-
te Abbaurate betrigt 32 %. Anderungen der Stickstoff- bzw. Sauerstoffkonzentration als Folge
der NO-Dissoziation konnten hier nicht erfasst werden. Die Konzentration des NO, bleibt

wihrend der gesamten Messung konstant (in Abbildung 5-25 nicht dargestellt).

In Argon wurden auch hohere Gasdurchflussraten untersucht. Eine Erhohung des Gasdurch-
flusses auf beispielsweise 1500 sccm (formal findet alle 2 s ein Gasaustausch statt) fiihrt zu
einem verminderten NO-Umsatz von nur noch 17 %. Der Konzentrationsverlauf entspricht
ansonsten dem in Abbildung 5-25 gezeigten Ergebnis fiir 250 sccm. Geht man im Fall des
Argons nun zu kleinen Gasdurchfliissen (z. B. 10 sccm) {iber, wird im Gegensatz zum Helium
ein NO-Aufbau beobachtet (s. Abb. 5-26). Quantitative Aussagen sind aufgrund der nicht
durchgefiihrten Kalibrierung in diesem Fall nicht moglich. Das Absinken bzw. Ansteigen der
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Abbildung 5-26. Aufbau von NO bei kleinen Gasdurchflussraten (10 sccm) in Argon. — 500 ppm NO
in Argon bei 100 mbar. MEA Typ S-IMT (Trigermaterial: Glas, Elektrodenmaterial: Kupfer, Elektro-
dendicke: 60 um, Elektrodenabstand: 100 um, Elektrodenbreite: 900 um), HF-Leistung: 39 W/cm®.

Konzentrationen kurz nach dem An- bzw. Abschalten des Plasmas ist auf Druckschwankun-
gen im Reaktor zuriickzufiihren. Die Sauerstoff- sowie die Stickstoffkonzentration bleibt
wihrend der Messung konstant, ebenso die Konzentration des NO; (in Abbildung 5-26 nicht
dargestellt). Die N,O-Konzentration erfihrt ebenfalls in allen Messungen (10 sccm, 250 sccm,

1500 scem) keine signifikante Verdnderung.

In Argon wird also bei groem Durchfluss (250-1500 sccm), d. h. kleiner Verweilzeit, NO
abgebaut. Bei kleinem Durchfluss (z. B. 10 sccm), also groBer Verweilzeit, wird NO erzeugt.

Die mogliche Abbaurate durchlduft ein Maximum bei einer Durchflussrate von 250 sccm.

Da in den mit Argon durchgefiihrten Messungen die Abbauprodukte Stickstoff und Sauerstoff
nicht mit dem Massenspektrometer erfasst werden konnten, bietet sich als Alternative der
Einsatz der optischen Emissionsspektroskopie (OES) an. Die Empfindlichkeit dieser Methode

soll im Folgenden kurz anhand zweier Beispiele demonstriert werden.
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Abbildung 5-27. OES-Spektrum einer Heliumentladung bei 420 mbar und einem Gasdurchfluss von
150 sccm. — MEA Typ S-IMT (Trédgermaterial: Glas, Elektrodenmaterial: Kupfer, Elektrodendicke:
2 um, Elektrodenabstand: 100 pm, Elektrodenbreite: 250 um), HF-Leistungsdichte: 41 W/cm®.

Abbildung 5-27 zeigt das Emissionsspektrum einer Heliumentladung bei einem Druck von
420 mbar und einem Gasdurchfluss von 150 sccm im Wellenlédngenintervall von 383—417 nm
(MEA Typ S-IMT, Elektrodenabstand: 100 um, Elektrodenbreite: 250 um, 2 um dicke Kup-
ferelektroden, HF-Leistung: 41 W/cm?). Das abgebildete Spektrum ist das Ergebnis der Auf-
summierung von 1000 Einzelmessungen mit einer Dauer von jeweils 500 us (Gitter: 1200
Linien/mm, Eintrittsspalt: 10 um). In diesem Wellenlédngenbereich hat das Heliumatom zwei
weniger intensive Uberginge bei 396,47 nm und 402,62 nm, die im aufgenommenen Spek-
trum nicht beobachtet werden, sowie einen intensiven Ubergang bei 388,87 nm (3°Po-2°S)),
der detektiert wird. Im Spektrum dominieren jedoch vier Ubergiéinge im C°IT,—B 3Hg- System
(zweites positives System) des N,-Molekiils bei 394,3 nm (2-5), 399,84 nm (1-4), 405,94 nm
(0-3) und 414,18 nm (3-7) sowie der 0-0-Ubergang im B*%, — X 22g+- System (erstes negati-
ves System) des N, -Molekiilions bei 391,44 nm mit der groBten Intensitit. Die Messung

verdeutlicht, dass auch relativ geringe Konzentrationen von Stickstoff in einer Heliumentla-
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dung problemlos nachgewiesen werden konnen (der Reaktor wurde vor der Messung bis auf
einen Basisdruck von 10™* mbar abgepumpt und wihrend der Messung im Durchfluss betrie-
ben).

Die hohe Intensitiit der Stickstoff-Uberginge wird bei Betrachtung von Abbildung 5-28 noch
deutlicher, welche das Spektrum einer Entladung — wiederum im Wellenldngenbereich von
383—417 nm — zeigt, die in Helium (290 sccm) mit einer Zumischung von 2,3 Vol.% (7 sccm)
Stickstoff bei einem Druck von 660 mbar erzeugt wurde (MEA Typ M-IMT, Elektroden-
breite: 600 um, Elektrodenabstand: 100 um, 15 um dicke Kupferelektroden, HF-Leistungs-
dichte: 3,2 W/em?). Auch hier wurden 1000 Einzelmessungen (Dauer: 990 us) aufsummiert
(Gitter: 1200 Linien/mm, Eintrittsspalt: 10 um). In diesem Spektrum sind nur noch Ubergin-
ge des Stickstoffs bzw. dessen Molekiilions zu beobachten, und das bei einem relativ geringen
Volumenprozentanteil von 2,3 % Stickstoff. Auch der intensive 3*P—2°S,-Ubergang des Heli-

ums wird von der intensiven N,-Emission tiberdeckt.
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Abbildung 5-28. OES-Spektrum einer Entladung in einem Gasgemisch aus 290 sccm Helium und
7 scem Stickstoff (2,3 Vol.%) bei 660 mbar. — Das Spektrum zeigt nur Uberginge des Stickstoffs bzw.
dessen Molekiilions N,", Helium-Ubergiinge konnen nicht detektiert werden. MEA Typ M-IMT (Tr4-
germaterial: Glas, Elektrodenmaterial: Kupfer, Elektrodendicke: 15 wm, Elektrodenabstand: 100 pwm,
Elektrodenbreite: 600 pm, Unteritzung mit 40%iger Flusssdure: 15 pm), HF-Leistung: 3,2 W/cm’®.
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5.2.2.2 Tetrafluormethan (CF,)

Zum Abschluss der Arbeit wurden einige Tests durchgefiihrt, die dazu dienten, sich einen
Uberblick dariiber zu verschaffen, wie die optische Emissionsspektroskopie zur Untersuchung
plasmachemischer Prozesse in Stickstoffentladungen, die bis zu 5 Vol.% Perfluorcarbone ent-
halten, eingesetzt werden kann. Dazu wurde als einfachster Vertreter dieser Stoffklasse Tetra-
fluormethan (CF,) verwendet. Zunéchst wurde tiberpriift, ob Abbauprodukte wie CF oder CF,
direkt nachgewiesen werden konnen. Um verldssliche Aussagen treffen zu konnen, wurde
jeweils immer auch eine Vergleichsmessung in reinem Stickstoff durchgefiihrt. CF emittiert
beispielsweise im Bereich von 210-280 nm bei 240 nm, 247,4 nm und 255,8 nm und CF; bei
245,8 nm, 248,8 nm, 251,8 nm, 255 nm, 259,5 nm, 262,8 nm, 271,1 nm, 275 nm und 280 nm.
Ein Nachweis war in diesem Wellenldngenbereich jedoch nicht moglich, da hier die y-Banden

des in Spuren vorhandenen Stickstoffmonoxids (4 %X —X7IT) mit einer hohen Intensitit auf-
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Abbildung 5-29. y-Banden (v’, v'") des NO im Wellenldngenbereich von 210-280 nm. — OES-Spek-
trum (750 Einzelmessungen a 990 us, 600-Linien/mm-Gitter, 10 um Eintrittsspalt) einer Entladung in
einem Gasgemisch aus Stickstoff und 5 Vol.% CF,4 bei 50 mbar und 200 sccm Gasdurchfluss. MEA
Typ S-IMT (Tragermaterial: Glas, Elektrodenmaterial: Kupfer, Elektrodendicke: 15 um, Elektrodenab-
stand: 70 wm, Elektrodenbreite: 900 pm, Elektrodenunterdtzung: 60um, Schutzschicht: 0,5 um Al,O3),
HF-Leistungsdichte: 53 W/cm®.
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treten. Ein Beispiel hierfiir zeigt Abbildung 5-29. Dargestellt ist das Emissionsspektrum
(Integration von 750 Einzelmessungen a 990 us, 600-Linien/mm-Gitter, 10 wum Eintrittsspalt)
einer Entladung in einem Gasgemisch aus Stickstoff und 5 Vol.% CF, bei einem Druck von
50 mbar und einem Gasdurchfluss von 200 sccm. Die HF-Leistungsdichte betrug 53 W/cm?
(MEA Typ S-IMT, Elektrodenabstand: 70 um, Elektrodenbreite: 900 um, 15 um dicke Kup-
ferelektroden, Schutzschicht: 0,5 um Al,Os3, Unterdtzung: 60 um). Alle beobachtbaren Ban-
den sind dem 4 *%"— X°I1-System des NO zuzuordnen. In Abbildung 5-29 sind die entspre-
chenden Schwingungsquantenzahlen (v’, v'') eingetragen (Av = +1, 0, -1, =2, -3, —4). Auch
in anderen Wellenldngenbereichen ist ein Nachweis von CF oder CF, (z.B. CF, bei
321,4 nm) nicht moglich, da dort die intensiven Banden des Stickstoffs auftreten. Dagegen ist
es moglich, im Bereich zwischen 380 nm und 390 nm das CN-Radikal zu detektieren, wel-
ches z. B. bei einer Anwendung der MEA zur Nachbehandlung CF4-haltiger Abgase ein uner-
wiinschtes Abbauprodukt darstellen wiirde. Abbildung 5-30 b zeigt dies an einem Beispiel.
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Abbildung 5-30. OES-Spektren von Gasentladungen in Stickstoff. — a) Stickstoff; b) Stickstoff +
5 Vol.% Tetrafluormethan (CF,4). 750 Einzelmessungen a 990 us, 1200-Linien/mm-Gitter, 10 um Ein-
trittsspalt. MEA Typ S-IMT (Trdgermaterial: Glas, Elektrodenmaterial: Kupfer, Elektrodendicke:
15 um, Elektrodenabstand: 70 um, Elektrodenbreite: 900 um, Elektrodenunterdtzung: 60um, Schutz-
schicht: 0,5 um Al,O;), HF-Leistungsdichte: 53 W/cm®.
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Abbildung 5-31. OES-Spektren von Gasentladungen in Stickstoff + 5 Vol.% Tetrafluormethan (CF,)
als Funktion der HF-Leistungsdichte. a) 55 W/cm*; b) 67 W/em?; ¢) 76 W/em®. — 750 Einzelmessun-
gen a 990 us, 1200-Linien/mm-Gitter, 10 um Eintrittsspalt. MEA Typ S-IMT (Tridgermaterial: Glas,
Elektrodenmaterial: Kupfer, Elektrodendicke: 15 um, Elektrodenabstand: 70 um, Elektrodenbreite:
900 um, Elektrodenunteridtzung: 60 wm, Schutzschicht: 0,5 um ALOs).

Dargestellt ist das Emissionsspektrum einer Entladung in einem Gasgemisch aus Stickstoff
und 5 Vol.% CF4 im Wellenlédngenbereich von 374—405 nm. Die Betriebsparameter der Entla-
dung sowie die Messparameter sind die gleichen wie fiir das in Abbildung 5-29 gezeigte
Spektrum, mit der Ausnahme, dass hier ein 1200-Linien/mm-Gitter verwendet wurde, so dass
der erfasste Wellenldngenbereich nur noch etwa halb so grofl ist. Neben den bereits im
Zusammenhang mit Abbildung 5-28 erwihnten Ubergingen im C°IT,— B I1,- System des N»-
Molekiils und im BZZu+—X 22;- System des N, "-Molekiilions tritt hier zwischen 382,5 nm
und 389 nm eine dem CN-Radikal zuzuordnende Bande mit Maxima bei 386,2 nm, 387,1 nm
sowie 388,3 nm auf. Abbildung 5-30 a zeigt zum Vergleich ein unter gleichen Bedingungen

aufgenommenes Spektrum einer Entladung in reinem Stickstoff.
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Es wurde untersucht, wie die Intensitidt der CN-Bande von der Hohe der eingekoppelten HF-
Leistung abhéngt. Das Ergebnis zeigt Abbildung 5-31 a—c. Die Entladungs- und Messpara-
meter sind die gleichen wie fiir Abbildung 5-29 bzw. 5-30. Dargestellt ist das Spektrum der
Entladung fiir Leistungsdichten von 55 W/em?” (Abb. 5-31 a), 67 W/cm® (Abb. 5-31 b) und
76 W/em?® (Abb. 5-31 ¢). Als MaB fiir die Abhingigkeit der Intensitit der CN-Bande von der
HF-Leistung wurde das Intensititsverhiltnis des Maximums bei 388,3 nm zum 0-0-Ubergang
im B—X-System des N,' bei 391,44 nm gewihlt. Dieses Verhiltnis nimmt mit steigender HF-
Leistung zu (siehe auch Abbildung 5-32). Wihrend es bei 55 W/cm®” noch kleiner als eins ist
(0,82), haben sich die Intensititsverhiltnisse bei 76 W/cm” umgekehrt (1,42). Damit besteht
die Moglichkeit, die Bildung dieses unerwiinschten Abbauproduktes, die durch hohere HF-
Leistungen offenbar beglinstigt wird, in sifu zu kontrollieren bzw. entsprechend zu steuern.
Als weitere Parameter, welche die CN-Bildung beeinflussen, konnten hier noch z. B. die Gas-

durchflussrate oder der CF4-Gehalt des Gasgemisches untersucht werden.
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Abbildung 5-32. Intensititsverhiltnis CN (388,3 nm) : N," (391,44 nm) in OES-Spektren von Gas-
entladungen in Stickstoff + 5 Vol.% Tetrafluormethan (CF,) als Funktion der HF-Leistungsdichte. —
MEA Typ S-IMT (Trigermaterial: Glas, Elektrodenmaterial: Kupfer, Elektrodendicke: 15 um, Elek-
trodenabstand: 70 um, Elektrodenbreite: 900 um, Elektrodenunterdtzung: 60um, Schutzschicht:
0,5 um Al,O3).
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6 Diskussion

6.1 MEA im DC-Betrieb

Neben der Erfassung der grundlegenden Charakteristik der mit Mikroelektroden-Arrays er-
zeugten Gasentladungen bestand eine wesentliche Zielsetzung der im DC-Betrieb durchge-
fithrten Untersuchungen darin, Erkenntnisse {iber den Einfluss der verschiedenen geometri-
schen Parameter, insbesondere des Elektrodenabstandes, auf die Erzeugung der Entladungen
zu erhalten. Die theoretische Grundlage bildet dabei die pd-Skalierung nach dem PASCHEN-
Gesetz (s. Kap. 2.1.4 und 2.2.1). Entsprechend dieser Vorgabe wurden der Elektrodenabstand
(10400 um) und die Elektrodenbreite (Kathoden: 10400 um, Anoden: 10-25 um) systema-

tisch variiert.

Dariiber hinaus sollte in Bezug auf die verwendeten Elektroden- und Trégermaterialien die
Frage geklart werden, inwiefern deren elektrische Eigenschaften einen Einfluss auf die Erzeu-
gung und die Stabilitit der Entladung ausiiben. Eine systematische Erfassung war jedoch nur
bedingt durchfiihrbar, weil zum Zeitpunkt der Untersuchungen nur Kontakte zu kommerziel-
len Herstellern bestanden, bei denen in einem vertretbaren Zeit- und Kostenrahmen nur beste-
hende Standardprozesse zur Fertigung der MEA eingesetzt werden konnten. Somit wurde im
DC-Betrieb neben Chrom (Schichtdicke: 0,1 um) nur noch ein weiteres Schichtsystem, beste-
hend aus einer Titan-Wolfram-Legierung mit einer Goldbeschichtung (Gesamtschichtdicke:
0,5-2 um), als Elektrodenmaterial getestet. Als Tragermaterial standen verschiedene Glassor-
ten sowie Silizium zur Verfligung. In Tabelle 6-1 sind alle im DC-Betrieb untersuchten MEA

mit den wichtigsten Parametern noch einmal zusammengefasst.

Im Folgenden soll zunédchst der in verschiedenen Gasen experimentell ermittelte Arbeits-
druckbereich der MEA diskutiert werden. Dem vorangestellt ist eine kurze Zusammenfassung
der angestellten Uberlegungen hinsichtlich der Zusammenhéinge zwischen Elektrodenabstand,
Zundfeldstirke bzw. Ziindspannung und dem daraus folgenden potenziellen Arbeitsdruck-

bereich.
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Tabelle 6-1. Im DC-Betrieb untersuchte MEA. — Zusammenstellung der systematisch variierten
geometrischen Parameter und Angaben tiber die verwendeten Materialien.

Arrav-T Kathoden- Anoden- Elektroden- Elektrodenmate- Trigermaterial
"I preite / pum  breite/um abstand /pm rial (Dicke /um)  (Dicke / mm)
100-400 * 100-294 ¥
L-MZD 12-25 Cr (0,1) Glas (1,6-2,3)
15-50 15-50
L-RH 100400 12 und 25 50-154 TiW/Au (2) Glas (2,3)
M-RBO 100-250 25 25-100 TiW/Au (0,5) Si/Si0, (0,5)
25-200° 25-2007
S-RBO 10 und 25 TiW/Au (0,6) Glas (1,0)
10 und 400 * 10 und 400 *

* Die Mehrzahl der MEA dieses Typs weist Abmessungen in dem angegebenen Bereich auf. ® Mit
diesen Abmessungen wurden nur wenige Exemplare des jeweiligen Array-Typs gefertigt.

Arbeitsdruckbereich und visuelle Charakterisierung

Die Ziindung einer elektrischen Gasentladung nach dem TOWNSEND-Mechanismus erfordert
zwischen den Elektroden eine hinreichend hohe elektrische Feldstirke, die es erlaubt, vorhan-
dene Primérelektronen in der beim jeweiligen Arbeitsdruck zur Verfiigung stehenden mittle-
ren freien Wegldnge derart zu beschleunigen, dass nachfolgend durch StoBionisierung des
Gases eine lawinenartige Vermehrung der Ladungstrager stattfinden kann. Bei Driicken im
Bereich von einigen 100 mbar bis 1000 mbar sind hierfiir je nach Gasart Durchbruchfeldstér-
ken von etwa 10* V/em bis 10° V/em notwendig (z. B. = 30 kV/cm fiir Luft bei Atmosphiren-
druck). Sieht man die parallelen Elektrodenelemente der MEA vereinfacht als Plattenkonden-
satoren an, so sollten nach Gl. 1.2 selbst bei vergleichsweise grolen Elektrodenabsténden von
100-300 um (wie sie z. B. fiir die MEA vom Typ L-MZD charakteristisch sind) bereits mit
Spannungen von 1-3 kV problemlos Feldstirken von 10° V/cm zwischen den Elektroden rea-
lisiert werden konnen. Aufgrund der im Verhéltnis zur Elektrodenbreite geringen Elektroden-
dicke (100:1 bis 4000:1 bei L-MZD MEA) entstehen dariiber hinaus an den Elektrodenkanten
Feldstarketiberhohungen, die eine nochmals um etwa eine Gréenordnung hohere Feldstérke,
hier also bis zu 10° V/cm, erwarten lassen. Diese Feldiiberhdhungen werden zudem durch die

Kantenstruktur der Elektroden und damit durch den Fertigungsprozess der MEA beeinflusst,
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wobei von einem im Wesentlichen rechteckigen Elektrodenquerschnitt auszugehen ist. Somit
stellen die Elektrodenkanten ,,Ziindhilfen* dar, welche die zur Erzeugung einer elektrischen
Entladung benétigte Ziindspannung herabsetzen sollten. Neben dieser mehr qualitativen Be-
trachtung sollen im Hinblick auf den potenziellen Arbeitsdruckbereich der MEA nun auch die
in Abb. 2-3 auf S. 14 gezeigten PASCHEN-Kurven herangezogen werden. Bei p = 1000 mbar
und einem Elektrodenabstand von z. B. d =100 um berechnet sich pd zu 10 mbar - cm. Bei
diesem Wert ergibt sich fiir Stickstoff eine Ziindspannung von etwa 1300 V, wéhrend fiir eine
Entladung in den Edelgasen Helium (Uz =270 V) oder Neon (Uz =200 V) nur Ziindspan-

nungen von deutlich unter 300 V aufgebracht werden miissen.

Aus den vorangegangenen Uberlegungen ergibt sich, dass es mit MEA bereits mit Elektroden-
abstdnden im Bereich weniger 100 um und mit Spannungen von 1-3 kV prinzipiell moglich
sein sollte, Entladungen in einem weiten Druckbereich bis zu einem Druck von 1000 mbar zu
erzeugen. Im Rahmen dieser Arbeit ist es mit DC-betriebenen MEA jedoch nur mit Ein-
schrankungen gelungen, dieses experimentell zu realisieren. Die Ergebnisse sowie die beste-
henden offenen Fragestellungen zur Plasmaerzeugung mit MEA im DC-Betrieb werden im

Folgenden niher diskutiert.

Der Druckbereich, in dem mit DC-betriecbenen MEA (stabile) Entladungen erzeugt werden
konnen, wurde mit den Typ L-MZD Arrays (Glastriager, Chromelektroden) erstmals grundle-
gend in Helium, Neon, Argon, Krypton, Xenon, Stickstoff und Wasserdampf bestimmt, wobei
die systematische Untersuchung der Abhingigkeit von geometrischen Parametern noch nicht
im Vordergrund stand. Entsprechend bewegen sich diese Parameter in einem vergleichsweise
engen Bereich: Die Mehrzahl der MEA besitzt Elektrodenabstinde zwischen 100 um und
etwa 300 um, Kathoden mit einer Breite zwischen 100 um und 400 um sowie Anoden mit
Breiten zwischen 12 um und 25 um. Neben der allgemeinen visuellen Charakterisierung des
Plasmas bzw. dessen druckabhidngigen Verhaltens wurden hierbei auch erste Informationen
iiber die elektrischen Eigenschaften, wie z. B. {iber die zum Betrieb benétigte Flachenleis-
tungsdichte, erhalten. Die hochsten Betriebsdriicke sind in den beiden Edelgasen Helium und
Neon erreicht worden, wo sich mit den 50 mm X 50 mm grof3en MEA flachige, homogene
Plasmen bis zu einem Druck von etwa 50 mbar stabil betreiben lassen. In den iibrigen oben

genannten Gasen liegt der maximale Betriebsdruck fiir eine flachige, stabile Entladung je
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nach Art des Gases im Bereich von 5 mbar bis 15 mbar und damit um einen Faktor 3 bis 10

unter dem in Helium bzw. Neon erzielbaren Druck.

Betrachtet man die realisierten Betriebsdriicke zunichst relativ zueinander, so lidsst sich das
Ergebnis sofort erkldren, wenn die untersuchten Gase nach deren Art bzw. deren lonisierungs-
energien in drei Gruppen eingeteilt werden: Die erste Gruppe bilden dabei die beiden leichten
Edelgase Helium und Neon, eine zweite die schwereren Edelgase Argon, Krypton und Xenon
und eine dritte Gruppe schlieBlich Stickstoff sowie Wasserdampf als Vertreter der molekula-
ren Gase. Die beiden leichteren Edelgase Helium und Neon zeichnen sich durch die hochsten
bei Gasen beobachtbaren ersten lonisierungsenergien von 24,6 eV (Helium) bzw. 21,6 eV
(Neon) aus. Obwohl die Ionisierungsenergien der schwereren Edelgase Argon, Krypton und
Xenon um 6—-10 eV unter denen des Heliums und des Neons liegen, fallen sie dennoch relativ
hoch aus, wie ein Vergleich mit den Zahlenwerten molekularer Gase verdeutlicht: Argon
(15,8 eV), Stickstoff (15,6 eV), Krypton (14 eV), Sauerstoft (12,5 eV), Xenon (12,1 eV),
Stickstoffdioxid (11 eV) und Stickstoffmonoxid (9,5 eV). Trotz der verhéltnismaBig hohen
Ionisierungsenergien konnen in Edelgasen Gasentladungen nach dem TOWNSEND-Mechanis-
mus bei niedrigeren Feldstiarken erzeugt werden als in molekularen Gasen. Ein Grund hierfiir
ist, dass die in eine Edelgasentladung eingespeiste elektrische Energie nicht in die Anregung
von Rotations- bzw. Schwingungszustinden flieBen kann, wie dies bei molekularen Gasen
moglich ist und was dort u. U. zu erheblichen Leistungsverlusten in Form von Wérme fithren
kann. Einen ,,Verlustprozess* stellt bei den Edelgasen die elektronische Anregung dar. Da
vom Helium zum Xenon hin die Anzahl der elektronisch anregbaren Zustdnde zunimmt, die
Energie des niedrigsten angeregten Zustandes jedoch abnimmt, gewinnt dieser Kanal bei den
schwereren Edelgasen zunehmend an Bedeutung. So besitzt der niedrigste angeregte Zustand
des Heliums (°S) eine Energie von 19,8 ¢V, der des Xenons (*P,) dagegen eine Energie von
nur noch 8,3 eV. Allerdings sind gerade bei Edelgasen auch metastabile Anregungszustéinde
von Bedeutung. Aufgrund der geltenden Auswahlregeln ist hier eine Riickkehr in den elektro-
nischen Grundzustand durch spontane Emission eines Photons entsprechender Wellenlédnge
verboten, so dass die Strahlungslebensdauer von Atomen in metastabilen Anregungszu-
stinden bis zu einige Sekunden betragen kann. In diesem Fall konnen neben der direkten
Ionisierung auch Stufenionisierungsprozesse ablaufen, wodurch die Ziindung bzw. die Auf-

rechterhaltung einer Gasentladung erleichtert wird.
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Insgesamt sind Edelgase, und hierbei insbesondere Helium und Neon, also von Vorteil, wenn
mit geringen Leistungsdichten Entladungen erzeugt werden sollen. Andererseits bedeutet
dies, dass mit einer konstanten Leistungsdichte in Edelgasen ein hoherer Betriebsdruck
erreicht werden kann als dies beispielsweise in Stickstoff der Fall ist. Genau dies trifft fiir die
Mikroelektroden-Arrays zu und daraus leitet sich eine zum heutigen Zeitpunkt noch nicht ge-
loste Aufgabenstellung bei der Verwendung von MEA als DC-Plasmaquelle ab. Derzeit kon-
nen MEA wie sie im Rahmen dieser Arbeit fiir den DC-Betrieb verwendet wurden mit maxi-
malen Flichenleistungsdichten von etwa 50 mW/cm® (Typ L-MZD) bzw. 650 mW/cm® (Typ
S-RBO) betrieben werden, wenn grof3flichige, homogene Plasmen erzeugt werden sollen. Mit
einer solchen Leistungsdichte ist in Helium und Neon ein Betriebsdruck von 40-50 mbar
realisierbar, in den schwereren Edelgasen konnen maximal 10—15 mbar und in molekularen
Gasen wie Stickstoff 5—10 mbar erreicht werden. Im Folgenden soll nun das druckabhingige

bzw. leistungsabhéngige Erscheinungsbild der MEA-Entladung ndher erldutert werden.

Ausgangspunkt hierfiir sei eine flichige, homogene Entladung bei einem gegebenen Druck p
und einer gegebenen Fliachenleistungsdichte P4, beispielsweise eine Heliumentladung bei p =
10 mbar und P, ~ 20 mW/cm®. Wird die Leistungsdichte — durch Erhohung der Spannung an
der Hochspannungsquelle — bei konstantem Druck nun kontinuierlich gesteigert, flieit bei
einer nahezu konstanten Brennspannung ein groflerer Entladungsstrom (s. Abb. 5-1), wodurch
auch die Anzahl derjenigen Elektronen steigt, die aufgrund ihrer kinetischen Energie in der
Lage sind, eine elektronische Anregung der Gasatome hervorzurufen. Folglich wird naturge-
mifl eine Zunahme der von der Entladung emittierten Lichtintensitdt beobachtet. Entspre-
chend fiihrt eine kontinuierliche Reduzierung von P4 zunéchst zu einer Lichtemission gerin-
gerer Intensitét, bis schlieBlich unterhalb einer vom Gasdruck abhéngigen Grenze der flie-
ende Strom so klein wird, dass die Glimmentladung in eine Dunkelentladung {ibergeht und

keine Emission mehr beobachtet wird.

Bei Leistungsdichten ab etwa 50 mW/cm?® (bei Typ L-MZD MEA entspricht dies in Helium
einem Entladungsstrom von 1,5 mA bis 2 mA) bzw. 650 mW/cm® (Typ S-RBO) bilden sich
an den Elektrodenkanten zunichst vereinzelt Lichtpunkte (ca. 1 mm X 1 mm) aus, die sich
durch ihre deutlich hohere Intensitdt von der homogenen Entladung abheben. Wird die Leis-

tung weiter gesteigert, steigt zum einen auch die Zahl der Lichtpunkte, zum anderen entwi-
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ckeln sich nun aus einzelnen Lichtpunkten Uberschlige, die an der betreffenden Stelle zu
einer Beschddigung der Elektroden fithren (vgl. Abb. 5-7 a und Abb. 5-9 b, d). Bei hoheren
Leistungen kann dies soweit fithren, dass durch das Verschmelzen der Mikroelektroden ein
Kurzschluss entsteht, so dass das Array nicht mehr zur Plasmaerzeugung eingesetzt werden
kann. In diesem Zusammenhang ist es sehr wahrscheinlich, dass durch den Fertigungsprozess
bedingte, lokale Unebenheiten an den Elektrodenkanten, die bei geringeren Leistungsdichten
als Ziindhilfen den Entladungsprozess positiv beeinflussen, bei hoheren Leistungsdichten eher
zu negativen Auswirkungen fithren. Die flieBenden Strome haben mit 1,5-2 mA (Typ L-MZD
MEA) offensichtlich eine GréBenordnung erreicht, bei der die infolge der hohen Widersténde
und der geringen Abmessungen der Elektrodenelemente nicht zu vernachldssigende Warme-
entwicklung gerade noch vertretbar ist. Eine weitere lokale Warmeentwicklung fiihrt zu einer
erhohten Stromdichte, die wiederum zu einer weiteren Erwdrmung fiihrt usw., bis es schliel3-

lich zum Uberschlag kommt.

Wihrend also die Flachenleistungsdichte gegenwiértig den limitierenden Faktor bei der Plas-
maerzeugung mit DC-betriebenen Mikroelektroden-Arrays darstellt, kann der Druck durchaus
iiber die oben angegebenen Grenzen hinaus erhoht werden, dabei nimmt jedoch bei konstanter
Leistung die fldchige Ausdehnung der Entladung mit zunehmenden Druck ab. Im Allgemei-
nen kann nach einer Druckerhohung die urspriingliche Ausdehnung der Entladung tiber die
gesamte Array-Oberfliche wiederhergestellt werden, wenn die eingespeiste Leistung erhoht
wird. Sind die weiter oben genannten Driicke erreicht, ist dies jedoch nicht mehr moglich, da
dann die fiir den jeweiligen Array-Typ geltende Grenze fiir die Flichenleistungsdichte {iber-
schritten werden miisste. Somit kénnen dann nur noch Plasmen erzeugt werden, welche die
Array-Oberflache nur teilweise bedecken, bis letztendlich ab einem bestimmten Druck nur
noch Plasmen mit einer Fldchenausdehnung von wenigen mm® erzeugt werden konnen. Der
Druck, bei dem solche Gasentladungen geringer Ausdehnung gerade noch geziindet werden
konnen, ohne dass eine gravierende Beschiddigung der Arrays eintritt, betrdgt in Helium und
Neon 100—-150 mbar, in den iibrigen untersuchten Gasen etwa 25 mbar bis 50 mbar. Wenn ein
Plasma nur einen Teil der Array-Oberflache bedeckt, ist dies in vielen Féllen damit verbun-
den, dass auch eine schnelle Bewegung des Plasmas iiber die gesamte aktive Oberfldche er-
folgt, die vermutlich ebenfalls auf lokale Inhomogenitédten in der Elektrodenstruktur zuriick-

zufithren ist.
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Generell gilt fiir alle untersuchten Arrays und Gase, dass sich die Entladung mit einer vom
Druck abhéngigen typischen Dicke von etwa 0,5-1,5 mm direkt iiber der MEA-Oberfldche
ausbildet. Diese druckabhéngige Ausdehnung der MEA-Entladungen orthogonal zur Array-
Oberfliache (,,z-Ausdehnung®) bleibt im Rahmen der visuellen Charakterisierung abschlieBend
zu diskutieren. Bei Driicken im Bereich von etwa 1-15 mbar kann die Zunahme der Ausdeh-
nung mit sinkendem Druck bzw. eine Abnahme mit steigendem Druck mit bloBem Auge beo-
bachtet werden. Bei hoheren Driicken ist die Dicke des Plasmas dann so gering (< 0,5 mm),

dass Anderungen visuell nicht mehr wahrnehmbar sind.

Die Abhéngigkeit der z-Ausdehnung vom Druck wird verstdandlich, wenn der zur Ausbildung
der Entladung fithrende TOWNSEND-Mechanismus unter Berlicksichtigung der unterschiedli-
chen Breiten von Anoden und Kathoden noch einmal betrachtet wird. Infolge der sehr gerin-
gen Anodenbreite (10-25 um) konnen sich dort sehr hohe elektrische Felder ausbilden, die zu
effektiven Lawinenprozessen in diesem Bereich fithren. Fiir den zunéchst betrachteten Fall
der Dunkelentladung gilt dann, dass umso mehr Sekundérelektronen-Generationen gebildet
werden, je hoher die angelegte Spannung gewahlt wird, und in desto groBerer Entfernung von
der Anode findet aufgrund der hoheren Feldstdrken der Lawinenprozess statt. Sobald die
leicht beweglichen Elektronen iiber eine Driftbewegung entlang der elektrischen Feldlinien
die Anode erreicht haben, verbleibt eine positive Raumladung {iber dem Anodenstreifen, die

iber die benachbarten breiteren Kathodenstreifen abgebaut werden kann.

Sobald sich jedoch eine selbststindige Glimmentladung ausgebildet hat, stellt sich eine
Brennspannung ein, die beispielsweise zwischen 1 mbar und 10 mbar nur eine geringe Druck-
abhingigkeit zeigt (s. Abb. 5-1), so dass das elektrische Feld an der Array-Oberfliche
dadurch kaum beeinflusst wird und somit fiir die Ausdehnung der Entladung allein die freie
Weglinge der Ladungstrager, d. h. der Druck entscheidend ist. Je niedriger der Druck ist,
desto geringere Feldstirken werden aufgrund der groBeren freien Weglange benétigt, um den
Lawinenprozess zu initiieren. Diese geringeren Feldstirken werden auch in einer gréferen
Entfernung vom Array erreicht, so dass dort bei niedrigem Druck bereits ein Entla-
dungsprozess stattfinden kann. Mit zunehmenden Druck, d. h. kleiner werdender Wegliange,
werden zum Betrieb der Entladung hohere Feldstirken benétigt, die nur in unmittelbarer Nihe

der Array-Oberfldche erreicht werden, so dass die Ausdehnung der Entladung dann abnimmt.
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Aufgrund der geringen Abmessungen nur schwer erfassbar und deshalb vollig ungeklart ist,
ob und inwiefern es in diesem Zusammenhang zur Ausbildung unterschiedlicher Plasmazonen

kommt, wie es von der Niederdruck-Glimmentladung her bekannt ist.

Einfluss des Elektrodenmaterials und des Herstellungsprozesses

Ein direkter Einfluss des Elektrodenmaterials auf die elektrischen Parameter (z. B. Ziindspan-
nung, Leistungsbedarf usw.) bzw. auf die Stabilitdt der Gasentladungen konnte im Rahmen
dieser Arbeit nicht festgestellt werden. Gleichwohl lassen sich an dieser Stelle einige Vor- und
Nachteile der beiden verwendeten Elektrodenmetalle festhalten, die bei zukiinftigen Untersu-
chungen Berlicksichtigung finden konnen. Es sollte — unter der Voraussetzung, dass entspre-
chende Fertigungsmoglichkeiten bestehen — versucht werden, den Aspekt des Elektrodenma-
terials noch etwas intensiver zu erforschen. Eine weitaus groflere Rolle scheint dagegen der
Herstellungsprozess zu spielen, doch auch hier besteht weiterer Forschungsbedarf. Weiterhin
sind zum jetzigen Zeitpunkt noch keine Untersuchungen zur Langzeitstabilitdt der unter-

schiedlichen Elektrodenmetalle durchgefiihrt worden.

Chrom bietet als Elektrodenmaterial den Vorteil, dass es zum einen sehr gut auf Glas haftet
und zum anderen die Elektrodenoberfliche relativ hart und damit sehr unempfindlich gegen-
tiber mechanischen Einfliissen ist, so dass die L-MZD MEA sich als gut handhabbar und
robust herausstellten und z. B. bei Bedarf problemlos mit normalen, ggf. mit einem Losemit-
tel getrdnkten Papiertiichern gereinigt werden konnten, wohingegen Goldelektroden deutlich
empfindlicher sind. Von entscheidender Bedeutung ist aber, dass die Chromelektroden ande-
rerseits im Plasmabetrieb von korrosiven Gasen, wie z. B. durch die in Wasserdampfentla-
dungen gebildeten OH-Radikale, leicht angegriffen, d. h. oxidiert werden. Dartiber hinaus fin-
det aufgrund des hohen Sputterkoeffizienten des Chroms insbesondere in Edelgasentladungen
leicht ein Abtrag der Elektroden statt (s. u.), so dass die Standzeiten der Arrays verkiirzt wer-
den. Somit sollte zukiinftig eine deutlich hohere Schichtdicke als sie in dieser Arbeit zur Ver-
fligung stand angestrebt werden. Dies ist auch deshalb von Vorteil, weil Chrom im Vergleich
zu beispielsweise Gold oder Kupfer einen 6fach hoheren OHM schen Widerstand hat und ent-

sprechende Wiarmeverluste auftreten.
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Da von den MEA des Typs L-MZD infolge der hohen Herstellungskosten nur eine begrenzte
Anzahl gefertigt wurde, bestand die Notwendigkeit, diese unter der Vermeidung von Besché-
digungen nacheinander in den unterschiedlichen Gasen zu betreiben. Dabei stellte sich im
Laufe der Untersuchungen heraus, dass die Neigung der Strukturen zu Uberschligen bei
hoheren Driicken bzw. Leistungsdichten in der Regel positiv beeinflusst werden kann. MEA,
die zunéchst bei niedrigen Driicken mit geringen Leistungsdichten — vorzugsweise in Helium
oder Neon — betrieben wurden, zeigten anschlieBend bei héheren Driicken tendenziell eine
geringere Neigung zu Uberschligen als neue Arrays. Offenbar findet unter den moderaten
Betriebsbedingungen eine ,,Selbstkonditionierung® statt, bei der durch den Herstellungspro-
zess bedingte scharfe Ecken und Kanten ,,schonend* durch das Plasma abgetragen werden, so
dass nachfolgend keine zu extremen Feldiiberh6hungen mehr auftreten konnen. Diese Pro-
zesse, vornehmlich handelt es sich dabei um Sputterprozesse, fithren aber beispielsweise bei
den diinnen Chromelektroden auch dazu, dass diese nach mehrstiindigem Betrieb nahezu voll-
stindig abgetragen werden, wie die in Abbildung 5-6 a—d auf Seite 79 gezeigten lichtmikro-
skopischen Aufnahmen verdeutlichen. Andererseits geben die entstandenen Geometrien zum
Teil auch dartiber Auskunft, inwiefern die bestehenden MEA-Designs zukiinftig weiter opti-
miert werden konnten. Ein Beispiel hierfiir ist Abbildung 5-6 ¢, die im Bereich der Katho-
denenden die urspriingliche (dunkel) sowie die durch den Abtrag der Elektroden entstandene

(hell) Geometrie zeigt.

Neben Chrom wurde ein TiW/Au-Schichtsystem als Elektrodenmaterial eingesetzt, wobei bei
den MEA vom Typ L-RH (Glastridger) eine galvanische Verstdrkung der Elektroden auf eine
Dicke von 2 um vorgenommen wurde. Mit diesem Array-Typ war es jedoch nicht moglich,
groBflachige Entladungen zu erzeugen. Bereits bei relativ geringen Leistungsdichten von etwa
20 mW/cm® traten im Bereich der Kathodenenden die oben beschriebenen punktférmigen
Entladungen bzw. Uberschlige auf, die sehr schnell zu einer Beschiddigung der Elektroden
fithrten (s. Abb. 5-7 auf S. 80). Folglich konnte hier auch nicht das Prinzip der ,,Konditionie-
rung® greifen. Moglicherweise wird durch die galvanische Verstiarkung der Elektroden eine
allzu inhomogene Kantenstruktur erzeugt, so dass die Feldiiberh6hungen lokal dann zu stark
sind. Ndhere Untersuchungen hierzu wurden nicht durchgefiihrt. An dieser Stelle kann aber
festgehalten werden, dass bei den Arrays der Typen M-RBO (Siliziumtrdger) und S-RBO
(Glastréager), deren Elektroden aus dem gleichen TiW/Au-Schichtsystem, jedoch ohne galva-
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nische Verstiarkung, gefertigt waren, die beschriebene Problematik nicht aufgetreten ist. Aller-
dings sollte der Einsatz galvanisch verstirkter Strukturen zukiinftig intensiver untersucht wer-
den, da aufgrund der groBeren Schichtdicke der Widerstand der Elektroden sinkt und somit
das Ausmal} der Warmeproduktion durch OHM sche Verluste reduziert werden kann, was wie-
derum hohere Leistungsdichten bzw. Betriebsdriicke verspricht. Nachteilig dabei ist, dass spe-
ziell dickere Goldschichten relativ empfindlich gegentiber mechanischen Einfliissen sind. Und
letztendlich sind bei Arrays mit galvanisch verstirkten Goldelektroden in groBerer Stiickzahl

ggf. die Herstellungskosten — auch im Hinblick auf spédtere Anwendungen — von Interesse.

Insgesamt ist festzustellen, dass bei den Typ S-RBO Arrays mit den dickeren TiW/Au-Elek-
troden mit etwa 100-650 mW/cm® eine deutlich hohere Flichenleistungsdichte zum Betrieb
der Entladungen aufgewendet werden kann als bei den Typ L-MZD Arrays mit sehr diinnen
Chromelektroden (15-50 mW/cm?). Aufgrund des geringeren Widerstandes der Goldelek-
troden sind die OHM'schen Verluste kleiner, so dass die lokale Erwdrmung geringer ausfillt
und damit auch die Neigung zu Uberschligen gesenkt wird. Kommt es dennoch zu Uberschli-

gen, zeichnen sich die dickeren Goldelektroden durch eine hohere Stabilitit aus.

Die experimentellen Untersuchungen zum Ziindverhalten der Plasmen beim Betrieb mit
Gleichspannung zeigen, dass MEA mit ihren parallel angeordneten Elektrodenelementen bei
hohen Driicken teilweise nachteilige Eigenschaften besitzen: Nur duerst homogene Elektro-
denstrukturen erlauben die Ausbildung eines grofiflaichigen Plasmas. In der Realitét ziindet
das Plasma meist zuerst lokal an einzelnen Inhomogenitdten, wodurch die an den iibrigen
Elektroden anliegende Spannung sinkt und die Ziindung des Plasmas in den restlichen Berei-
chen verhindert wird. Um eine elektrische Entkopplung zu erreichen, wurden verschiedene
Arrays unter Variation des Kathodenvorwiderstandes realisiert. Diese als Erfolg versprechend
angesehene Entkopplung der einzelnen Elektroden {iber Vorwiderstdnde konnte nur bedingt
erreicht werden. Der Grund hierfiir ist die Tatsache, dass gerade an den Vorwiderstidnden auf-
grund der geringen Abmessungen hohe OHM sche Verluste auftreten, die hdufig zum Schmel-

zen der Elektrode an dieser Stelle fiihrten (vgl. Abb. 5-9 a, c, e auf Seite 84).
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Einfluss des Tragermaterials

Beim Einsatz von Mikroelektroden-Arrays als Gasdetektor hat sich gezeigt, dass die Art des
verwendeten Glastragers von groBer Bedeutung ist, wobei v. a. die elektrischen Eigenschaf-
ten, d. h. dessen (Oberflichen-)Widerstand, als auch die Zusammensetzung eine wichtige
Rolle spielen. Durch eine Anlagerung von Ionen auf der unbedeckten Substratoberfldche kann
sich diese stark positiv aufladen, so dass der Gasverstarkungsprozess beeinflusst wird. Dieser
Effekt kann durch Substrate mit einem spezifischen Widerstand < 10" Q - cm verhindert wer-
den, welcher die Mobilitdt angelagerter Ionen an der Oberflache erhoht, so dass diese zur
Kathode gelangen und dort rekombinieren konnen. In den meisten Gliasern mit diesem Wider-
stand sind die Ladungstridger jedoch Alkali-Ionen (v. a. Natrium und Kalium), so dass unter
dem Einfluss der hohen elektrischen Felder langfristig eine elektrolytische Zersetzung des

Tragers stattfindet, was wiederum die Gasverstarkung beeinflusst [OED 88].

Beim Betrieb der MEA als DC-Plasmaquelle konnte im Rahmen der durchgefiihrten Untersu-
chungen bei den unterschiedlichen Gldsern kein Einfluss der Materialparameter auf die elek-
trischen Eigenschaften des Plasmas bzw. auf den moglichen Betriebsdruck oder die Betriebs-
dauer festgestellt werden. Neben einem alkalifreien Borsilikat-Glas mit einem spezifischen
Widerstand von 10'®Q - cm und einem Oberflichenwiderstand von 10" Q wurde ein so
genanntes Natronkalkglas (engl. sodalime glas) mit einem Gehalt von 8 % Na,O und 9 %
K,0O verwendet. Letzteres weist im Vergleich zum Borsilikat-Glas einen um drei GréBenord-
nungen geringeren Oberflichenwiderstand (10'° Q) sowie einen um eine GroBenordnung
geringeren spezifischen Widerstand (10" Q - cm) auf. Allerdings ist der spezifische Wider-
stand der Gldser um eine bzw. zwei Gréflenordnungen grofer als der von A. OED angegebene
Wert von 10'* Q- cm (s. 0.), so dass eine Anlagerung von Ionen auf der Substratoberfliche
und damit eine Verminderung der elektrischen Feldstdrke durch die entstehende Raumladung

nicht ausgeschlossen werden kann.

Beim Ubergang von Glas zu Silizium als Trigermaterial zeigten sich dagegen deutliche
Unterschiede. Plasmen mit einer Ausdehnung iiber die gesamte aktive Array-Oberfliche
konnten in Helium nur bis zu einem Druck von 5-7 mbar erzeugt werden. Bei Driicken um
die 20 mbar konnten zwar noch Plasmen betrieben werden, die etwa 10 % der Array-Oberfli-

che bedecken, jedoch traten hierbei bereits erste Beschddigungen der Arrays auf. Auf den Ein-
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satz anderer Gase wurde hier verzichtet, da Helium aufgrund seiner Eigenschaften zur Erzeu-
gung von Gasentladungen besonders vorteilhaft ist (s. 0.). Aus den durchgefiihrten Untersu-
chungen ergibt sich, dass Silizium aufgrund seiner elektrischen Eigenschaften in der vorlie-
genden Form (0,5 um Dicke, diinne Oxidschicht) als Tragermaterial fiir MEA als weniger
geeignet einzustufen ist. Moglicherweise kommt es, bedingt durch die hohen Spannungen, zu
Ladungsverschiebungen im Substrat. Mit Glastrdgern wurden entsprechende Phédnomene,
z. B. ein Anstieg der Ziindspannung, bisher nicht beobachtet. Hier sind Tests mit einer ver-
stairkten SiO,-Schicht zur besseren elektrischen Isolierung angezeigt. Problematisch sind
dabei jedoch die langen Prozesszeiten, die zur Herstellung dieser Schichten benétigt werden,
so dass bis auf weiteres darauf verzichtet wurde. Eine Trockenoxidation kommt nicht in
Frage, da die Prozesszeit fiir eine Oxiddicke von nur 0,1 um bereits tiber 10 Stunden liegt (bei
den Typ M-RBO MEA betrug die Dicke der Oxidschicht ca. 3 um). Demnach werden dicke
Oxidschichten im Allgemeinen mittels Feuchtoxidation (Anreicherung des Reaktionsraumes
mit Wasserdampf) hergestellt. Als nachteilig konnte sich hierbei dann jedoch herausstellen,
dass die so gebildeten Schichten eine geringere Dichte und eine geringere Durchbruchfeld-

stiarke aufweisen [MENZ 97].

Einfluss der Geometrieparameter

Anhand der Typ S-RBO MEA (Glassubstrat, TiW/Au-Elektroden) mit einer Fldche von
10 mm X 10 mm wurde in Helium der Einfluss der Elektrodengeometrie, d. h. der Einfluss der
Elektrodenbreite und v. a. des Elektrodenabstandes, im Hinblick auf den moglichen Betriebs-
druck systematisch untersucht. Die Breite der Elektroden wurde ebenso wie der Elektroden-

abstand im Bereich von 10 um bis 400 um variiert.

Mit den Typ S-RBO MEA wurden dhnliche Betriebsdriicke erreicht, wie schon zuvor mit den
Typ L-MZD MEA. Fliachige Plasmen lassen sich im Bereich von 20 mbar bis 40 mbar Helium
betreiben. Obwohl also der Elektrodenabstand bzw. die Kathodenbreite um den Faktor 4 bzw.
Faktor 8 variiert, erstrecken sich die erreichbaren Betriebsdriicke fiir homogene, flachige
Entladungen nur iiber ein Intervall von 20 mbar, wobei zudem keine systematische Abhingig-
keit erkennbar ist (s. Abb. 5-10, S. 89 und Abb. 5-11, S. 91). So weisen die drei Arrays, mit

denen die hochsten Driicke von etwa 35 mbar erreicht werden konnten, sehr unterschiedliche
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Geometrieparameter auf. Die Arrays H2 und J3 haben zwar den gleichen Elektrodenabstand
von 50 um, unterscheiden sich jedoch mit 50 um (H2) und 200 um (J3) deutlich in der Katho-
denbreite, wobei allerdings zu bemerken ist, dass beim Array H2 eine mehr als doppelt so
hohe Spannung (—1300 V) zur Erzeugung der Gasentladung benétigt wurde wie beim Array
J3 (=600 V). Anhand des Arrays C3 zeigt sich, dass sich der gleiche Betriebsdruck durchaus
auch mit einem sehr viel groBeren Elektrodenabstand (200 pm) erreichen lédsst. Die Kathoden-
breite liegt hier mit 100 um wiederum zwischen den Werten der Arrays H2 und J3. Ein signi-
fikanter Einfluss der Elektrodengeometrie auf den maximal erreichbaren Arbeitsdruck der

Strukturen konnte somit beim Betrieb mit Gleichspannung nicht festgestellt werden.

Aus dem Arbeitsdruckbereich von 20—40 mbar und einem Elektrodenabstand von 10 um bis
400 um ergibt sich ein pd-Intervall von etwa 0,02 mbar - cm bis 2 mbar - cm, in dem flachige,
homogene Entladungen erzeugt werden konnen. In Abbildung 2-3 auf Seite 14 ist dieser
Bereich der PASCHEN-Kurve fiir Helium leider nicht dargestellt. Fiir den kleinsten angegebe-
nen Wert pd=2,7 mbar - cm ergibt sich eine Ziindspannung von ca. 270 V (das PASCHEN-
Minimum mit 156 V liegt bei 5,3 mbar - cm). Fiir kleinere Werte ist ein starker Anstieg der
Zindspannung zu erwarten, wie dies die PASCHEN-Kurven der anderen Gase zeigen. Im Expe-
riment wurde jedoch entgegen dieser Erwartung in einem weiten pd-Bereich (p = 10 mbar),
der mit 0,01-0,4 mbar - cm mehr als eine GroBenordnung umfasst, eine vom Elektrodenab-
stand praktisch unabhédngige und relativ niedrige Ziindspannung von —300 V bis —500 V
ermittelt, so dass das PASCHEN-Gesetz offenbar in diesem Fall keine Giiltigkeit besitzt. Mog-
licherweise wird die Ziindspannung so stark durch die an den Elektrodenkanten durch Inho-
mogenititen hervorgerufenen Feldiiberhohungen bestimmt, dass im untersuchten Bereich
praktisch kein Einfluss des Elektrodenabstandes auf die Ziindspannung mehr vorhanden ist.
Mit diesen niedrigen Spannungen lésst sich jedoch noch kein vollstdndig homogenes Plasma
erzeugen, welches die gesamte Array-Oberfliche einnimmt, so dass die typischen Betriebs-

spannungen in der Regel hoher sind (—600 V bis —1500 V).

Ein wichtiger Grund fiir die Abweichung der experimentellen Ergebnisse von den urspriing-
lichen Erwartungen ist sicherlich auch die Tatsache, dass die zur Abschédtzung des theoretisch
moglichen Arbeitsdrucks herangezogenen Daten, wie z. B. die PASCHEN-Kurven, im Allge-

meinen mit makroskopischen Parallelplatten-Plasmareaktoren gewonnen wurden. Ebenso sind
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sehr einfache Beziehungen wie Gl. (1.2), die fiir solche Parallel-Anordnungen gelten, offenbar
nur mit Einschrankungen auf Mikroelektroden-Arrays iibertragbar. So herrscht beispielsweise
bei MEA oberhalb der Substratoberfliche aufgrund der koplanaren Elektrodenanordnung
keine homogene Feldstirkeverteilung vor, wie dies im Volumen zwischen zwei parallel ange-

ordneten makroskopischen Elektroden vor dem Ziinden einer Entladung der Fall ist.

Fiir Niederdruck-Glimmentladungen im Druckbereich zwischen ca. 0,01 mbar und 100 mbar
sind Strome zwischen 0,1 mA und 100 mA typisch. Die Brennspannung dieser Entladungen
bewegt sich typischerweise zwischen 100 V und 1000 V. Diese Werte werden auch bei den
mit MEA erzeugten Entladungen beobachtet. Die Brennspannung betrdgt in Abhéngigkeit
vom Gas zwischen —200 V und —500 V, wobei in Helium und Neon eher eine niedrigere Span-
nung von —200 V bis —300 V beobachtet wird und sich in z. B. Argon und Stickstoff ten-
denziell hohere Spannungen einstellen. Mit sinkendem Druck wird ein Anstieg der Brenn-
spannung beobachtet (vgl. Abb. 5-1). So steigt Ug in Helium bei einer Druckerhohung von
3,7 mbar auf 8,4 mbar um 90 V von —210 V auf -300 V.

Neutralgastemperatur und Elektronenenergien

MEA-Entladungen wurden mittels optischer Emissionsspektroskopie charakterisiert, um u. a.
Informationen iiber die auftretenden Elektronenenergien zu erhalten [GEBNER 98]. Die Mes-
sungen wurden in Edelgasen bei Driicken von 1-5 mbar durchgefiihrt. In Helium und Neon
konnten dabei nur Ubergéinge der Atome beobachtet werden, Linien, die den positiv gelade-
nen lonen He™ bzw. Ne™ zuzuordnen wiren, traten nicht auf. Im Unterschied dazu wurden bei
den schwereren Edelgasen Argon, Krypton und Xenon zusitzlich zu den Ubergingen der
neutralen Atome (np’ [n+1]s' — np’ [n+1]p', n= 3, 4, 5 fiir Ar, Kr, Xe) auch Ubergiinge der
einfach positiv geladenen Tonen Ar”, Kr" und Xe" beobachtet. Emissionen der zweifach posi-
tiv geladenen Spezies konnten jedoch nicht beobachtet werden. Die Energie des hochsten
beobachteten angeregten Neon-Zustandes (2p°3p') betriigt 18 eV. Die Anregung in diesen
Zustand kann jedoch stufenweise iiber den 2p°3s'-Zustand mit einer Energie von 16,6 eV
erfolgen, so dass mindestens Elektronen mit dieser Energie auftreten miissen. Beim Helium
sind die beobachteten Zustdnde mit den hochsten Energien zwischen 23,5 eV und 24 eV der
5 3D3,2,1-Zustamd, gefolgt von 4 'D, und 4 'S,. Um diese hochangeregten Zustidnde zu bevol-

kern, ist eine sequentielle Anregung iiber die niedrigsten angeregten Zustinde des Heliums
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2 'Sy und 2 *S; mit Energien von 20,6 eV und 19,8 eV méglich. Folglich muss wenigstens ein
geringer Anteil der Elektronen im Plasma Energien von etwa 20 eV besitzen, die eine Anre-
gung vom Grundzustand 1 'S, in die Zustinde 2 'Sy bzw. 2 °S; bewirken konnen. Dies ist
wohlgemerkt keine durchschnittliche Elektronenenergie, sondern représentiert den hochener-
getischen Anteil einer Elektronenenergieverteilung. Das Auftreten von Ar’, Kr" und Xe' in
den Entladungen wird verstindlich, wenn die lonisierungsenergien (s.o.) der Edelgase
betrachtet werden. Nur Argon, Krypton und Xenon besitzen lonisierungsenergien <20 eV, so
dass hier gemdf der aus dem Helium-Spektrum ermittelten Elektronenenergie von 20 eV ein
Ionisierungsprozess stattfinden kann. Andererseits ist der Anteil der Elektronen mit Energien
> 20 eV gering und somit werden lonisierungsprozesse in Helium und Neon mit Ionisierungs-

energien von 24,6 eV bzw. 21,6 eV sehr unwahrscheinlich.

Dartiber hinaus ist die Temperatur der angeregten Spezies anhand von OH-Emissionsspektren
bestimmt worden, die in einer Wasserdampfatmosphire aufgenommen wurden [GEBNER 98].
Aus den Intensititen der Bandenkopfe des AT X 2H-Systems bei 281, nm (v=1—>
v'’=0) und 306,4 nm (v'=0 — v''=0) ergab sich hierbei gemill der BOLTZMANN-Gleichung

(5.1) eine Temperatur von etwa 3400 K fiir die angeregten Spezies.

Nachdem aus den beschriebenen Messungen Anhaltspunkte {iber die auftretenden Elektronen-
energien bzw. tiber das Vorliegen hochangeregter Spezies erhalten werden konnten, standen
schlieBlich Messungen zur Bestimmung der Neutralgastemperatur aus. Die Neutralgastempe-
ratur wurde im Rahmen dieser Arbeit mit Hilfe der laserinduzierten Fluoreszenzspektroskopie
(LIF) unter Verwendung eines Helium/NO- bzw. Helium/Argon/NO-Gemisches (NO-Kon-
zentration: 500 ppm) bei Gasdriicken von ca. 4-10 mbar bestimmt. Die Auswertung der Mes-
sungen mittels BOLTZMANN-Plot ergab, dass die Neutralgastemperatur im Fall des Helium/
NO-Gemisches im Rahmen der Messgenauigkeit nahezu der Umgebungstemperatur ent-
spricht, wihrend sie um etwa 90 K ansteigt, wenn Helium und Argon im Verhéltnis 1:1 einge-
setzt werden. Der geringfiigige Anstieg der Temperatur in Anwesenheit des Argons ist auf
dessen im Vergleich zum Helium schlechtere Warmeleitfidhigkeit zuriickzufiihren. Helium
stellt als kleines Atom einen sehr guten Warmeleiter dar, so dass in reiner Heliumatmosphére
eine schnelle Ableitung von entstehender Wéarme an die Umgebung (z. B. an die Reaktorwén-

de) erfolgt und eine Erwarmung des Gases praktisch nicht stattfindet.
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Insgesamt bestdtigen die Ergebnisse der LIF-Messungen die Erwartungen, dass es sich bei
den mit MEA erzeugten Plasmen um Niedertemperaturplasmen handelt, bei denen sich die
einzelnen Teilsysteme (Elektronen, Ionen, Neutralgas) untereinander nicht im thermischen
Gleichgewicht befinden. Die Energie wird gezielt den Elektronen zugefiihrt, so dass eine
Ionisierung des Gases ohne wesentliche Temperaturerhohung erfolgt, und Plasmen mit einer
hohen Elektronentemperatur (ca. 10.000-100.000 K, geringe Anteile bis zu 200.000 K) und
einer vergleichsweise niedrigen Neutralgastemperatur (ca. 300400 K) gebildet werden. Diese
Tatsache macht die MEA-Plasmen auflerordentlich attraktiv fiir plasmagestiitzte technische

Anwendungen (s. Kapitel 6.3).

6.2 MEA im HF-Betrieb

Beim Betrieb der MEA mit Gleichspannung konnte im Rahmen dieser Arbeit ein Druck von
150 mbar erreicht werden. Um den Arbeitsdruckbereich dariiber hinaus bis auf 1000 mbar
erweitern zu konnen, wurden in der Folge andere Spannungsversorgungen als Alternativen
getestet. Hierzu sind Hochspannungsquellen zum Betrieb der MEA mit niederfrequenter
Wechselspannung im kHz-Bereich (9,55 kHz) bzw. mit gepulster Gleichspannung entworfen
und in der institutseigenen Elektronikwerkstatt realisiert worden. Der Arbeitsdruckbereich
konnte durch den Einsatz dieser Spannungsquellen zwar leicht zu hoheren Driicken hin
erweitert werden, jedoch war ein Betrieb bei Atmosphérendruck damit nicht erreichbar. Diese
Moglichkeiten wurden iiber das Anfangsstadium hinausgehend nicht weiter verfolgt und
sollen deshalb an dieser Stelle auch nicht ndher diskutiert werden. Zukiinftig sollten jedoch

auch mit diesen Spannungsquellen ausfiihrlichere Untersuchungen durchgefiihrt werden.

Im weiteren Verlauf wurde der Betrieb der MEA mit hochfrequenter Wechselspannung (HF,
13,56 MHz) untersucht, welcher schlieSlich das angestrebte Ziel der Erzeugung von grof3-
flichigen Gasentladungen bei hoheren Driicken und insbesondere bei Atmosphérendruck (mit
einigen Arrays bis zu Driicken von 1500 mbar) erlaubte. Dazu wurden Elektroden-Arrays
eingesetzt, die vom Institut fiir Mikrotechnik der TU Braunschweig nach Designvorgaben

gefertigt wurden. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden nachfolgend néher diskutiert.
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Bei Atmosphirendruck konnen Entladungen gegenwiértig in Helium und Neon erzeugt wer-
den. Zu deren Betrieb sind nur moderate Ziind- bzw. Brennspannungen im Bereich von weni-
gen 100 V und damit auch sehr geringe HF-Flachenleistungsdichten erforderlich. Die Brenn-
spannung einer Helium- bzw. Neonentladung betrdgt nur etwa 200 V (effektive Spannung),
die typischerweise bendtigte Leistungsdichte etwa 3-6 W/em® (Typ M-IMT MEA). AuBer-
dem ist es problemlos moglich, Entladungen bei Atmosphérendruck mit Helium als Trigergas
zu erzeugen, dem bis zu 10 Vol.% Stickstoff, Sauerstoff oder Argon zugemischt sind, ohne
dass die Stabilitdt der Entladung beeintréchtigt wird. Der Betrieb der Entladungen war in den
genannten Gasen bzw. Gasgemischen prinzipiell mit allen zur Verfiigung stehenden MEA
vom Typ M-IMT bzw. S-IMT bei Atmosphérendruck moglich. Im Gegensatz zum DC-Betrieb
kann jedoch festgestellt werden, dass groBere Elektrodenabstinde tendenziell auch groBere
Leistungsdichten erfordern, um eine Entladung zu ziinden bzw. zu betreiben (so wie man es
bei Giiltigkeit des PASCHEN-Gesetzes erwarten wiirde). Systematische Untersuchungen hierzu

stehen jedoch noch aus.

Bei den anfangs verwendeten geringen Schichtdicken (2 um) war die zur Erzeugung von
Helium- bzw. Neon-Atmosphéirendruckplasmen aufzuwendende Fldachenleistungsdichte inso-
fern von Bedeutung, als dass hohe Dichten, insbesondere bei geringen Gasfliissen (< 50 sccm)
und bei ldngeren Betriebsdauern (1-2 h), zu einer zu starken Erwdrmung und damit zur Zer-
storung der Arrays fithren konnten. Als Elektrodenmetall kam deshalb nach einigen Tests mit
Gold, dass ohne galvanische Verstdrkung nur bis zu Schichtdicken von etwa 2 um zur Verfii-
gung stand, spéter nahezu ausschlielich Kupfer zum Einsatz, bei welchem die Schichtdicke
der Elektroden durch galvanische Verstirkung problemlos erheblich erh6ht werden konnte.
Auf diese Weise konnten Arrays mit Elektrodenschichtdicken von bis zu 35 um hergestellt

und eine Optimierung der Standzeiten erreicht werden.

Der Betrieb mit anderen Gasen, wie beispielsweise Argon oder Stickstoff, erfordert eine hohe-
re Flachenleistungsdichte, was wiederum zu einer hoheren Warmebelastung der Elektroden-
Arrays fithrt. Wéhrend es in Helium und Neon moglich ist, Plasmen bei Atmosphérendruck
mit einigen W/ecm® zu erzeugen, werden in Stickstoff Leistungen benétigt, die nahezu an

1 W/mm? heranreichen. Die iiber eine lingere Zeitdauer maximal realisierbaren Arbeitsdriicke
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in N, waren daher bei Abschluss der Experimente zu dieser Arbeit auf maximal 250 mbar

(stabile, flachige Entladungen bis 130 mbar) begrenzt.

Die hohen Leistungsdichten ergeben sich daraus, dass bei der Skalierung der Entladungspa-
rameter aus dem Niederdruckbereich auch der fiir nicht thermische Plasmen typische Ioni-
sierungsgrad von 107 bis 10 (schwachionisierte Gase) konstant sein sollte. Daraus ergibt
sich fiir Plasmen bei hoheren Driicken bzw. bei Atmosphdrendruck, dass sich mit ansteigender
Gasdichte auch die Dichte der Ladungstriager proportional erhéht und somit auch die Strom-
dichte auf den Elektroden wéchst. Bei Helium und Neon ist dies aufgrund ihrer besonderen

Eigenschaften noch unkritisch, wie im vorangehenden Kapitel 6.1 erldutert.

Wichtig auf dem Weg zu MEA-Plasmen in molekularen Gasen bzw. Gasgemischen bei
Atmosphérendruck ist die Herstellung stabiler, optimierter Elektroden-Arrays, die auch einer
durch hohere Leistungsdichten bedingten groBeren Wiarmeentwicklung standhalten kénnen.
Solche Systeme befinden sich gegenwirtig in einer ausfiihrlichen Test- und Optimierungs-
phase. In Stickstoff konnten damit bereits Driicke bis 600 mbar realisiert werden. Dies ent-
spricht in etwa dem 100fachen des Drucks, der im DC-Betrieb realisierbar ist, wobei zudem
beim HF-Betrieb die Problematik der Entkopplung der Elektroden durch Vorwiderstinde ent-
fallt. Unabdingbar fiir den Betrieb bei hohen Driicken ist der Einsatz relativ breiter Elektroden
(500-1500 um) mit groBen, durch galvanische Abscheidung erzeugten Schichtdicken von
100 um und mehr. Aus letzterer Forderung konnten sich jedoch Schwierigkeiten fertigungs-
technischer Art ergeben, da die Haftung der Elektrodensysteme auf dem Tréger mit steigender

Schichtdicke zunehmend schlechter wird.

Andrerseits gilt es weiterhin durch ein geeignetes Design die Einkopplung der HF-Leistung
zu optimieren, um die auftretenden Blindleistungen von vornherein zu minimieren. Eine
andere relativ einfache und sehr schnell realisierbare Moglichkeit, die hohen thermischen
Verluste abzufiihren, ist der Einsatz einer Wasserkiihlung. Dariiber hinaus werden zur Zeit
verstarkt Keramiksubstrate getestet, um der Problematik der Warmeleitung bzw. Wiarmeab-
fuhr zu begegnen. Eine Wasserkithlung erweist sich aber gerade bei Keramiksubstraten als
problematisch. Wird nicht gekiihlt, fiihrt dies zu einer Autheizung der Substrate und der Hal-

tevorrichtung auf ca. 120 °C, so dass die zwischen dem vorbeistromenden Gas und dem Sub-
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strat auftretende Temperaturdifferenz relativ gering ist. Bei einer Wasserkiihlung mit einer
Kiihlwassertemperatur von etwa 20 °C vergroflert sich diese Temperaturdifferenz auf min-
destens 100 °C, was teilweise zur vorzeitigen Zerstorung der Elektroden-Arrays gefiihrt hat.
Dies bedeutet, dass mit ungekiihlten Arrays unter sonst identischen Bedingungen durchweg

hohere Betriebsdriicke erreicht werden konnten als mit gekiihlten [ SCHLEMM 99].

Im HF-Betrieb konnte neben den bereits im DC-Betrieb variierten Parametern Elektroden-
abstand und Elektrodenbreite zusitzlich die Kantenform der Elektroden variiert werden. So
wurden z. B. Elektrodensysteme mit Sdgezahn-Geometrie und dhnlichem gefertigt (Abb. 4-3,
S. 55). Diese strukturierten Elektroden erweisen sich als vorteilhaft bzgl. des Ziindverhaltens,
d. h., durch eine Mikrostrukturierung der Mikroelektroden wird die benétigte Ziind- bzw.
Brennspannung und damit die benotigte HF-Flachenleistungsdichte herabgesetzt. Auch hier
sind wieder lokale Feldiiberhohungen von entscheidender Bedeutung. Aufgrund des hochfre-
quenten Charakters des angelegten elektrischen Feldes mit einer Periodendauer von etwa
74 ns konnen sich im Unterschied zum DC-Betrieb jedoch keine Uberschlige ausbilden, die

zu einer Beschéddigung der Arrays fiihren.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente mit pd-skalierten MEA im HF-
Betrieb bei 13,56 MHz haben gezeigt, dass die Erzeugung von nicht thermischen Plasmen bei
vergleichsweise hohen Driicken bis hin zum Atmosphirendruck méglich ist. Damit kommen
Teilchen- und Ladungstragerdichten sowie andere Eigenschaften der Entladung in Bereiche,
die sich um bis zu drei Gréfenordnungen von den aus dem Niederdruckbereich bekannten
Parameterfeldern unterscheiden. Insbesondere werden bei hoheren Driicken in molekularen
Gasen sehr hohe HF-Leistungsdichten zur Erzeugung der Entladung benétigt, die eine hohe
Strom- und damit Warmebelastung der MEA hervorrufen und damit ggf. zur Zerstérung der
Arrays fithren. Fiir diesen thermischen Effekt gibt es zwei wesentliche Ursachen: Erstens, es
treffen energiereiche Ionen aus der Plasmarandschicht auf die Elektroden auf und zweitens,
die Ionenbewegung im Plasma tibertrdgt durch Ionen-Molekiil-Sto3e groBBe Mengen Energie
auf das Gas und heizt es somit auf. Im Folgenden sollen daher einige Uberlegungen zur durch
das Hochfrequenzfeld induzierten Bewegung der lonen im Plasma als Funktion der Frequenz

und des Drucks angestellt werden.
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Bei den meisten Plasmen, die bei hoheren Driicken oder Atmosphédrendruck erzeugt werden,
handelt es sich in der Regel um thermische Plasmen, d. h., das Gas hat Temperaturen von
einigen 1000 K und mehr. Fiir alle bekannten plasmatechnischen Anwendungen aus dem Nie-
derdruckbereich sind diese thermischen Plasmen nicht brauchbar. Um Maoglichkeiten der Er-
zeugung von Plasmen, die bei Atmosphirendruck die Eigenschaften von Niederdruckplasmen
aufweisen, zu priifen, sollen die bekannten Ahnlichkeitsbeziehungen aus dem Niederdruckbe-
reich fiir die Skalierung des Druckiibergangs von einigen Millibar auf 1000 mbar angewendet

werden. Im Einzelnen sind dies:

pd = konstant (6.1)

Das heifl3t, die Anzahl der StoBweglidngen zwischen den Elektroden ist ungefdhr gleich (p ist
der Druck, d der Elektrodenabstand).

a = konstant (6.2)

Der lonisierungsgrad a dndert sich nicht mit dem Druck.

E / p = konstant (6.3)

Die reduzierte Feldstirke (£ = Feldstédrke), d. h. die Brennspannung des Plasmas ist druck-
unabhingig.

Fiir Hochfrequenzentladungen im Druckbereich von wenigen Millibar ist gut bekannt, wie
sich Ionen und Elektronen im HF-Feld verhalten, d. h. bis zu welchen Frequenzen sie in ihrer
Bewegung dem periodisch wechselnden Feld noch folgen konnen. Es kénnen drei Félle unter-

schieden werden:

1.) DC- und Niederfrequenzplasma (< 100 kHz)
Elektronen und Ionen gelangen in einer Halbwelle von einer Elektrode bis zur anderen.
Auf der Kathodenseite bildet sich der Kathodenfall aus. Die Leistungsbelastung der
Elektroden ist hoch.
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2.) Hochfrequenzplasma (5—-50 MHz)
Die Ionen stehen aufgrund ihrer hohen Masse und der damit verbundenen Tragheit prak-
tisch auf der Stelle, nur die Elektronen kénnen noch dem schnellen Richtungswechsel des
elektrischen Feldes folgen. Dadurch bauen sich die Plasmarandschichten an den Elektro-

den auf, die elektrische Leistungsbelastung der Elektroden ist mittel.

3.) Mikrowellenplasma (1-20 GHz)
In diesem Frequenzbereich konnen auch die Elektronen dem Richtungswechsel des Fel-
des nicht mehr folgen und stehen praktisch auf der Stelle, wodurch nur noch eine geringe

Leistungsbelastung der Elektroden entsteht.

Demnach sollten zur Erzeugung von Atmosphérendruckplasmen aufgrund der hohen benétig-

ten Leistungsdichte moglichst hohe Frequenzen eingesetzt werden.

Die durch ein Hochfrequenzfeld
E=E, sin(0t) (6.4)
hervorgerufene Bewegung eines lons ergibt sich zu

2
m-d—f+b-@=e-Eo-sin(mz) (6.5)
dt dt

wenn St6Be mit dem Neutralgas nicht vernachlédssigt werden konnen (hoher Druck), wobei

p. & (6.6)
dt

den geschwindigkeitsabhéngigen Reibungsterm darstellt (m = Masse, e = Elementarladung,
Ey =Maximalwert der Feldstirke, o= Kreisfrequenz). Zur Bestimmung der Schwingungs-
weite xo der Ionen muss zundchst der Reibungskoeffizient b abgeschétzt werden, der dadurch

begriindet ist, dass es im Mittel im Abstand einer freien Wegldnge zu einem elastischen bzw.
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unelastischen Sto3 kommt, bei dem ein Teil des lonenpulses an neutrale Gasmolekiile abgege-
ben wird, und dadurch die Ionen langsamer werden. Es kann gezeigt werden, dass fiir den

Reibungskoeffizienten gilt [SCHLEMM 99]:

p=1=N . P, (6.7 )
C m

wobeli

C=p-A (6.7 b)

(A = freic Weglénge) eine von der Gasart abhingige Konstante ist, die im Grunde fiir jeden
StoBprozess mit dem entsprechenden StoBquerschnitt (GréBenordnung: 102° m*) bestimmt
werden miisste. ¥ ist die lonenenergie, M ein Faktor, der den ,,Impulsverlust™ berticksichtigt.

Die Losung der Gl. (6.5) fiir die Schwingungsamplitude x, lautet:

e E, (6.8)

m-o-,|— +o

ek, (6.9)

E {EJ . (6.10)

wobei (E/p)o eine konstante reduzierte Feldstirke gemiB3 Gl. (6.3) darstellt. Einsetzen in GI.
(6.9) liefert:
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e. E .p
ol (6.11)
X, =

0 2
C \m

Mit dieser Gleichung kann nun die Schwingungsamplitude der Ladungstréger, d. h. hier der
Ionen, in Abhingigkeit von Druck und Frequenz abgeschitzt werden. Abbildung 6-1 zeigt die
Ionenschwingungsweite in einem Plasma in Abhingigkeit vom Druck fiir drei Frequenzen
(HF-Bereich: 13,56 MHz, VHF-Bereich: 144 MHz, Mikrowellen: 2,45 GHz). Dabei kénnen

zwel prinzipielle Félle unterschieden werden.

Bei niedrigen Frequenzen (o — 0) wird aus Gl. (6.11):

10
13,56 MHz ]
1
£
~ 144 MHz
3
2 0,
o
£
8 2,45 GHz
2 0,01
=)
o
£
3
S
3 1E-3
1E_4 1 1 I T T I | 1 1 I T T I | 1 1 I T T T I 1
1 10 100 1000

Druck / mbar

Abbildung 6-1. Schwingungsamplitude der Ionen in einem Stickstoffplasma bei mittleren Parametern
(s. Text) in Abhingigkeit vom Druck bei drei unterschiedlichen Frequenzen.
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(6.12)

Das bedeutet zum einen, dass x( bei kleinen Frequenzen groB3 wird und zum anderen, dass

dann keine Druckabhingigkeit mehr gegeben ist. In Abb. 6-1 wird dies deutlich (mit typi-

schen Werten fiir ein Stickstoffplasma berechnet: n = 0,5 fiir etwa gleich schwere Teilchen,

(E/p)o= 100 V/mbar - cm aus dem Niederdruckplasma, W= 30 eV und C = 100 um- mbar).

Wihrend bei 1000 mbar die Schwingungsweite bei 2,45 GHz nur etwa 0,03 um betrégt, steigt

sie auf 6 um an, wenn man zu 13,56 MHz iibergeht. Andererseits ist bei 2,45 GHz eine

Druckabhingigkeit von x( im Bereich von 1 mbar bis 1000 mbar gegeben. Bei einer Frequenz

von 144 MHz tritt dagegen bei Driicken oberhalb von 100 mbar und bei 13,56 MHz bereits

oberhalb von etwa 10 mbar keine Druckabhingigkeit von xo mehr auf.

Bei sehr hohen Frequenzen (0 — o) gilt:

Dabei ist

ﬂ

e . -

P Jo = konstant = 4
m

so dass xo von der Frequenz, aber auch vom Druck abhéngt:

xO:A-§

Bei hoheren Frequenzen gilt dann xo — 0 (s. Abb. 6-1 fiir 2,45 GHz).

(6.13)

(6.14)

(6.15)
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Mit den weiter oben genannten typischen Werten (n = 0,5 fiir etwa gleich schwere Teilchen,
(E/p)o= 100 V/mbar - cm aus dem Niederdruckplasma, W= 30 eV und C = 100 um- mbar)
erhilt man also mit Gl. (6.11) fir Stickstoff, dass die Ionen bei Atmospharendruck und einer
Frequenz von 13,56 MHz etwa 6 um um ihre Nulllage schwingen (vgl. auch Abb. 6-2). Eine
typische Plasmarandschicht ist ca. 10 mittlere freie Weglidngen A dick, das entspricht bei
1000 mbar etwa 1 um, d. h. die Randschicht kann sich nicht nach den aus dem Niederdruck-
bereich bekannten Mechanismen ausbilden, sondern sie wird von den Ionen durchstoBBen. Bei
einer Frequenz von 1 MHz bewegen sich die Ionen bei Atmosphérendruck nach Gl. (6.11)
sogar um etwa 100 um um ihre Nulllage, so dass bei solchen Elektrodenabstinden die Ionen
wihrend einer Halbwelle von einer Elektrode zur anderen gelangen konnen. Demnach muss
die Schwingungsweite kleiner oder gleich der Dicke der Randschicht sein, damit der bekannte
Ausbildungsmechanismus stattfinden kann. Unter der Annahme, dass die Plasmarandschicht

typischerweise 10 mittleren freien Weglangen entspricht, ldsst sich mit Gl. (6.11) formulieren:

100 T T L Ewmm | T T T
£
3 p = 1000 mbar
~ 10
(]
o
2
o
£
2 1 100,
c
2
o
£
3
=
@ 0,1 A
0’01 1 1 M A R R | 1 1 R A A | 1 1 [ W T N I |
1 10 100 1000

Frequenz / MHz

Abbildung 6-2. Schwingungsamplitude der Ionen in einem Stickstoffplasma bei 1000 mbar bei mitt-
leren Parametern (s. Text) in Abhingigkeit von der Frequenz. — A = mittlere freie Wegléinge (ca.
0,1 um bei 1000 mbar).
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A
Py . (6.16)

Als Ergebnis erhélt man, dass bei 1000 mbar eine Schwingungsamplitude von 10 - A =1 um
erst bei einer Frequenz von 80 MHz erreicht wird. Amplituden, die einer freien Weglidnge von
0,1 um entsprechen, werden schlieBlich bei 800 MHz erreicht. Fiir einen mittleren Wert von

etwa 3 - A = 0,3 um ergeben sich Frequenzen um 250 MHz.

Man kann nun versuchen, auch fiir HF-Plasmen Ahnlichkeitsbeziehungen wie sie in den Glei-
chungen (6.1) bis (6.3) fiir DC-Entladungen formuliert sind, abzuleiten. Aus dem bisher
Gesagten kann zusammengefasst werden, dass Hochfrequenzplasmen dann bei Atmosphéren-
druck erzeugt werden konnen, wenn die Bewegung der Ladungstriager vergleichbar mit der
Ladungstragerbewegung im Millibarbereich ist. Dies ist bei hohen Frequenzen der Fall, wie
mit Gl. (6.16) gezeigt werden kann. Entsprechend kann die notwendige ,,Mindestfrequenz*
zur Erzeugung von HF-Plasmen in Abhéngigkeit vom Druck abgeschitzt werden. Dieses lédsst
sich durch Umformung von GIl. (6.11) erreichen, wobei hier jetzt unter Einbeziehung von

Gl. (6.7 b) gelten soll, dass die Schwingungsamplitude einer feien Wegldnge A entspricht:

¢ P (6.17)
I ) R
p

Nun werden die GroBBen, die nicht konkret von Interesse sind, zu neuen Konstanten 4 und B

zusammengefasst:

A4-p & (6.18)
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mit
3]
e. N
A= LD (6.19)
m
und
2
p—|l=n 2V (6.20)
C m

o e (6.21)
0)4 pz - Az
B~E+1

GI. (6.21) ist dann erfiillt, wenn

P _ xonst. (6.22)

e

Dies bedeutet wiederum, dass Gl. (6.22) hypothetisch erfiillt sein muss, wenn ein HF-Plasma
nach dem bekannten Mechanismus erzeugt werden soll. Gleichung (6.22) wiirde somit im Fall
der HF-Entladungen die von den DC-Entladungen bereits bekannten Ahnlichkeitsbeziehun-
gen Gl. (6.1) bis Gl. (6.3) ergdnzen [SCHLEMM 99]. Fiir eine genauere Betrachtung wire es
jedoch notwendig, die StoBvorgénge im Plasma konkreter zu erfassen. Letztendlich wiirde
eine strenge Giiltigkeit von Gl. (6.17) aber bedeuten, dass dhnliche Plasmaeigenschaften wie
im Niederdruckbereich bei Atmosphérendruck erst bei hohen Frequenzen im VHF-Bereich

von 100 MHz bis 250 MHz zu erwarten sind.

AbschlieBend sollen im Folgenden kurz die charakteristischen Eigenschaften bzw. Betriebspa-
rameter der mit Hochfrequenz betriebenen MEA-Entladungen denen von Barrierenentladun-
gen gegeniibergestellt werden. Barrierenentladungen werden seit etwa 20 Jahren intensiv

erforscht und haben sich als eine der zur Zeit bedeutendsten Methoden zur Erzeugung von
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nicht thermischen Plasmen bei Atmosphédrendruck mittlerweile in einigen Bereichen der

industriellen Anwendung etabliert (s. Kapitel 2.1.6.1).

Wihrend bei Barrierenentladungen die Betriebsfrequenz bei den meisten technischen Anwen-
dungen zwischen 500 Hz und 500 kHz liegt, werden MEA-Entladungen vorzugsweise mit
einer hochfrequenten Wechselspannung von 13,56 MHz betrieben. In Edelgasen betrigt die
typischerweise benétigte HF-Leistungsdichte nur etwa 3-6 W/cm?, um eine Entladung mit
MEA bei Atmosphédrendruck zu erzeugen. Bei Brennspannungen von einigen 100 V fiir eine
MEA-Entladung ergeben sich somit Stromdichten im Bereich von einigen 10 mA/cm? bis zu
wenigen 100 mA/cm®. Uber die eingespeiste HF-Leistung ist die Entladung in diesem Bereich
individuell fein steuerbar, so dass plasmachemische Prozesse induziert bzw. unterdriickt wer-
den konnen. Durch die hohe Betriebsfrequenz werden Ladungstragerverluste {iber das Elek-

trodensystem minimiert: Die Ionen oszillieren mit nur geringen Amplituden (s. 0.).

Im Vergleich zu Barrierenentladungen zeichnen sich die neuartig erzeugten MEA-Entladun-
gen durch ihre homogene, d. h. nicht filamentierte Erscheinungsform aus, die mit der von
Niederdruck-Glimmentladungen vergleichbar ist. Damit unterscheidet sich die MEA-Entla-
dung deutlich von der Barrierenentladung, welche sich aus einer Vielzahl von voneinander
unabhédngigen Stromfilamenten bzw. Mikroentladungen zusammensetzt, die zeitlich und
rdumlich zufillig verteilt auftreten (Dauer etwa 1-100 ns). Der Radius der Filamente ldsst
sich mit etwa 0,1 mm angeben, wobei Stromspitzen von 0,1 A gemessen werden. Damit wer-
den in diesen Mikroentladungen Stromdichten von 100-1000 A/cm” erreicht, die somit um

einen Faktor 10* iiber den bei den MEA-Plasmen auftretenden Werten liegen.

Neben den um GroBenordnungen verschiedenen elektrischen Betriebsparametern unterschei-
den sich Anordnungen zur Erzeugung von Barrierenentladungen von MEA auch konstruktiv.
Entsprechend der Namensgebung ist das Charakteristische der Barrierenentladung mindestens
eine isolierende dielektrische Schicht zwischen den Metallelektroden. Aufgrund des Dielek-
trikums muss hier mit Wechselspannung gearbeitet werden und daraus ergibt sich auch, dass

es sich bei der Barrierenentladung um eine transiente, selbstpulsende Entladungsform handelt.



146 Diskussion

Wie in dieser Arbeit gezeigt werden konnte, ist es dagegen moglich, MEA im unbeschichteten
Zustand sowohl mit hochfrequenter Wechselspannung als auch mit Gleichspannung zu betrei-
ben, wobei letzteres zur Zeit allerdings, wie in Kapitel 6.1 dargelegt, noch nicht bei Atmos-
phérendruck moglich ist. Sehr vielversprechend ist in dieser Richtung der Einsatz von gepul-
ster Gleichspannung, was jedoch noch intensive Forschungsarbeit erfordert. Ist es beispiels-
weise aus Griinden der chemischen Besténdigkeit, d. h. zur Erreichung verldngerter Stand-
zeiten notwendig, die MEA mit einer dielektrischen Schutzschicht zu versehen, so kann dies
fiir den HF-Betrieb optional realisiert werden. Als Materialien kommen dabei Gldser, Quarz
oder Keramiken in Frage, wobei diese Schichten jedoch nur in Stirken von einigen 10 nm
eingesetzt werden. Bei Barrierenentladungen weist das Dielektrikum dagegen eine Stérke von
0,5 mm bis zu einigen Millimetern auf und ist fiir die Art der Entladung charakteristisch bzw.
unabdingbar. Die Aufbringung einer Schutzschicht auf MEA hat nach bisherigen Erkenntnis-
sen keinen Einfluss auf die Charakteristik der erzeugten Entladungen, insbesondere fiihrt dies
nicht zu einer signifikanten Erh6hung der Brenn- und Ziindspannungen, was sonst den Vorteil

des geringen Elektrodenabstandes relativieren wiirde.

6.3 Anwendungspotenzial von MEA

Die auf nicht thermischen Plasmen basierende Plasmatechnik stellt bereits heute aufgrund
ihres breiten Anwendungspotenzials (z. B. Energie-, Medizin-, Textil- und Umwelttechnik,
Maschinenbau, Halbleiter-, Optik- und Automobilindustrie) eine Schliisseltechnologie dar,
deren Bedeutung indessen in Zukunft noch weiter wachsen wird. Es lassen sich die folgenden

Anforderungen an moderne Plasmatechnologien formulieren:

e Die Erzeugung von plasmaphysikalischen und plasmachemischen Zustinden weitab vom
thermischen Gleichgewicht mit einer hohen Produktivitdt, d. h., Erzielung einer hohen
plasmachemischen Reaktivitdt durch die Erzeugung von Plasmen mit moglichst hohen
Ladungstrigerdichten.

e FEinfache Prozessintegration, d. h., industrielle Plasmen sind vorzugsweise bei Atmosphé-
rendruck zu betreiben, um eine gute Kompatibilitdt und Integration zu anderen Prozess-

schritten zu erreichen.
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e Umsetzung der Prozesse im grofen industriellen MaBstab fiir die Massenproduktion bei
beherrschbaren Kosten, d. h., Vermeidung der enormen Investitionskosten gro3industrieller

Vakuumanlagen beim Einsatz von atmosphéarentauglicher Plasmatechnik.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein neuartiges, auf Mikroelektroden-Arrays basierendes Ver-
fahren zur Erzeugung von homogenen und flachigen Plasmen innerhalb eines weiten Druck-
bereichs, insbesondere aber bei Atmosphérendruck, erforscht. Zum Betrieb der Plasmen sind
keine aufwéndigen Vakuumbedingungen sowie keine aufwindigen Hochspannungstechnolo-
gien erforderlich. Aufgrund des geringen Elektrodenabstandes konnen bereits mit vergleichs-
weise moderaten Spannungen von einigen 100 V elektrische Gasentladungen auch im atmos-
phiarennahen Druckbereich erzeugt werden. Damit konnte gezeigt werden, dass, wenn die
Eigenschaften der im Millibarbereich arbeitenden, gut bekannten elektrischen Gasentladungen
auf Atmosphérendruck hochskaliert werden, Niedertemperaturplasmen hoher Leistungsfahig-
keit entstehen, die neben den bekannten Moglichkeiten der Erzeugung in Form von Korona-
oder Barrierenentladungen eine neue Form atmosphirischer Plasmen darstellen. Die vorge-
nommene Skalierung zeigt, dass fiir einen Betrieb bei Atmosphérendruck Elektrodenabstidnde
im Bereich von 100-500 pm benétigt werden, welche mit Hilfe moderner mikrotechnischer
Verfahren relativ unkompliziert hergestellt werden konnen. Nach einer kurzen Forschungs-
dauer von nur etwa 4 Jahren erfiillen die neuartigen MEA-Plasmen somit im Wesentlichen
bereits heute die oben genannten Anforderungen an moderne Plasmatechnologien. Insgesamt
macht all dies MEA zu einem Schliissel fiir einen unkomplizierten Einsatz der Plasmatech-
nologie in einer breiten Spanne von Anwendungsmoglichkeiten, wie z. B. Oberfldchentech-
nologie, Lichterzeugung, plasmachemische Synthese oder Abgasnachbehandlung. Diese

potenziellen Anwendungsgebiete sollen nachfolgend néher diskutiert werden.

Oberflachentechnologie

Mit MEA koénnen homogene Plasmen mit einer groen Flachenausdehnung erzeugt werden.
Damit sind sie zundchst fiir die plasmatechnische Behandlung von Oberflichen (Modifika-
tion, Reinigung, Aktivierung, Beschichtung) pradestiniert. Die Behandlung von Oberfldchen
mit plasmatechnischen Verfahren ist heute und in der Zukunft, z. B. bei der Herstellung elek-
tronischer Schaltkreise oder photovoltaischer Bauelemente, von massiver Bedeutung. Ein

Werkstiick kann sehr nah an das diinne MEA-Flachenplasma herangebracht werden. Dariiber
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Abbildung 6-3. MEA in Mehr-
fachanordnung. — Foto: Roth &
Rau Oberfldchentechnik GmbH,
Wiistenbrand.

hinaus ist es denkbar, spdter durch eine nicht planare Gestaltung der MEA eine individuelle
Anpassung an Werkstiicke zu realisieren. Wenn Plasmen grof3erer Abmessungen fiir zukiinf-
tige industrielle Anwendungen erzeugt werden sollen, konnen Mehrfachanordnungen einge-
setzt werden, wie sie teilweise bereits in einem gemeinsamen Forschungsprojekt mit Indus-

triepartnern realisiert wurden (Abb. 6-3).

Die Oberflachenbehandlung ist aber nicht nur aufgrund des MEA-Designs ein interessantes
Anwendungsgebiet. Im Allgemeinen werden dort genau solche Gasgemische eingesetzt, in
denen bereits heute groBflichige MEA-Entladungen routineméfig erzeugt und stabil tiber
einen langen Zeitraum betricben werden konnen. Leistungsdichten von nur etwa 10 W/cm®
reichen aus, um in Helium unter Zumischung von reaktiven molekularen Gasen, wie z. B.
CHj oder C,H, mit Anteilen zwischen 2 Vol.% und 10 Vol.%, ein Plasma bis zu 1000 mbar zu
erzeugen, dass zur Abscheidung von Schichten genutzt werden kann (prinzipiell ist das auch
in Neon moglich, was aber einen hoheren Kostenaufwand bedeutet). Da atmosphérische
Plasmen gegeniiber konventionellen Niederdruckplasmen iiber eine um mehrere GroBenord-
nungen hohere Ladungstragerdichte verfligen, ist eine entsprechend hohe Schichtabscheide-
rate zu erwarten. Andererseits sind Schichthédrten, wie sie mit Entladungen bei Niederdruck
erzeugt werden konnen, bei Driicken oberhalb 100 mbar kaum zu erwarten, da die freie Weg-
lange mit zunehmenden Druck abnimmt und somit die auf die Oberfldche auftreffenden Spe-

zies aufgrund der erhohten StoBhaufigkeit eine geringere kinetische Energie aufweisen.

Moglicherweise konnen die hoheren Driicke im Sinne der plasmachemischen Synthese von
neuartigen Feststoffen genutzt werden, wihrend fiir die Erzeugung harter Schichten eher der
Druckbereich von 10 mbar bis 100 mbar untersucht werden sollte (im Vergleich zu den heute

iiblicherweise zur Schichtabscheidung eingesetzten Betriebsdriicken im Bereich von einigen
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Zehnteln Millibar und weniger ist hier dennoch von einem ,,Hochdruckverfahren*“ zu
sprechen), in dem auch DC-MEA-Plasmen mit einem vergleichsweise geringeren Aufwand
erzeugt werden konnen. Darin zeigt sich der Vorteil der MEA, dass die Erzeugung von Entla-
dungen tiber einen Druckbereich moglich ist, der sich iiber drei Groenordnungen erstreckt,
so dass entsprechend der bestehenden Anforderungen jeweils eine Losung gefunden werden

kann.

Neben der Schichtabscheidung sind auflerdem beispielsweise die Oberflichenmodifizierung
von Polymeren (1-10 % H; oder H,O in Helium) oder das Plasmaitzen von Silizium (1-10 %
CF4 in Helium) mogliche Anwendungen, die in der Zwischenzeit bereits auch nédher in Zu-

sammenarbeit mit industriellen Projektpartnern untersucht worden sind [INFOPHYSTECH 01].

Abgasnachbehandlung

Aufgrund ihres Designs bzw. aufgrund des grofen Oberflichen- zu Volumenverhéltnis der
Entladung scheinen MEA fiir Volumenprozesse, wie sie die Abgasnachbehandlung gemeinhin
darstellt, auf den ersten Blick weniger geeignet zu sein. Hier bestehen jedoch Moglichkeiten,
durch zweckmifige Anordnungen der MEA einen definierten Strom des zu behandelnden
Abgases durch das Plasma zu realisieren. So wiirde sich z. B. eine Anordnung von mehreren
MEA hintereinander (dhnlich wie eine Reihe von Dominosteinen) anbieten, wobei dann gege-
benenfalls beide Seiten des Substrats mit einer Elektrodenstruktur versehen sein konnten.
Somit entstehen Kanéle, in denen sich das Plasma ausbildet und durch die das Gas geleitet
werden kann. Hier wire dann zu untersuchen, inwieweit sich die gegeniiberliegenden
Systeme positiv bzw. negativ beeinflussen. Diese Uberlegungen sollen nur beispielhaft

verdeutlichen, dass MEA durchaus auch fiir Volumenprozesse geeignet sein konnten.

Zur Evaluierung des Anwendungspotenzials der MEA fiir eine nicht thermische plasmatech-
nische Abgasnachbehandlung standen aber in dieser Arbeit zundchst einmal verschiedene
grundlegende Messreihen zum Abbau von Stickoxiden (NOy) als Modellsubstanzen im Vor-
dergrund, die erste Orientierungspunkte auf diesem Gebiet liefern sollten. Da die plasmatech-
nische Nachbehandlung von Abgasen in der Regel bei Atmosphérendruck durchgefiihrt wird,
ist es sinnvoll im Rahmen solcher Untersuchungen auch die MEA bei zumindest atmosphi-

rennahen Driicken zu betreiben. In dieser Arbeit war dies jedoch mit den zur Verfiigung ste-



150 Diskussion

henden MEA nur in Helium (oder Neon) moglich, wahrend hdufig Stickstoff das Gas mit dem
hochsten Anteil (70-80 Vol.%) im Abgasstrom ist. Sobald optimierte MEA gefertigt sind, die
einen Betrieb bei hohen Driicken (ab etwa 750 mbar) zulassen, muss es daher das Ziel sein, in
zukiinftigen Forschungsarbeiten Untersuchungen zum Abbau von Schadstoffen in Stickstoff

durchzufiihren.

Zunéchst ist also der Abbau von NOy in Heliumentladungen untersucht worden. Hierzu wur-
den Gasentladungen bei Atmosphérendruck mit Hochfrequenz (13,56 MHz) angeregt und die
relevanten Spezies mit Hilfe der Quadrupolmassenspektrometrie online detektiert. In Abhén-
gigkeit von der eingekoppelten HF-Leistung sind verschiedene Geometrien hinsichtlich der
Effektivitit des NOx-Abbaus vermessen worden, wobei Abbauraten von bis zu 65 % fiir NO
und bis zu 40 % fiir NO, bei einer Leistungsdichte von etwa 5 W/cm? erzielt werden konnten.
Die Abbauprodukte von NOy im Heliumplasma sind erwartungsgemifl N, und O,, wéhrend

eine Bildung hoherer Stickoxide, wie z. B. NO3, N,O; oder N,Os, nicht zu beobachten war.

Das wesentliche Ergebnis der Untersuchung zum NOy-Stoffumsatz ist, dass, abhédngig von der
Gaszusammensetzung, vor allem aber in Abhédngigkeit von der elektrischen Leistung und der
Durchflussrate, der Abbau von NOy gezielt beeinflusst und somit andersherum durch Anpas-
sung der Leistung an die jeweilige Gaszusammensetzung ein konstanter NOy-Abbau erzielt
werden kann. Diese Steuerungsmoglichkeiten machen MEA fiir die Anwendung in der
Abgasnachbehandlung somit auBerordentlich interessant. Aussagen dariiber, welche plasma-
chemischen Prozesse unter praxisndheren Abgasbedingungen, d. h. in N,-Entladungen ablau-
fen werden, sind derzeit nur schwer moglich, da dieses das Ziel zukiinftiger Forschungsarbei-
ten ist. Aufgrund der in Kapitel 6.2 geschilderten, deutlich unterschiedlichen elektrischen
sowie geometrischen Parameter der MEA im Vergleich zu beispielsweise Barrierenanordnun-
gen ist jedoch nicht vollig auszuschlieen, dass in MEA-Entladungen auch eine verdnderte

Plasmachemie abléduft, was aber zunichst einer intensiven Untersuchung bedarf.

Die erreichten NOx-Abbauraten konnen zukiinftig noch optimiert werden, da im eingesetzten
Experimentalreaktor noch keine bestmogliche Fithrung des Gasstromes durch das Plasma
realisiert war und somit ein zu grof3es Totvolumen vorherrschte, was auch die Energiebilanz

zeigt. Eine liberschldgige Berechnung des Energieaufwandes fiir den Abbau eines NO-Mole-
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kiils ergibt einen aus Anwendungssicht indiskutablen Wert: Unter Standardbedingungen
(25 °C, 1013 mbar) enthilt ein mit einem idealen Gas gefiilltes Volumen ¥ von 1 m’ ca.
2,5 - 10% Atome bzw. Molekiile. Eine NO-Konzentration von 500 Vol.ppm, wie sie in dieser
Arbeit verwendet wurde, entspricht dann 1,25 - 10** NO-Molekiilen/m’. Bei einem typischen
Gasdurchfluss von 72,5 sccm sind das 9,1 - 10" NO-Molekiile in der Minute, die durch den
Reaktor gelangen. Wenn davon typischerweise 65 % abgebaut werden, entspricht das einem
Abbau von 5,92 - 10'7 NO-Molekiilen/min. Bei einer HF-Leistung von 30 W, die an einem
Array anliegt, entspricht das einem Energicaufwand von 1,1 - 10** ¢V/min, woraus sich ein
Wert von 18600 eV pro umgewandelten NO-Molekiil ergibt, der fiir eine wirtschaftliche
Anwendung unannehmbar ist, was hier jedoch in erster Linie auf die nicht optimierte Fithrung
des Gasstromes durch das Plasma zuriickzufiihren ist und weniger auf eine ineffiziente Ener-

gieumsetzung im Plasma.

Fir Anwendungen im Kraftfahrzeugsektor gelten beispielsweise aufzuwendende Energien
von 10 eV bis 25 eV pro NO-Molekiil, entsprechend einem Mehrverbrauch von maximal 3—
5%, als gerade noch akzeptabel. Mit den klassischen Entladungsformen (Korona- und
Barrierenentladung) werden diese Vorgaben nur vereinzelt erreicht. Ein Beispiel hierfiir ist
PUCHKAREYV, der fiir einen NO-Abbau von 50 % in einem realen Dieselabgas mit einer gepuls-
ten Koronaentladung einen Wert von 10-20 eV angibt; dies ist jedoch nur bei geringen NO-
Konzentrationen von 100 ppm moglich [PUCHKAREV 97]. KLEIN gibt fiir die Zersetzung von

NO in einer Barrierenentladung einen Wert von etwa 80 eV pro Molekiil an [KLEIN 95].

Plasmachemische Synthese

Fiir die nicht thermische plasmachemische Synthese unter Einsatz von MEA erscheinen unter
prinzipiellen Gesichtspunkten insbesondere solche Prozesse als vielversprechend, die in kon-
ventionellen Verfahren sehr hohe Temperaturen bendtigen. Im Rahmen grundlegender Vorun-
tersuchungen zu dieser Arbeit wurden bereits einige Tests hinsichtlich der Anwendung von
MEA auf diesem Gebiet durchgefiihrt. Dabei konnte erfolgreich demonstriert werden, dass
prinzipiell eine Synthese von z. B. hoheren Kohlenwasserstoffen wie Ethylen (H,C=CH,)
und Acetylen (HC=CH) aus Methan (CH4) moglich ist [ROTH 97]. Die mit einem nicht opti-

mierten System erzielte Ausbeute fiir Acetylen (bis zu 20 %), welches z. B. zur Herstellung
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von 1,4-Butandiol (Zwischenprodukt fiir Polyurethane) bendtigt wird, war dabei sogar anni-
hernd so hoch, wie sie gegenwiértig in traditionellen Plasmaprozessen (Lichtbogenverfahren,
Temperaturen um 1500 °C) erreicht werden konnen. Eine andere interessante Reaktion ist die
plasmachemische Bildung von Formaldehyd (HCHO), welches ein wichtiges Zwischenpro-
dukt der industriellen organischen Chemie darstellt, aus Kohlendioxid (CO,) und Wasserstoff
(Hy).

Die genannten Reaktionen stellen herausragende Beispiele aus einer Vielzahl von denkbaren
plasmachemischen Synthesen dar. Zur Zeit sind MEA bis auf die genannten Voruntersuchun-
gen in keiner Weise hinsichtlich eines potenziellen Einsatzes auf diesem Gebiet charakteri-
siert, so dass hier ein grof3er Forschungsbedarf besteht. Neben der Selektivitit der Prozesse ist
in diesem Zusammenhang — wie bei allen plasmachemischen Umsetzungen — vor allem die
Effektivitdt, d. h. die Energiebilanz von Interesse. In Bezug auf die Selektivitét sind beim Ein-
satz der MEA grof3e Vorteile zu sehen, da iiber die elektrischen Parameter Steuerungsmog-
lichkeiten bestehen, die eine individuell anpassbare Prozessfithrung erlauben. Aussagen zur
Effektivitdat der Prozesse wiren zur Zeit eher spekulativ, so dass hiermit bis zum Vorliegen

von substantiellen Forschungsergebnissen gewartet werden sollte.

Lichterzeugung

Eine mogliche Anwendung aus dem Bereich der Lichterzeugung ist im Bau von groBflachi-
gen MEA-Spektrallampen zu sehen, d. h. die Erzeugung von Licht mit einer charakteristi-
schen spektralen Verteilung. Fiir diese Anwendung bietet sich der DC-Betrieb an, da nicht
notwendigerweise hohe Driicke bendtigt werden. Anhand der intensiven Emission der in Was-
serdampfentladungen erzeugten OH-Radikale wurde die Temperatur der angeregten Spezies
im Plasma bestimmt [GEBNER 98]. Aus Anwendersicht wére somit beispielsweise an im Nie-
derdruckbereich betriebene OH-Spektrallampen zu denken. Andererseits wéren Spektrallam-
pen auch bei hoheren Driicken unter Beachtung des Strahlprofils realisierbar, wenn man an
die untersuchten Entladungen in den Helium/NO-Gasgemischen denkt, welche die y-Banden
des Stickstoffmonoxids mit hoher Intensitit emittieren. Um hier Effizienzen und konkrete
Einsatzmoglichkeiten zu erforschen, wire eine quantitative UV-Lichtbestimmung von Bedeu-

tung.
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7 Zusammenfassung

Die auf nicht thermischen Plasmen basierende Plasmatechnik stellt bereits heute aufgrund
ihres breiten Anwendungspotenzials (z. B. Energie-, Medizin-, Textil- und Umwelttechnik,
Halbleiter- und Automobilindustrie) eine Schliisseltechnologie dar, deren Bedeutung indessen
in Zukunft noch weiter wachsen wird. Die dabei zum Einsatz kommenden Plasmen werden
auch als Nichtgleichgewichtsplasmen bezeichnet, da die Elektronen hohe mittlere kinetische
Energien aufweisen — dquivalent zu mehreren 10.000 K —, wihrend die Temperatur der Ionen
und Neutralteilchen maximal einige 100 °C betrédgt. In der Technik werden nicht thermische
Plasmen iiberwiegend mittels elektrischer Gasentladungen erzeugt, deren Anregung entweder
einen niedrigen Druck oder aber ein starkes elektrisches Feld erfordert. Der Einsatz der Plas-
matechnik bei niedrigen Driicken ist jedoch zum einen mit geringen Umsatzraten und zum
anderen mit hohen Investitionskosten fiir Vakuumanlagen verbunden. Andererseits erfordern
Plasmaanwendungen bei Atmosphirendruck entsprechend hohe Spannungen (bis zu einigen
10 kV), um die notwendig hohen Feldstirken zu realisieren, nachdem sich die Elektrodenab-
stainde in konventionellen Entladungsanordnungen in der Regel im Millimeter- bzw. Zenti-

meterbereich bewegen (z. B. Barrierenentladungen oder Koronaentladungen).

Eine iiberraschend einfache Alternative zur Losung der aufgezeigten Problematik — die
Erzeugung von Plasmen bei Atmosphérendruck mit moderaten Spannungen — wurde in dieser
Arbeit mit der Verringerung des Elektrodenabstandes realisiert. F. PASCHEN fand bereits 1889,
dass sich die Ziindspannung Uy einer Gasentladung nicht verdndert, sofern das Produkt aus
Druck und Elektrodenabstand konstant gehalten wird (PASCHEN-Gesetz): Uz = f (pd). In
dieser Arbeit wurden die modernen Methoden der Mikrostrukturtechnik als eine relativ neue
Moglichkeit zur Realisierung kleiner Elektrodenabstinde genutzt, um erstmalig homogene,
flichige Plasmen bei Atmosphédrendruck zu erzeugen. Mit Hilfe der Mikrostrukturtechnik
konnen Mikroelektroden-Arrays (MEA) gefertigt werden, bei denen sich der Elektrodenab-
stand im Bereich von wenigen 10 um bis wenigen 100 um bewegt, so dass die zur Initiierung
des elektrischen Durchbruchs notige Feldstirke bereits mit moderaten Spannungen von weni-
gen 100 V erreicht wird, und somit Gasentladungen tiber einen weiten Druckbereich, insbe-
sondere auch bei Atmosphirendruck, erzeugt werden konnen. Das Erscheinungsbild der

MEA-Entladungen ist mit dem von Niederdruck-Glimmentladungen vergleichbar.
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Die potenziellen Anwendungsmoglichkeiten der MEA sind sehr vielfdltig. So ist eine Nut-
zung auf dem Gebiet der Oberflichentechnik (Reinigen, Beschichten, Atzen, Modifizieren),
im Bereich der Lichterzeugung (z. B. als Spektrallampe) oder auf dem breit gefidcherten
Sektor der Abgasnachbehandlung (z. B. NOy) denkbar. Auch ein Einsatz in der plasmachemi-

schen Synthese (z. B. Acetylen (HC=CH) aus Methan (CHy)) ist vorstellbar.

Zielsetzung der durchgefiihrten Untersuchungen war es, unter Variation der relevanten geo-
metrischen und elektrischen MEA-Parameter eine grundlegende Charakterisierung der in ver-
schiedenen Gasen (u. a. Helium, Neon, Argon, Krypton, Xenon und Stickstoff) erzeugten

Entladungen vorzunehmen, um in méglichst hohe Druckbereiche vorzudringen.

Die eingesetzten MEA bestehen aus parallelen Metallstreifen aus Chrom, Gold oder Kupfer
mit einer Breite zwischen 10 um und 2000 um und einer Lange zwischen etwa 10 mm und
25 mm, die auf einem Dielektrikum (Glas, Keramik, Silizium) als Triger aufgebracht sind.
Kontaktflichen verbinden die einzelnen Streifenelektroden so miteinander, dass schlief3lich
zwei ineinander greifende Kammstrukturen mit Elektrodenabstinden zwischen 10 um und
400 um resultieren. Zwischen den Mikroelektroden wird dadurch im oberflichennahen Be-
reich mit einer Spannung von wenigen 100 V problemlos eine Feldstirke von 10° V/cm reali-
siert, wihrend an den Elektrodenkanten bzw. -enden durch Feldiiberhohungen Werte von
10° V/em und mehr erreicht werden. Die Mikroelektroden-Arrays mit GroBen zwischen
10 mm X 10 mm und 50 mm X 50 mm werden mit Hilfe lithographischer Techniken aus pla-
naren Substraten hergestellt, auf die zuvor Metallschichten aufgebracht worden sind. Die fer-
tig strukturierten Systeme konnen dann nachfolgend noch durch galvanische Prozesse ver-

stiarkt werden.

Neben der Ermittlung der fundamentalen &ufleren Betriebsparameter bestand ein weiteres Ziel
der Arbeit darin, eine entsprechende Plasmadiagnostik aufzubauen, die eine Charakterisierung
der elementaren plasmaphysikalischen und plasmachemischen Prozesse erlaubt. Zur in situ
Charakterisierung wurde dabei die optische Emissionsspektroskopie (OES) sowie die laserin-
duzierte Fluoreszenzspektroskopie (LIF) eingesetzt. Wahrend mit Hilfe der OES nur elektro-
nisch angeregte Spezies erfasst werden konnen, erlaubt die LIF-Technik dariiber hinaus eine

Charakterisierung von Spezies im elektronischen Grundzustand, was zur Bestimmung der
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Temperatur des Neutralgases genutzt wurde, indem rotationsaufgeloste Fluoreszenzanre-
gungsspektren ausgewertet wurden. Zur Durchfithrung der Endproduktanalytik wurde ein
Quadrupolmassenspektrometer (QMS) aufgebaut, mit welchem die Konzentration relevanter

Spezies bis zu einem Einlassdruck von 1000 mbar online beobachtet werden konnte.

Die ersten experimentellen Untersuchungen zur Erzeugung von elektrischen Gasentladungen
wurden mit DC-betriebenen MEA durchgefiihrt (20 MEA-Varianten, Chromelektroden, ver-
schiedene Glastrager, 50 mm X 50 mm). In Helium und Neon konnte damit eine homogene
Entladung bis zu einem Gasdruck von 40-50 mbar erzeugt werden. In Argon, Krypton,
Xenon, Stickstoff und Wasserdampf waren homogene, flachige Entladungen bis zu einem
Druck von 5-15 mbar stabil zu betreiben. Eine signifikante Abhédngigkeit des moglichen
Betriebsdrucks von den geometrischen Parametern der Arrays war jeweils nicht feststellbar.
In allen verwendeten Gasen bildet sich die Entladung mit einer typischen Dicke von etwa
0,5-1,5 mm direkt iiber der MEA-Oberflache aus, wobei die Dicke mit steigendem Druck ab-
nimmt. Bei Driicken oberhalb der genannten Werte nimmt die von der Entladung bedeckte
Flache mit steigendem Druck kontinuierlich ab. Der maximale Druck, bei dem noch (punkt-
formige) Entladungen erzeugt werden konnten, lag bei etwa 120 mbar bis 140 mbar in Heli-
um und Neon und bei ca. 25-50 mbar in den iibrigen untersuchten Gasen. Die Brennspannung
lag zwischen —200 V und —500 V, der Entladungsstrom zwischen 0,1 mA und 2,0 mA. Die
Strom-Spannungs-Charakteristik weist eine positive Steigung auf, so dass MEA-Entladungen
hier einer normalen Niederdruck-Glimmentladung gleichen. Eine einfache Abschétzung der

Leistungsaufnahme ergibt eine Flichenleistungsdichte von etwa 15-50 mW/cm?.

Die Temperatur des Neutralgases im elektronischen Grundzustand wurde bestimmt. Die Aus-
wertung rotationsaufgeldster LIF-Spektren des NO (4°X"— X °I1,,,) ergab fiir Messungen in
Helium eine Temperatur von (316 = 24) K, was unter Beriicksichtigung des Fehlers zeigt,
dass die Ziindung des Plasmas keinen signifikanten Einfluss (A7 = (28 * 28) K) auf die Neu-
tralgastemperatur hat und diese folglich der Umgebungstemperatur, d. h. der Raumtemperatur
entspricht. Demnach handelt es sich bei den mit MEA erzeugten Plasmen erwartungsgemaf3
um Niedertemperaturplasmen, bei denen sich die einzelnen Teilsysteme (Elektronen, Ionen,

Neutralgas) untereinander nicht im thermischen Gleichgewicht befinden.
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Mit auf Siliziumbasis gefertigten MEA (30 mm x 30 mm) mit TiW/Au-Elektrodenschicht-
system konnten stabile, flachige Heliumentladungen nur bis zu einem Druck von 4—-8 mbar
erzeugt werden, wihrend der maximal erreichbare Druck bei etwa 25 mbar lag. Silizium ist
aufgrund seiner elektrischen Eigenschaften in der verwendeten Form (0,5 um dicker Wafer

mit einer diinnen Oxidschicht) ein weniger geeignetes Tragermaterial fiir MEA.

Wesentlicher Hintergrund von Untersuchungen, die mit einer Serie von 36 verschiedenen
Arrays der Grofle 10 mm X 10 mm (Glastrager, TiW/Au-Elektroden) durchgefiihrt wurden,
war die Kldarung der Frage, ob und inwieweit sich Korrelationen zwischen den variierten Ab-
messungen (Elektrodenabstand: 10400 um, Kathodenbreite: 10-400 um, Linge des Katho-
denvorwiderstandes: 750 um, 1500 um) und dem erreichbaren Betriebsdruck im DC-Betrieb
herstellen lassen. Mit diesem Array-Typ wurden dhnliche Betriebsdriicke erreicht, wie schon
zuvor mit den 50 mm X 50 mm groBen MEA. Flachige Plasmen lassen sich mit einer Span-
nung zwischen —600 V und —1000 V im Bereich von 20 mbar bis 40 mbar stabil in Helium
betreiben. Obwohl der Elektrodenabstand bzw. die Kathodenbreite um einen Faktor 4 bzw. 8
variiert, erstrecken sich die realisierten Betriebsdriicke also auf einen Bereich von nur
20 mbar, wobei zudem keine systematische Abhéngigkeit von den Geometrieparametern fest-
gestellt werden konnte. In einem weiten pd-Intervall (0,01-0,4 mbar - cm) wurde eine vom
Elektrodenabstand praktisch unabhédngige und relativ niedrige Ziindspannung von —300 V bis
=500 V ermittelt.

Zusammenfassend lédsst sich festhalten, dass mit DC-betriebenen Mikroelektroden-Arrays im
Rahmen dieser Arbeit Betriebsdriicke bis etwa 150 mbar realisiert werden konnten, wobei
gegenwirtig die aufzubringende Flachenleistungsdichte den limitierenden Faktor bei der Plas-
maerzeugung darstellt. Ein direkter Einfluss des Elektrodenmaterials auf die elektrischen
Parameter bzw. auf die Stabilitdt der Gasentladungen konnte nicht beobachtet werden, ebenso
konnte kein Einfluss der Materialparameter der unterschiedlichen Glastriager auf die elektri-
schen Eigenschaften des Plasmas bzw. auf den moglichen Betriebsdruck oder die Stabilitit
der Entladung festgestellt werden. Der DC-Betrieb erweist sich bei Driicken ab etwa 100—
150 mbar als weniger geeignet. Nur dullerst genau gefertigte Elektrodenstrukturen erlauben

dann noch die Ausbildung eines flaichigen, homogenen Plasmas.



Zusammenfassung 157

Die Erweiterung des Arbeitsdruckbereichs bis hin zu 1000 mbar bzw. dariiber hinaus konnte
schlieBlich mit HF-betriebenen (13,56 MHz) MEA realisiert werden, wobei etwa 100 ver-
schiedene Array-Varianten untersucht wurden. Im HF-Betrieb ist es bei Atmosphdrendruck
moglich, mit MEA flichige und homogene Gasentladungen in Helium und Neon routinemaé-
Big zu erzeugen. Zum Betrieb dieser Entladungen sind nur moderate Ziind- bzw. Brennspan-
nungen (etwa 200 V effektiv) erforderlich. Die typischerweise benétigte Leistungsdichte
betrigt etwa 3-6 W/cm®. Der wesentliche Unterschied der HF-Plasmen gegeniiber mit Gleich-
spannung betriebenen Plasmen liegt in der Beweglichkeit der Ionen, die im HF-Feld praktisch

still stehen. Lediglich die Elektronen tragen zum Ladungstransport bei.

Zumischungen von molekularen Gasen (z. B. Ny, O;) zu Helium- oder Neonplasmen waren
bis etwa 10 Vol.% moglich, ohne dass deren Stabilitdt beeintrdchtigt wurde. Der HF-Betrieb
der MEA mit anderen Gasen als Helium oder Neon, beispielsweise mit Argon oder Stickstoff,
erfordert eine weitaus hohere Flichenleistungsdichte von etwa 40-70 W/cm®. Dies ist mit
einer hoheren Wiarmebelastung der MEA verbunden, so dass die mit diesen Gasen realisierba-
ren Arbeitsdriicke bei den zur Verfiigung stehenden Elektroden-Arrays auf maximal 250 mbar
(flachige Entladungen bis 130 mbar) begrenzt waren. Hier miissen zukiinftig optimierte Sys-
teme entworfen und hergestellt werden, die auch einer hohen Wiarmebelastung standhalten

konnen.

Zur Evaluierung des Anwendungspotenzials von MEA sind quantitative Messungen zur plas-
machemischen Umsetzung von Stickoxiden (NOy) in HF-MEA-Entladungen mit Hilfe der
QMS in Helium und Argon durchgefiihrt worden. Das wesentliche Ergebnis dieser Messun-
gen ist, dass, abhidngig von der Gaszusammensetzung, vor allem aber in Abhéngigkeit von der
elektrischen Leistung und der Durchflussrate, sowohl der Aufbau als auch der Abbau von NO
initiiert werden kann. Diese Steuerungsmoglichkeiten machen MEA fiir Anwendungen auf3er-
ordentlich interessant. In der Heliumentladung findet erwartungsgemif ein Abbau von NOy in
N, und O; statt. Beim NO sind dies bei einer Leistungsdichte von etwa 3-5 W/cm?® bis zu
65 %, beim NO; bis zu 40 %. Eine Bildung hoherer Stickoxide (z. B. NO; oder N,Os) wurde
nicht beobachtet. Mit Glas als Trdgermaterial konnten sowohl beim NO als auch beim NO,
um 7-15 % hohere Abbauraten erreicht werden als mit einem Keramiktréger. Die Abbauraten

konnen zukiinftig deutlich optimiert werden, da im eingesetzten Plasmareaktor noch keine
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bestmogliche Fithrung des Gasstromes durch das Plasma realisiert war und somit ein zu
groBBes Totvolumen vorherrschte. Bei moderaten Gasfliissen um 250 sccm wird mit
Steigerung der HF-Leistungsdichte in Helium ein hoherer NOy-Abbau erzielt. Bei einem
vergleichsweise kleinen Durchfluss von ca. 30-50 sccm geht dagegen der NO-Umsatz mit
steigender HF-Leistung zuriick. Auch in Argon findet bei moderaten Gasdurchflussraten ein
Abbau von NO statt. Der Ubergang zu kleinen Durchflussraten (10 sccm) bewirkt hier jedoch
im Unterschied zum Helium einen NO-Aufbau. Danach ist eine Steuerung der NO-Konzen-

tration durch den Einsatz von MEA moglich.

Als Alternative zur Massenspektrometrie bietet sich der Einsatz der OES zur Charakterisie-
rung plasmachemischer Prozesse an, was im Fall der MEA an Stickstoffentladungen mit einer
Zumischung von 5 Vol.% Tetrafluormethan (CF,) durchgefiihrt wurde. Ein direkter Nachweis
von Abbauprodukten wie CF oder CF; ist jedoch nicht moglich, da im in Frage kommenden
Wellenlingenbereich (200-350 nm) zum einen die y-Banden des Stickstoffmonoxids (42X~
X 21'[) und zum anderen Banden des N,-Molekiils (C 1, - B> I1y) bzw. N, -Molekiilions
(B’ -X 2Zg+) mit einer hohen Intensitét auftreten. Es ist jedoch moglich, zwischen 380 nm
und 390 nm das CN-Radikal nachzuweisen. Dabei wurde untersucht, wie die Intensitdt der
CN-Bande von der Hohe der eingekoppelten HF-Leistung abhingt. Als MaB fiir die Abhédn-
gigkeit wurde das Verhiltnis des Maximums bei 388,3 nm zum 0-0-Ubergang im B—X-Sys-
tem des N, bei 391,44 nm gewihlt. Es wird eine Zunahme des Verhiltnisses mit steigender
HF-Leistung beobachtet. Damit besteht die Moglichkeit, die Bildung dieses unerwiinschten
Abbauproduktes, welche durch hohere HF-Leistungen begiinstigt wird, in situ zu kontrollie-

ren bzw. entsprechend zu steuern.

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass es mit Hilfe der MEA erstmalig gelungen ist,
flachige, homogene Plasmen im atmosphdrennahen Druckbereich zu realisieren, deren hohes

Anwendungspotenzial bereits an einigen Beispielen demonstriert werden konnte.
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A.1 Liste der verwendeten Abkiirzungen

AC Wechselstrom (engl. Alternating Current)

amu atomare Masseneinheit (engl/. atomar mass unit)
BTX Benzol, Toluol, Xylol

CAD engl. Computer-Aided Design

DC Gleichstrom (engl. Direct Current)

DeNOy Zersetzung von Stickoxiden (NOy)

HF hochfrequente Wechselspannung, Hochfrequenz (3—30 MHz)
HV Hochspannung (eng/. High Voltage)

ICCD engl. Intensified Charge Coupled Device

IMT Institut fiir Mikrotechnik der TU Braunschweig
LIF Laserinduzierte Fluoreszenzspektroskopie
MEA Mikroelektroden-Array

MFC Gasflussregler (engl. Mass Flow Controller)
MID engl. Multiple Ion Detection (ein Modus des Massenspektrometers)
MZD Photronics MZD GmbH, Dresden

OES optische Emissionsspektroskopie

PMT Photomultiplier (engl. Photomultiplier Tube)
PTFE Polytetrafluorethylen (Teflon®™)

QMS Quadrupolmassenspektrometrie, -spektrometer
RBO Robert Bosch GmbH, Stuttgart

REM Rasterelekronenmikroskopie

RH Radeberger Hybridelektronik GmbH, Radeberg
sccm Gasfluss in cm’/min bei Standardbedingungen

(,,Standardkubikzentimeter®)

SHG Frequenzverdopplungseinheit (engl. Second Harmonic Generator)
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