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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Motivation

1.1.1 Typische Eigenschaften und Anwendungen von Plasmen

Neben der Grundlagenforschung ist die Plasmaphysik gerade wegen vielfiltiger technischer
Anwendungsmoglichkeiten von besonderem Interesse. Diese lassen sich nach Rutscher und
Deutsch [1] grob in folgende Bereiche unterteilen: Plasma als Energiewandler (z.B. Kernfu-
sion), elektrischer Leiter (z.B. Druckgasschalter), Strahlungsquelle (z.B. Leuchtstoffrohre),
Stoffwandler (z.B. Plasmachemie), Teilchenquelle (z.B. Ionenquelle), Antriebsmittel (z.B.
Raketenantriebe) und Arbeitsmittel. Eine besondere Bedeutung kommt dabei aus tech-
nologischer Sicht dem letzten Anwendungsbereich zu, der Oberflichenmodifikationen wie
das Plasmaétzen in der Mikroelektronik, das Harten von Werkstoffen und Schichtabschei-
dungsprozesse einschlieft [2].

Bei technischen Plasmen handelt es sich im Gegensatz zu den nahezu vollstandig ioni-
sierten Hochtemperaturplasmen der Kernfusionsforschung um schwach ionisierte
(Z—Z ~ 107 — 10_6) Niedertemperaturplasmen. Im allgemeinen unterscheiden sich hierbei
die mittleren Energien und Energieverteilungsfunktionen der Elektronen, Ionen und Neu-
tralteilchen. Die Neutralteilchen weisen typischerweise Temperaturen von einigen hundert
Kelvin auf, wodurch ungewiinschte extreme Belastungen von Oberflichen vermieden wer-
den. Die mittlere Energie der Elektronenkomponente ist hingegen deutlich grofer und
betragt einige Elektronenvolt, was einer Temperatur von einigen zehntausend Kelvin ent-
spricht. Dieser nicht-thermische Charakter ist gerade aus technologischer Sicht interessant,
da er durch geeignete Wahl der dufseren Entladungsparameter wie Reaktorgeometrie, Gas-
druck, Gaszusammensetzung und Art der Leistungseinkopplung eine Beeinflussung der
Energieverteilung der Plasmakomponenten zur Optimierung auf einen speziellen Prozefs
hin erméglicht [2, 3, 4, 5, 6].
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1.1.2 Plasmadiagnostik

Die vielfdltigen technologischen Moglichkeiten fiihrten in den letzten Dekaden zu einer ra-
santen Entwicklung, mit der die plasmaphysikalische Grundlagenforschung nicht Schritt
halten konnte, so dafs die meisten heute technisch genutzten Plasmen nur unzulidnglich
'verstanden’ sind und eine Prozefsteuerung im allgemeinen nach der Methode des ’trial
and error’ erfolgt. Die Entwicklung plasmadiagnostischer Methoden ist daher sowohl zur
Grundlagenforschung als auch zur gezielten Prozefoptimierung und -kontrolle von heraus-
ragender Bedeutung. Eine Ubersicht verschiedener Diagnostikmethoden ist beispielsweise
in den Referenzen [7], [8] und [9] gegeben.

Einige Diagnostikmethoden

Aufgrund des vergleichsweise geringen experimentellen Aufwands sind elektrische Diagnostik-
methoden, die auf Strom- und Spannungsmessungen basieren, weit verbreitet. Diese erfol-
gen entweder extern oder mit ins Plasma gebrachten Sonden. Die passiven externen Mes-
sungen haben den Nachteil, dafs sie nur indirekt Informationen iiber die plasmaphysikalischen
Prozesse liefern, was die Analyse deutlich erschwert. Mit ins Plasma gebrachten Sonden
besteht jedoch die Gefahr, daf diese das Plasma beeinflussen. Beide Varianten der elektri-
schen Diagnostik liefern jedoch keine Informationen iiber Neutralteilchen, welche allerdings
in Niedertemperaturplasmen niedrigen Ionisationsgrades von grofer Bedeutung sind.

Die Massenspektroskopie ermdglicht eine Untersuchung der Schwerteilchenkomponenten
wie Neutralteilchen und Ionen. Ein grofer Nachteil dieser Diagnostikmethode ist jedoch,
daf auferhalb oder am Rand des Plasmavolumens gemessen wird, so daf kein direkter
Einblick in die plasmaphysikalischen Volumenprozesse méoglich ist.

Deutlich flexibler sind hingegen optische Plasmadiagnostikmethoden, die Informatio-
nen iiber alle Plasmakomponenten und zwar sowohl im Plasmavolumen als auch bei Ober-
flichenprozessen liefern konnen. Hierbei ist zwischen der passiven optischen Emissions-
spektroskopie (OES) und aktiven im wesentlichen laserspektroskopischen Diagnostiken zu
unterscheiden. Beiden Methoden gemeinsam sind hervorragende zeitliche und 'rdumliche’
(OES: Sichtlinienintegration!) Auflsungen, die detaillierte nicht-invasive Untersuchungen
erlauben. Aktive optische Methoden bieten einen direkten Zugang zu Plasmaparametern,
wodurch sehr prazise und detaillierte Untersuchungen erméglicht werden. Dies wird je-
doch durch einen relativ hohen apparativen Aufwand mit komplizierten und teuren Laser-
systemen erkauft, so daf diese Methoden zwar hervorragend zur Grundlagenforschung aber
nur bedingt zur Prozekkontrolle geeignet sind.

Optische Emissionsspektroskopie

Eine Alternative bietet die passive OES, die dhnlich vielfiltig und flexibel wie aktive
optische Methoden zur Bestimmung von Plasmaparametern wie beispielsweise Teilchen-
dichten und -temperaturen einsetzbar ist [10, 11, 12, 13]. Der apparative Aufwand ist
hingegen deutlich geringer, da sie auf optischer Emission basiert, die vom Plasma selbst
ausgeht. Direkte Informationen liefert die OES daher nur iiber angeregte Zusténde, so
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dak die Bestimmung von Plasmaparametern nur indirekt moglich ist. Dazu sind gerade
in nicht-thermischen Niedertemperaturplasmen komplexe Modelle zur Analyse notwendig,
die wiederum eine breite Basis an atomaren und molekularen Daten erfordern. Eine zen-
trale Aufgabe der Plasmadiagnostik besteht daher in der Verbesserung der Modelle und
der Erweiterung der Datenbasis.

Dabei sind Anregungs- und Abregungsprozesse, die die Besetzungsdichte der zuging-
lichen angeregten Zustéinde bestimmen, bei den Modellen von entscheidender Bedeutung.
Die Untersuchung der Anregungs- und Abregungsprozesse in einer kapazitiv gekoppelten
Radiofrequenz-Entladung (CCRF-Entladung) ist von besonderem Interesse, da die Anre-
gungsprozesse bei diesem Entladungstyp einer ausgeprigten Dynamik unterliegen [14, 15].
Dies erfordert einerseits besonders komplexe Modelle, bietet aber auch die Méglichkeit ei-
ner detaillierten Untersuchung der Anregungs- und Abregungsprozesse, da diese aufgrund
unterschiedlicher Zeitabhéngigkeiten trennbar sind. Daher wird in dieser Arbeit die Be-
setzungsdynamik angeregter Zustinde in einer Wasserstoff CCRF-Entladung naher unter-
sucht, wobei auch die vorhandene Datenbasis durch wichtige StoRabregungskoeffizienten
ergdnzt wird.

1.1.3 Besonderheiten der kapazitiv gekoppelten Wasserstoff-RF'-
Entladung

Zur Entwicklung und Verbesserung von Diagnostikmethoden sind Wasserstoffplasmen aus
mehreren Griinden besonders geeignet. Zum Einen besteht ein grofes Interesse der Grund-
lagenforschung, da es sich um die einfachste molekulare Entladung handelt, fiir die aufser-
dem eine vergleichsweise breite Datenbasis gegeben ist. Zum Anderen existieren zahlreiche
technische Anwendungen, die von nicht-thermischen Niedertemperaturplasmen bis hin zu
Hochtemperaturplasmen der Kernfusionsforschung reichen. In technischen Niedertempera-
turplasmen wie zum Beispiel zur Schichtabscheidung ist Wasserstoff hdufig als Beimischung
oder Dissoziationsprodukt komplexer Molekiile enthalten.

Wie bereits erwdahnt wurde, ist eine Wasserstoff CCRF-Entladung gerade wegen ihrer
ausgepréigten Dynamik der Anregungsprozesse zur Untersuchung der Besetzungsdynamik
angeregter Zustiande von besonderem Interesse. Die Dynamik wird dabei durch die ange-
legte RF-Spannung und eine wesentlich grofere Mobilitat der Elektronen gegeniiber der
Mobilitdt der Ionen hervorgerufen. Die aufgrund der kapazitiven Kopplung notwendige
Kompensation der Fliisse von positiven (Ionen) Ladungstrégern und negativen (Elektro-
nen) Ladungstriagern zu den Elektroden fiihrt wegen der unterschiedlichen Mobilitéten zu
positiven Raumladungsschichten vor den Elektroden [6, 18|. Die Dynamik dieser Schichten
wird durch die angelegte RF-Spannung bestimmt [14, 15|. Da die Elektronen aufgrund ihrer
geringen Triagheit dem oszillierenden Schichtpotential instantan folgen konnen, sind die do-
minierenden Anregungsprozesse der Elektronenstofanregung ebenfalls mit der angelegten
RF-Spannung moduliert.

Auch fiir technologische Anwendungen ist der sich ausbildende Schichtbereich von be-
sonderem Interesse [6], da die im Schichtpotential beschleunigten Ionen die Elektroden-
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oberfliche bombardieren. Dadurch lassen sich Oberflichen gezielt verdndern, wie es zum
Beispiel bei plasmagestiizten Atzprozessen in der Mikrochipproduktion ausgenutzt wird.
Ein grofser Vorteil der RF-Entladungen gegeniiber DC-Entladungen ist hierbei, daf auf-
grund der kapazitiven Kopplung auch Isolatoren und Halbleiter bearbeitet werden kénnen.

1.2 Ein kurzer Ausblick auf den Inhalt dieser Arbeit

1.2.1 Das Experiment

In dieser Arbeit wird die Besetzungsdynamik einer bei 13.56 MHz betriebenen planparal-
lelen Wasserstoff CCRF-Entladung untersucht, deren Geometrie der sogenannten 'GEC-
Reference-Cell’ [19] nachempfunden ist. "GEC’ steht hierbei fiir ’‘Gaseous Electronics Con-
ference’, auf der die Spezifikationen einer Standardzelle festgelegt wurden. Diese Standard-
zelle soll eine bessere Vergleichbarkeit von Forschungsergebnissen gewéhrleisten. Fiir die
hier durchgefiihrten Untersuchungen ist das gekiihlte Elektrodensystem besonders wichtig,
da zur detaillierten zeit- und ortsaufgelosten OES stabile Entladungsbedingungen iiber
mehrere Stunden notwendig sind.

Die zeit- und ortsaufgeloste OES wird mit einer schnell schaltbaren intensivierten CCD-
Kamera (LaVision GmbH) mit hoher Repetitionsrate (13.56 MHz) realisiert. Die schnelle
Schaltbarkeit von einigen Nanosekunden ermoéglicht phasenaufgeloste Untersuchungen in-
nerhalb des RF-Zykluses. Das Besondere ist allerdings die hohe Repetitionsrate, die es
erlaubt jeden RF-Zyklus zur phasenaufgelosten Messung zu nutzen. Dadurch sind erstmals
phasenaufgeldste Messungen intensitidtsschwacher Emissionslinien wie molekularen Linien
oder Emissionslinien von in sehr geringen Mengen zugegebenen Referenzgasen (Edelgasen)
moglich. Die zwei Dimensionen des CCD-Arrays erlauben eine gleichzeitige Messung von
Emissionsspektren entlang der Entladungsachse zwischen den Elektroden. Als dispersives
Element dient hierbei ein 2m-Gitterspektrograph.

1.2.2 Untersuchungen der Besetzungsdynamik

Untersuchungen der Anregungsprozesse verschiedener angeregter Zusténde zeigen, daf ne-
ben den aus laserspektroskopischen Messungen [14, 15| gut bekannten Elektronenstof-
Anregungsprozessen auch Anregungen durch Schwerteilchenstofe zu beriicksichtigen sind.
Eine Trennung der Elektronenstoffanregung und der Schwerteilchenstofanregung ist bei
herkémmlichen nicht-phasenaufgeldsten Messungen nur schwer moglich, was daher zu Fehl-
interpretationen bei der Analyse der beobachteten Emissionen fiihren kann. Die Schwer-
teilchenstofe sind jedoch nicht nur aus diagnostischer Sicht interessant, da sie die gesamten
Plasmaeigenschaften wie zum Beispiel die Vibrationsbesetzung der Molekiile deutlich be-
einflussen konnen [20].

Unter Beriicksichtigung dieser Schwerteilchenstofe und der Elektronenstof- Anregungs-
prozesse kann die Besetzungsdynamik angeregter Zusténde mit Hilfe eines zeit- und ortsauf-
gelosten analytischen Modells beschrieben werden. Dabei zeigt sich, dal neben der spon-
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tanen Emission auch strahlungslose Stofabregungsprozesse, Strahlungsreabsorption und
Besetzungen durch Kaskadenprozesse von grofer Bedeutung sind [21].

Mit diesem Modell ist es moglich, die kurzzeitige starke Elektronenstofanregung im
Schichtbereich nahe der getriebenen Elektrode wéihrend der fiir Wasserstofft CCRF-Ent-
ladungen typischen sogenannten 'Feldumkehrphase’ [14, 15| zur Bestimmung von Stof-
abregungskoeffizienten auszunutzen. Diese neuartige Methode hat gegeniiber iiblichen la-
serspektroskopischen Methoden aufgrund der Elektronenstofanregung durch energiereiche
Elektronen (einige 10 eV) den Vorteil, nicht durch optische Auswahlregeln oder groke An-
regungsenergien eingeschrankt zu sein. Somit kdnnen erstmalig Stokabregungskoeffizienten
von Zustdnden bestimmt werden, bei denen optische Anregungen nicht praktikabel sind,
wie es zum Beispiel bei den als Referenzgas geeigneten Edelgasen Helium und Neon der
Fall ist [21].

Mit Kenntnis der bestimmten Stofabregungskoeffizienten und dem analytischen Mo-
dell zur Beschreibung der Besetzungsdynamik ist es moglich, aus der Emission von in
kleinen Mengen als Referenzgase zur Wasserstoffentladung hinzugegebenen Edelgase die
Elektronenenergie-Verteilungsfunktion (EEDF) zeit- und ortsaufgel6st zu bestimmen. Des
Weiteren erlaubt das absolut kalibrierte Detektionssystem auch eine Bestimmung der Elek-
tronendichte. Diese Diagnostikmethode zur Bestimmung der absoluten EEDF ist konkur-
renzlos, da sie erstmalig eine zeit- und ortsaufgeloste Untersuchung gerichteter energierei-
cher Elektronen erlaubt, die im oszillierenden Schichtpotential einer Wasserstoff CCRF-
Entladung beschleunigt werden. Ubliche Diagnostikmethoden wie Thomson-Streuung oder
Sondenmessungen sind dazu nicht geeignet. Fiir Untersuchungen mit Hilfe der Thomson-
Streuung sind die Dichten der gerichteten energiereichen Elektronen mit 107 — 10%cm =3 zu
gering. Sondenmessungen liefern hingegen nur Informationen iiber zeitunabhéngige isotro-
pe energiearme (kgT, ~ leV') Elektronen des Plasmabulks auerhalb des Schichtbereiches.
Deren Dichte ist mit 10'%m 3 zwar deutlich héher als die der gerichteten energiereichen
Elektronen, allerdings werden die fiirs Plasma wichtigen lonisationsprozesse und die fiir die
Diagnostik wichtigen Anregungsprozesse durch die energiereichen gerichteten Elektronen
bestimmt, was ein Vergleich der emissionsspektroskopischen Methode mit Sondenmessun-
gen zeigt. Eine genaue Kenntnis der EEDF ist zum Beispiel bei einer emissionsspektroskopi-
schen Bestimmung des Dissoziationsgrades einer Wasserstoff CCRF-Entladung notwendig.

Die Bestimmung des Dissoziationsgrades ist von besonderem Interesse, da in technolo-
gischen Anwendungen gerade die reaktiven Dissoziationsprodukte von grofer Bedeutung
sind. Aufgrund des vergleichsweise geringen Dissoziationsgrades einer Wasserstoff CCRF-
Entladung von typischerweise einem Prozent ist eine Beriicksichtigung dissoziativer Anre-
gung (Dissoziation eines Wasserstoffmolekiils mit gleichzeitiger Anregung eines der resultie-
renden Wasserstoffatome) bei einer emissionsspektroskopischen Untersuchung unerléflich.
Hierzu ist jedoch eine mdglichst genaue Kenntnis der EEDF erforderlich. Da die Elektro-
nenstofanregung einer Wasserstoff CCRF-Entladung jedoch durch energiereiche gerichtete
Elektronen und nicht durch mit Hilfe der Sondendiagnostik zugénglichen Bulkelektronen
bestimmt wird, fiihrt eine Verwendung der EEDF der Bulkelektronen zwangslaufig zu einer
Fehlbewertung der dissoziativen Anregung. Daher wird bei der Bestimmung des Dissoziati-
onsgrades in dieser Arbeit zur Beriicksichtigung der dissoziativen Anregung die emissions-
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spektroskopisch bestimmte EEDF der gerichteten energiereichen Elektronen verwendet.

Ein weiterer sehr wichtiger Plasmaparameter ist die Gastemperatur, da sie fiir die Plas-
machemie von fundamentaler Bedeutung ist. Chemische Reaktionen héngen exponentiell
von der Gastemperatur ab und Spezieskonzentrationen konnen ohne Kenntnis der Ga-
stemperatur nicht bestimmt werden. Emissionsspektroskopisch ist die Gastemperatur iiber
rotatorische Besetzungsverteilungen zu bestimmen. Zur Uberpriifung der dabei zugrunde
liegenden Modellannahmen wird in dieser Arbeit die Dynamik von Rotationsverteilungen
untersucht. Dazu wird das in dieser Arbeit verwendete Modell zur Beschreibung der Beset-
zungsdynamik angeregter Zustinde verwendet, das um Rotationsniveaus erweiterbar ist.
Dabei zeigt sich, dak selbst geringe Beitrdge von Besetzungen durch Kaskadenprozesse
(< 10%) einen bedeutenden Einfluk auf die Dynamik der Rotationsverteilung angeregter
Zusténde haben. Eine der herkommlichen Modellannahmen zur Bestimmung der Gastem-
peratur ist jedoch die Vernachlidssigung von Kaskadenprozessen, was bei Untersuchungen
des Zeitverhaltens der Gastemperatur nicht gerechtfertigt ist und somit zu enormen Fehlern
fithren kann [22].



Kapitel 2

Das Experiment

Obwohl zum Entladungstyp des kapazitiv gekoppelten Radiofrequenz-Plasmas (CCRF-
Plasmas) bereits einige Standardliteratur existiert |2, 6, 18], werden zum besseren Ver-
stdndnis der weiteren Kapitel zunichst einige Eigenschaften eines CCRF-Plasmas kurz
diskutiert, bevor eine Beschreibung des experimentellen Aufbaus der Entladung und der
Diagnostik folgt.

2.1 Eigenschaften einer CCRF-Entladung

Der typische Aufbau einer CCRF-Entladung ist in Abbildung 2.1 dargestellt. Die am hiu-
figsten eingesetzte Anordnung ist ein Parallelplattenreaktor mit einer geerdeten und einer
getriebenen Elektrode, die hiufig zur zeitlichen Stabilisierung der Entladungsbedingungen
gekiihlt werden konnen. An die getriebene Elektrode wird iiber einen Koppelkondensator
eine hochfrequente meist sinusférmige Wechselspannung angelegt. Technische Entladungen
werden iiblicherweise mit einer Frequenz von 13.56 MHz betrieben, da diese Frequenz in-
klusive ihrer Oberwellen durch internationale Kommunikationsgesetze freigegeben ist. Der
Koppelkondensator ist in der Regel im Anpafglied integriert, das zur Impedanzanpassung
der Entladungsanordnung an die Ausgangsimpedanz des RF-Senders dient, um eine mog-
lichst effiziente Leistungseinkopplung in die Entladung zu gewéhrleisten. Ein grofer Vorteil
der CCRF-Entladung gegeniiber DC-Entladungen ist, dak ein Dielektrikum auf der Elek-
trode nur wie ein zuséatzlicher Koppelkondensator wirkt, so dak mit CCRF-Entladungen
auch Isolatoren oder Halbleiter bearbeitet werden konnen.

An den Elektroden miissen sich die Fliisse negativer Ladungstriger (Elektronen) I'_
und positiver Ladungstrager (Ionen) I'; aufgrund der kapazitiven Kopplung im zeitlichen
Mittel einer RF-Periode Tk kompensieren:

Core = Cpy - (2.1)

Dies fiihrt durch die wesentlich grofere Mobilitidt der Elektronen zu positiven Raumla-
dungsschichten vor den Elektroden. Eine ausgepréigte Dynamik dieser Schichten aufgrund

13
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Abbildung 2.1: Typischer Aufbau einer kapazitiv gekoppelten RF-Entladung

der angelegten RF-Spannung kann mit Hilfe eines stark vereinfachten aber dafiir umso
anschaulicheren Modells qualitativ verstanden werden.

In diesem eindimensionalen Modell mit unendlich ausgedehnten Elektroden wird das
Plasma aufgrund der stark unterschiedlichen Mobilitdten von Elektronen und Ionen durch
einen oszillierenden Elektronenblock vor dem Hintergrund ruhender Ionen beschrieben [24],
wie es in Abbildung 2.2 dargestellt ist. Oszilliert dieser Elektronenblock mit der Anre-
gungsfrequenz zwischen den Elektroden, so werden alle diejenigen Elektronen vom Elek-
trodenmaterial aufgenommen, deren Gleichgewichtsposition einen geringeren Abstand zu
den Elektroden als die Schwingungsamplitude des Elektronenblocks hat. Daraus ergibt
sich ein positiv geladenes Plasma mit einem quasineutralen sogenannten 'Plasmabulk’ im
Zentrum und positiven Raumladungsschichten an den Réndern, die durch die angelegte
RF-Spannung wechselseitig expandieren und kontrahieren. Dies erkliart die ausgeprigte
Dynamik im Schichtbereich.

Mit Ausnahme eines Bruchteils der Periode, in dem die Elektronen die Elektrodenober-
flache erreichen und die positive Raumladungsschicht zusammenbricht, fiihren die positiven
Raumladungen im Schichtbereich zu einem elektrischen Feld, das positiv geladene Ionen in
Richtung Elektrode beschleunigt. Dieser lonenbeschuf der Elektrode ist gerade fiir techno-
logische Anwendungen interessant, da dadurch in Kombination mit chemischen Reaktionen
sehr effizient Materialien bearbeitet werden kénnen, die auf die Elektrode aufgebracht wer-
den, wie es beispielsweise bei plasmagestiitzen Atzprozessen in der Mikrochipproduktion
ausgenutzt wird. Der Ionenbeschuf$ einer Elektrode kann im Vergleich zum bisher betrach-
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Abbildung 2.2: Einfaches eindimensionales Modell eines RF-Plasmas mit einem oszillieren-
den Elektronenblock vor dem Hintergrund ruhender Ionen.
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Abbildung 2.3: Vereinfachtes Ersatzschaltbild einer CCRF-Entladung.

teten symmetrischen Fall gleich grofer Elektroden mit identischen Raumladungsschichten
deutlich verstarkt werden. Im asymmetrischen Fall mit unterschiedlichen Elektrodenflichen
lassen sich ndmlich die Schichten und somit der Ionenbeschufs auf die kleinere Elektrode
konzentrieren. In der Praxis ist dieser Fall meistens dadurch gegeben, daf die Flache einer
geerdeten Elektrode aufgrund des Einflusses der ebenfalls geerdeten Gefafiwinde effektiv
vergrofert ist. Dieser Sachverhalt 14ft sich leicht mit einem vereinfachten elektrotechni-
schen Modell verstehen.

In diesem Modell werden die Raumladungsschichten vor der getriebenen und geerdeten
Elektrode aufgrund der dort auftretenden Ladungstrennung durch Kapazitdaten C; und Cy
beschrieben, wihrend der Plasmabulk als idealer Leiter betrachtet wird. Das entsprechende
Ersatzschaltbild ist in Abbildung 2.3 dargestellt. Die Elektrodenflichen werden dabei in
natiirlicher Weise dadurch beriicksichtigt, daft die Kapazitdaten proportional zur Elektro-
denfliche sind. Aufgrund der dem Plasma entkommenen negativen Ladungstréiger, die zu
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Abbildung 2.4: Zeitverhalten des Plasmapotentials und des Potentials der getriebenen Elek-
trode im Fall einer asymmetrischen CCRF-Entladung.

einem positiv geladenen Plasma fiihren, und der sinusférmigen RF-Anregung mit der Am-
plitude Vgp ergeben sich fiir das Plasmapotential Vp(¢) und das Potential der getriebenen
Elektrode Vg(t) unter Ausnutzung der Kontinuitéitsgleichung und der Kompensation der
Ladungsfliisse zu den Elektroden folgende Zusammenhinge mit den Schichtkapazititen:

01 . 2m
= — 1 — 2.2
Vp(t) VRF Cl + 02 ( 4+ sin (TRFt)) y ( )
Cl - 02 . 2T
= — . 2.
Vis(t) = Vaw ( GC i (TRFt)> (2.3)

Der Wert des im zeitlichen Mittel positiven Plasmapotentials ist also nicht nur durch die
Amplitude der RF-Anregung, sondern auch durch das Verhéltnis der Schichtkapazititen
und somit durch das Verhéltnis der Elektrodenflichen bestimmt. Dabei nimmt sowohl der
zeitliche Mittelwert als auch die Schwingungsamplitude des Plasmapotentials mit zuneh-
mender Fliche der geerdeten im Vergleich zur getriebenen Elektrode ab. Im Gegensatz da-
zu ist die Schwingungsamplitude des Potentials an der getriebenen Elektrode unabhingig
von den Elektrodenflichen und lediglich durch die Amplitude der RF-Anregung bestimmt.
Der sogenannte ’'DC-Self-Bias’ V¢, der dem zeitlichen Mittel des Elektrodenpotentials
entspricht wird hingegen stark durch das Verhéiltnis der Elektrodenflichen beeinflufst. In
Abbildung 2.4 ist das Zeitverhalten der sich aus dem Modell ergebenen Potentiale exem-
plarisch fiir den Fall dargestellt, daf die Fliche der geerdeten der dreifachen Fliche der
getriebenen Elektrode entspricht. Die Schichtspannungen an der getriebenen Uggr und
der geerdeten Elektrode Ug ergeben sich aus der Differenz des Elektrodenpotentials und
des Plasmapotentials (Us gr(t) = Vi (t) — Vp(t)) beziehungsweise direkt aus dem negati-
ven Plasmapotential (Ug(t) = —Vp(t)). Die Reduzierung des Plasmapotentials aufgrund
der groferen effektiven Fléche der geerdeten Elektrode und der sich einstellende negative
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DC-Self-Bias fiihren daher im asymmetrischen Fall zu unterschiedlich ausgeprégten Raum-
ladungsschichten vor der getriebenen und der geerdeten Elektrode. Dadurch ist es, wie
bereits erwihnt wurde, moglich die Schichten und somit den Ionenbeschufs der Elektroden
auf die kleinere getriebene Elektrode zu konzentrieren.

Die zur Aufrechterhaltung des Plasmas notwendige Energieaufnahme der Elektronen er-
folgt durch die elektrischen Felder des Schichtbereichs. Da die Elektronen elektrischen Fel-
dern aufgrund ihrer geringen Tragheit instantan folgen konnen, fiihrt die ausgepréagte Dyna-
mik des Schichtbereichs insbesondere vor der getriebenen Elektrode einer asymmetrischen
Entladung auch zu einer starken Zeitabhingigkeit der Elektronensto-Anregungsprozesse.
Dadurch ergibt sich wiederum eine ausgepréigte Dynamik der in dieser Arbeit untersuchten
Besetzungsdichten angeregter Zusténde.

2.2 Der experimentelle Aufbau

In diesem Abschnitt wird der experimentelle Aufbau zur Untersuchung der Besetzungsdy-
namik angeregter Zusténde in einer Wasserstoff CCRF-Entladung mit Hilfe der phasenauf-
gelosten OES beschrieben. Detaillierte zeitaufgeloste Messungen innerhalb des RF-Zykluses
bei gleichzeitiger Ortsauflosung léngs der Entladungsachse werden durch eine neuartige im
Nanosekundenbereich schaltbare und mit der Entladungsfrequenz (13.56 MHz) repetierba-
re intensivierte CCD-Kamera (ICCD-Kamera) ermdglicht. Dazu wird die optische Emission
des Plasmas mit einem optischen System auf den Eintrittsspalt eines Spektrographen ab-
gebildet und in dessen Ausgangsebene mit der ICCD-Kamera detektiert. Die wichtigsten
Komponenten des dabei verwendeten experimentellen Aufbaus sind in Abbildung 2.5 dar-
gestellt und werden im folgenden diskutiert.

2.2.1 Die Entladungskammer

Die untersuchte planparallele CCRF-Entladung ist zur besseren Vergleichbarkeit mit ande-
ren Experimenten der sogenannten 'GEC-Reference-Cell’ nachempfunden. Von besonderem
Interesse sind hierbei die Ergebnisse laserspektroskopischer Untersuchungen der Schicht-
dynamik einer Wasserstoffentladung in einer ’‘GEC-Reference-Cell’ [14, 15]. Die genauen
Spezifikationen wurden 1988 auf der 'Gaseous Electronics Conference (GEC)’ festgelegt
und sind in der Literatur [19] zu finden, so daf hier nur die wichtigsten Merkmale des
verwendeten Systems dargestellt sind.

Die beiden Edelstahlelektroden haben nach den vorgegebenen Spezifikationen einen
Durchmesser von vier Zoll (102 mm) und einen Abstand von einem Zoll (25.4 mm). Beide
Elektroden sind von geerdeten ’guard rings’ umgeben, die einen besseren Einschluf des
Plasmas zwischen den beiden Elektroden gewéhrleisten sollen. Die Kiihlung des Elektro-
densystems ist bei den hier durchgefiihrten Untersuchungen von besonderer Bedeutung,
da zur detaillierten zeit- und ortsaufgelosten OES stabile Entladungsbedingungen iiber
mehrere Stunden notwendig sind.
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Abbildung 2.5: Experimenteller Aufbau: Entladungskammer, elektrischer Aufbau und op-
tisches System

Sowohl die Gaszufuhr als auch das Pumpsystem sind symmetrisch zur Entladungsach-
se angebracht, so daf eine moglichst gute Radialsymmetrie der Entladung gegeben ist.
Mit der Kombination einer Turbomolekularpumpe (Balzers Pfeiffer TMH 260) und einer
Membranpumpe (Vacuubrand MD 47) wird ein Restgasdruck von 1-1072Pa erreicht. Die
Entladung wird bei Gasdurchfluf in einem Druckbereich von 10 Pa bis 250 Pa betrie-
ben , wobei alternativ zur Kombination aus Turbomolekular- und Membranpumpe eine
Drehschieberpumpe (Edwards RV 5) eingesetzt werden kann, was eine Entmischung der
Gaszusammensetzung verhindert.

Das verwendete Grundgasgemisch besteht aus 99 Prozent Wasserstoff und einem Pro-
zent Argon. Der geringe Argonanteil, der die Eigenschaften der Wasserstoffentladung nicht
verdndert [30], dient dabei als Referenzgas fiir die OES. Zur Bestimmung von Stofabre-
gungskoeffizienten (Abschnitt 3.3) oder als zusitzliche Referenzgase zur Bestimmung der
Elektronenenergie-Verteilungsfunktion (Abschnitt 3.4) oder des Dissoziationsgrades (Ab-
schnitt 3.5) konnen weitere Gase (Helium, Neon, Krypton) variabel zugemischt werden.

Die kontrollierte Gaszufuhr und -mischung erfolgt iiber verschiedene Gasdurchflufiregler
der Firmen MKS und Tylan mit unterschiedlichen maximalen Fliissen (5 sccm (Ny), 100
sccm (Hy), 1000 scem (He)). In den Klammern ist angegeben, fiir welche Gase die Durch-
flufsregler kalibriert sind. Bei der Verwendung mit anderen Gasen sind entsprechende Kor-
rekturfaktoren zu beriicksichtigen. Die Variation der Gaszufuhr erlaubt auch eine Regelung
des Gasdrucks. Dieser wird im Niederdruckbereich mit einem Magnetron-Druckmefigerat
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Abbildung 2.6: Elektrischer Aufbau: RF-Sender, Anpafglied, Entladungskammer, Shunt,
Strom- und Spannungsmessung und Synchronisation zur phasenaufgelosten optischen
Emissionsspektroskopie. Mit '*’ sind parasitire Groen der Entladungskammer gekenn-
zeichnet.

(Edwards AIM-S-NW 25: 107Pa — 1Pa) und im Druckbereich unter Entladungsbedin-
gungen mit einem kapazitiven DruckmeRgerit (Edwards 600 AB NW 16: 10~ Pa — 103 Pa)
bestimmt, das von der Gasart unabhéngig ist.

2.2.2 Der elektrische Aufbau

Der verwendete elektrische Aufbau ist in Abbildung 2.6 skizziert. Neben den typischen
Elementen eines RF-Senders, eines Anpafigliedes und der Entladungskammer kommen Ele-
mente zur Strom- und Spannungsmessung inklusive eines sogenannten ’Shunts’ und eine
Synchronisation zur phasenaufgelosten OES zum Einsatz. Die Ausgangsleistung des RF-
Senders (ENI ACG 6B) laft sich bei sinusformigen 13.56 MHz bis 600 W regeln, wobei
wihrend dieser Arbeit maximal 100 W verwendet wurden, da dies die Maximalleistung
eines alternativ zur Verfiigung stehenden RF-Senders (Kenwood TS 140S) ist. Das Anpafs-
glied (ENI MW-10D) dient zur Impedanzanpassung der Entladung an die Ausgangsimpe-
danz des Senders, so dafs eine moglichst effiziente Leistungseinkopplung in die Entladung
gewahrleistet ist.

Die Spannungseinkopplung erfolgt dabei ausschlieflich asymmetrisch, wobei eine der
beiden Elektroden zusammen mit der restlichen Entladungskammer geerdet ist. Fiir diesen
Fall ergibt sich das im rechten Teil der Abbildung 2.6 dargestellte vereinfachte Ersatzschalt-
bild fiir die Entladungskammer [19]. Bei Messungen der Plasmaleistung werden die para-
sitdren Impedanzen der Entladungskammer mit Hilfe eines 'Shunts’ kompensiert [25, 26].
Die Dimensionierung des 'Shunts’ erfolgt dabei durch Minimierung des fliefsenden Stroms
bei abgepumpter Entladungskammer (kein Plasma). Unter diesen Bedingungen flieft kein
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Entladungsstrom und der parasitdre Strom in die Entladungskammer wird durch einen
Strom im ’Shunt’ kompensiert, so dat bei Messungen mit Plasma der Entladungsstrom
dominiert. Dabei werden der Strom mit Hilfe einer kommerziellen Stromzange (Tektronix
P6022) und die Spannung mit einem kommerziellen 1:1000-Spannungstastkopf (Tektronix
P6015A) durch ein Oszilloskop (HP 54510A) gemessen.

Ein weiteres Element im Schaltkreis ist der Puls-Delay-Generator zur Synchronisati-
on der phasenaufgeldsten OES. Dieser erzeugt das Triggersignal der ICCD-Kamera mit
variabler Verzégerung zu einer festen Phasenlage der RF-Spannung.

2.2.3 Das optische System

Wie bereits erwahnt wurde, werden detaillierte Untersuchungen der Besetzungsdynamik
angeregter Zustinde innerhalb des RF-Zykluses mit Hilfe der phasenaufgelosten OES bei
gleichzeitiger Ortsauflosung entlang der Entladungsachse durch einen neuartigen ICCD-
Kamera-Typ der LaVison GmbH (PicoStar HR) ermdglicht. Dieser Kamera-Typ erlaubt
prinzipiell Schaltzeiten von einigen 100 ps. Diese wurden in dieser Arbeit jedoch nicht voll-
stindig ausgenutzt, da zu phasenaufgeldsten Untersuchungen innerhalb des RF-Zykluses
von 74 ns Schaltzeiten von einigen Nanosekunden ausreichend sind, was die notwendigen
Mefzeiten erheblich reduziert, so dalt umfangreichere Untersuchungen méglich sind. Das
Besondere dieser Kamera ist allerdings die hohe Repetitionsrate von bis zu 100 MHz, die
es bei der verwendeten RF-Frequenz von 13.56 MHz erlaubt, jeden RF-Zyklus zur pha-
senaufgelosten Messung zu nutzen, was mit herkdmmlichen Kameras mit Repetitionsraten
von einigen 10 KHz nicht moglich ist, so dafl mit diesen die Mefizeiten um ca. drei Grofen-
ordnungen ldnger wiren. Daher sind mit der neuartigen Kamera erstmals phasenaufgeloste
Messungen intensitidtsschwacher Emissionslinien wie molekularen Linien oder Emissions-
linien von in sehr geringen Mengen zugegebenen Referenzgasen (Edelgasen) méglich. Um
den Unterschied der neuartigen ICCD-Kamera gegeniiber herkémmlichen zu erldutern, wird
zundchst auf die Funktionsweise einer ICCD-Kamera eingegangen.

Der typische Aufbau des schaltbaren Bildverstéirkers einer ICCD-Kamera ist in Abbil-
dung 2.7 dargestellt. Photonen, die durch das Eintrittsfenster auf die Photokathode tref-
fen, 16sen dort durch Photoionisation Elektronen aus. Schaltbar wird der Bildverstarker
durch eine Spannung zwischen Photokathode und der sogenannten 'Micro Channel Plate
(MCP)’. Die ausgelosten Photoelektronen werden durch einen negativen Spannungspuls
von typischerweise 180 V in Richtung MCP beschleunigt, wihrend sie ansonsten durch
eine positive Spannung von typischerweise 50 V nicht zum MCP gelangen. Die MCP dient
der Verstirkung der Photoelektronen und besteht aus einer Glasplatte mit vielen (ca. 10°)
parallelen Kanélen von ca. 10 ym Breite. Diese Kanile weisen zur Hauptachse der MCP
einen kleinen Winkel von ca. 7° auf, so dak eine Vielzahl von Elektron-Wand-Stéfen zu
einer Elektronenvervielfachung fiihrt. Die Verstirkung ist variabel und durch die anlie-
gende MCP-Spannung bestimmt; bei einer typischen MCP-Spannung von 1 kV ergeben
sich Verstirkungen in der GroRenordnung von 103. Die in der MCP generierten Sekundér-
elektronen treffen nach einer weiteren Beschleunigung von typischerweise 5-6 kV auf den
Phosphorschirm, dessen Strahlung mit einer Fiberoptik auf den CCD-Detektor gebracht
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Abbildung 2.7: Typischer Aufbau des schaltbaren Bildverstéirkers einer ICCD-Kamera.

wird. Die diinne Aluminiumschicht, die als Spiegel wirkt, erfiillt zwei Aufgaben. Einerseits
wird das nach hinten emittierte Licht des Phosphors reflektiert und somit auch zur De-
tektion genutzt. Andererseits gelangt kein parasitdres Licht auf den Detektor, das durch
Photokathode und MCP hindurch kommt.

Die schnelle Schaltbarkeit und insbesondere die hohe Repetierbarkeit der neuartigen
Kamera werden durch reduzierte Spannungen zwischen Photokathode und MCP erméglicht
(-22 V & +3 V) [27]. Die Empfindlichkeit des Bildverstirkers wird dadurch zwar aufgrund
der geringeren Vorbeschleunigung der Elektronen vor der Vervielfachung durch die MCP
nahezu halbiert; was jedoch bei phasenaufgelosten Untersuchungen von RF-Plasmen durch
die um drei Grofsenordnungen hohere Repetierbarkeit deutlich iiberkompensiert wird.

In Abbildung 2.8 ist die Realisierung phasenaufgeloster Messungen schematisch darge-
stellt. Mit Hilfe des Puls-Delay-Generators wird ein Triggersignal mit variabler Verzoge-
rung zum Synchronisationszeitpunkt mit der RF-Spannung erzeugt. Dieses Triggersignal
aktiviert in jedem RF-Zyklus bei gleicher Phasenlage kurzzeitig den Bildverstirker der
ICCD-Kamera. In dieser Arbeit wurden Integrationsfenster von 3 ns verwendet. Die in die-
sen Integrationsfenstern gemessene Emission wird bei typischen Belichtungszeiten von 2-20
Sekunden iiber mehrere Millionen von RF-Zyklen integriert, wobei siamtliche detektierten
Photonen zu einer durch die Integrationsfenster bestimmten RF-Phase emittiert wurden.
Die variable Verzogerung erméglicht das Verschieben der Integrationsfenster und somit ein
Abtasten des gesamten RF-Zykluses.

Die ICCD-Kamera bietet durch den zwei-dimensionalen CCD-Detektor neben der Zeit-
auflosung zusétzlich die Moglichkeit der gleichzeitigen Messung ganzer Spektren mit Orts-
auflosung lings der Entladungsachse. Die CCD-Matrix besteht aus 576 x 384 Pixeln mit
einer Grofke von 23 pm x 23 pum, so dak sich eine Gesamtfliche von 13.2 mm x 8.8 mm
ergibt. Um Spektren entlang der gesamten Entladungsachse (25 mm) gleichzeitig aufneh-
men zu konnen, wird eine optische Abbildung verwendet, die um ca. einen Faktor Drei
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Abbildung 2.8: Schematisch dargestellte Realisierung phasenaufgeloster Messungen.

verkleinert. Zur Signalverstdrkung werden jeweils acht der 384 Pixel zusammengefafst, so
dals sich langs der Entladungsachse 48 Spektren ergeben, die einer Ortsauflosung von ca.
0.5 mm entsprechen.

Der verwendete 2m-Spektrograph (Jenoptik PGS 2) in Ebertscher Anordnung mit ei-
nem Gitter mit 1302 Strichen pro Millimeter hat bei 600 nm eine inverse Dispersion von
0.34nmmm™!, so daf mit einem Bild der Kamera ca. 4.5 nm des Spektrums bei einer
forderlichen Spaltbreite von 50 ym mit einer Auflésung von 0.03 nm aufgenommen werden
kénnen.

Ein bei der Detektion nahezu monochromatischen Lichtes mit ICCD-Kameras aufgrund
der verwendeten halbdurchléssigen Photokathoden haufig auftretendes Problem sind In-
terferenzeffekte innerhalb der Kamera. Dies konnte jedoch durch ein leichtes Verkippen der
Kamera um 7° zur optischen Achse vermieden werden. Die leichte Verkippung der Kamera
hat auf die Funktionstiichtigkeit der Kamera keine negativen Einfliisse, da die Richtung der
ausgelosten Photoelektronen unabhéngig von der optischen Achse durch die anliegenden
elektrischen Felder innerhalb des Bildverstarkers bestimmt wird.

Eine Absolutkalibrierung des gesamten optischen Systems wurde mit Hilfe einer ge-
eichten Wolframbandlampe durchgefiihrt, welche ausfiihrlich in Anhang A beschrieben ist.
Dabei miissen neben der spektralen Empfindlichkeit des optischen Systems auch rdumliche
Abhéngigkeiten des Detektors beriicksichtigt werden.

2.2.4 Das Langmuir-Sondensystem

Durch ein neben der OES zur Verfiigung stehendes Langmuir-Sondensystem ist ein von
der OES unabhéngiger Zugang zu Eigenschaften der Elektronenkomponente des Plasmas
moglich. Dabei handelt es sich um ein kommerzielles SMART-PROBE System der Firma
SCIENTIFIC SYSTEMS. Dieses System ist durch eine passive Kompensation hochfrequen-
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Abbildung 2.9: Strom-Spannungs-Kennlinie und zweite Ableitung, wie sie mit dem
SMART-PROBE System gemessen wurden.

ter Storungen speziell fiir RF-Entladungen ausgelegt. Eine computergesteuerte Linearver-
schiebung ermdglicht bei Bedarf ein radiales Hinein- oder Herausfahren der Sonde in axialer
Zentralebene. Die zylinderférmige Sondenspitze besteht aus einem Wolframdraht mit 0.19
mm Durchmesser und 11.5 mm Lénge. Zur Bestimmung der EEDF wird mit einem 16-Bit-
Mefisystem zuerst eine Strom-Spannungs-Kennlinie aufgenommen. In Abbildung 2.9 ist
eine typische Kennlinie zusammen mit der zweiten Ableitung dargestellt. Aus dem Null-
durchgang der zweiten Ableitung dieser Kennlinie wird das Plasmapotential bestimmt. Mit
Kenntnis des Plasmapotentials wird die EEDF dann direkt mit Hilfe einer 'Drei-Punkt-
Methode’ gemessen.
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Kapitel 3

Besetzungsdynamik innerhalb einer
RF-Phase

3.1 Die Diagnostik der phasenaufgelosten OES

In der Einleitung wurde bereits deutlich, dak die optische Emissionsspektroskopie (OES)
gegeniiber anderen Diagnostikmethoden zahlreiche Vorteile aber auch einige Nachteile
aufweist. Zwei wesentliche Vorteile der OES, wodurch sie besonders zur Prozefkontrolle
technologischer Anwendungen geeignet ist, sind der nicht-invasive Charakter und der ver-
gleichsweise geringe apparative Aufwand. Beide sind dadurch begriindet, daf lediglich die
optische Emission beobachtet wird, die vom Plasma selbst ausgeht. Weitere Vorteile sind
eine mogliche raumliche Auflosung und eine hervorragende zeitliche Auflésung bis in den
Nanosekundenbereich, was bei den hier durchgefiihrten Untersuchungen der Besetzungsdy-
namik innerhalb eines RF-Zykluses (Trr = 74ns) von entscheidender Bedeutung ist. Bei
der rdumlichen Auflésung sind allerdings aufgrund der gemessenen integralen Intensitédten
langs der Sichtlinie Einschrankungen zu machen, die jedoch durch erh6hten mefstechnischen
Aufwand (Radon-Transformation) und Ausnutzung von Symmetrien (Abel-Transformation
bei Radialsymmetrie) umgangen werden kénnen.

Da die mit Hilfe der OES zugéinglichen Besetzungsdichten angeregter Zustinde durch
zahlreiche Plasmaparameter (Teilchendichten, Teilchentemperaturen, Feldstarken, ... ) be-
einflufst werden, ermdoglicht die OES prinzipiell auch die Bestimmung dieser Plasmapara-
meter. Wie bereits erwdhnt wurde, ist das gréfite Problem der OES jedoch, daf bei die-
sem indirekten Zugang zur Decodierung der vorliegenden Informationen gerade in nicht-
thermischen Niedertemperaturplasmen komplexe Modelle notwendig sind, die wiederum
eine breite Basis an atomaren und molekularen Daten erfordern. Ein Uberblick iiber die
wichtigsten Methoden der OES ist in der Literatur zu finden [7, 8, 9, 10, 11, 12, 13].

Fiir nicht-thermische Niedertemperaturplasmen mit niedrigen Elektronendichten
(ne < 10'¥em™2) wie der hier untersuchten Wasserstoff CCRF-Entladung basieren die Mo-
delle der OES auf dem sogenannten 'Korona-Modell’. Dieses Modell wird im folgenden
zusammen mit einigen im einfachen Korona-Modell nicht beriicksichtigten zusétzlichen
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Anregungs- und Abregungsprozessen kurz diskutiert. Darauf aufbauend wird ein zeit-
abhéngiges analytisches Modell entwickelt, das unter Beriicksichtigung der zusétzlichen
Anregungs- und Abregungsprozesse phasenaufgeloste Untersuchungen mit Hilfe der OES
ermoglicht.

3.1.1 Das Korona-Modell

In der einfachsten Form des Korona-Modells wird angenommen, daf die Anregung von
elektronischen Zustédnden lediglich durch Elektronenstof aus dem Grundzustand und die
Abregung nur durch spontane Emission erfolgt. Unter diesen Bedingungen ergibt sich fiir
die Besetzungsdichte n; eines angeregten Zustands i folgende Ratengleichung:

W5 = Bl — Amift) (3.1)

Hierbei ist ny die Grundzustandsdichte, Ef die Elektronenstof-Anregungsrate aus dem

Grundzustand und A9 die Summe der Ubergangsraten der spontanen Emission. Die An-

zahl der emittierten Photonen pro Volumeneinheit und Sekunde 7npj ;, die dem Produkt

der Ubergangsrate der betrachteten Ercrilis(%ion A;r und der Besetzungsdichte n; entspricht,
ni(t) _

ergibt sich somit im stationdren Fall (7 = ) wie folgt:

. A;
Nphi = Aygn; = A—z:noEf . (3-2)
i
Die Elektronenstof-Anregungsrate Ef ist dabei durch die Elektronendichte n, und dem
Integral der normierten Elektronenenergie-Verteilungsfunktion f(F) mit dem energieab-
héngigen Elektronenstok-Anregungsquerschnitt o;(E) des Zustands i gegeben:

Ef =n, /OO o(EN 2L f(B)E (3.3)
0 Me
Héaufig haben jedoch neben der Elektronenstoffanregung aus dem Grundzustand und
der Abregung durch spontane Emission zusdtzliche Anregungs- und Abregungsprozesse
einen bedeutenden Einfluf auf die Besetzungsdichte angeregter Zustidnde. Diese zusétzli-
chen Prozesse werden im néchsten Abschnitt diskutiert.

3.1.2 Die Beriicksichtigung zusatzlicher Anregungs- und Abregungs-
prozesse

Mogliche zusétzliche bedeutende Anregungsprozesse im Plasmavolumen sind Schwerteil-
chenstofanregung, Elektronenstofanregung aus metastabilen Zustdnden, Kaskadenprozes-
se aus energetisch hoher liegenden Zusténden oder auch Strahlungsreabsorption. Der wich-
tigste zusitzliche Abregungsprozef ist strahlungslose Stofabregung. Anregungsprozesse
durch Schwerteilchenstofe konnen durch eine verallgemeinerte Anregungsrate F;, die sich
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aus der Summe der Elektronenstof-Anregungsrate Ef und einer Schwerteilchenstoff-An-
regungsrate EF zusammensetzt, beriicksichtigt werden:

E,=E:+Ef . (3.4)

Zur Beriicksichtigung von Anregungsprozessen aus einem metastabilen Zustand m mit der
Besetzungsdichte n,, oder von Kaskadenprozessen aus einem Zustand ¢ mit der Beset-
zungsdichte n. sind jedoch zusétzliche Terme in der Ratengleichung erforderlich:

dt

= ’fL()EO,Z'(t) + nmEm,Z- (t) + Acinc(t) — Amz (t) . (35)

Ay; ist hierbei die Ubergangsrate vom Kaskadenzustand c in den beobachteten Zustand ;
A; ist eine effektive Abregungsrate, die neben der spontanen Emission auch Strahlungs-
reabsorption und Stofsabregungsprozesse beriicksichtigt:

A; = ; Aikgix + Z kqng . (3.6)
q

Strahlungsreabsorption wird hierbei durch sogenannte ’Escape-Faktoren’ g;; beriick-
sichtigt, die die Wahrscheinlichkeit angeben, mit der ein emittiertes Photon des Ubergangs
1 — k das Plasma verlaft, statt von einem anderen Teilchen im Zustand k reabsorbiert
zu werden. Die beiden Extremfille g;z = 1 und g5 = 0, in denen keine beziehungswei-
se alle der emittierten Photonen reabsorbiert werden, werden ’optisch diinn’ und ’optisch
dick’ genannt. Falls das Linienprofil durch die Doppler-Breite bestimmt ist, konnen die
Escape-Faktoren iiber die optische Dicke

1 g m
TSR g M 2k, (37

wie folgt bestimmt werden |8, 23|:

1
Jik = Tie VT In Ty

Hierbei sind Ay die Wellenldnge im Linienzentrum, [ eine charakteristische Lainge des Plas-
mas, g; und g;, statistische Gewichte, n; die Besetzungsdichte des Zustands k, m die Masse,
kg die Boltzmann-Konstante und 7, die Gastemperatur. Da die optische Dicke 7;;, linear
von der Besetzungsdichte n; abhingt, ist eine nennenswerte Besetzungsdichte des absor-
bierenden Zustands k zur Reabsorption erforderlich. Dies ist in der Regel nur fiir den stark
iiberbesetzten Grundzustand oder metastabile Zustdnde mit hohen Besetzungsdichten ge-
geben. Fiir Zustéinde, bei denen lediglich resonante Ubergiinge in den Grundzustand optisch
erlaubt sind, ist jedoch zu beachten, daft gerade die Reabsorption und somit die effekti-
ve Reduzierung der Ubergangsraten dazu fiihren kann, da$ diese dhnlich wie metastabile
Zustinde zu behandeln sind und sich somit hohe Besetzungsdichten in diesen Zustédnden
aufbauen konnen.

, fiir 7, > 3. (3.8)
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Die Beriicksichtigung strahlungsloser Stoflabregungsprozesse, die auch als ’Quenching’
bezeichnet werden, erfolgt in Gleichung 3.6 durch eine zusétzliche Abregungsrate, die sich
aus der Summe der Produkte der Dichten n, der Stoabregungspartner ¢ und der entspre-
chenden Stoabregungskoeffizienten k, ergibt. Dabei sind die Stoabregungskoeffizienten
k4 effektive Koeflizienten, die alle Abregungs- und Besetzungsprozesse des betrachteten Zu-
stands durch inelastische Stofe mit dem Stofpartner ¢ beriicksichtigen. Man spricht von
Abregungskoeffizienten, da die Abregungsprozesse im allgemeinen iiberwiegen. Bei den Ab-
regungsprozessen findet ein Energietransfer vom angeregten Teilchen in innere Energie des
Stokpartners sowie in Translationsbewegungen beider Stofpartner statt. Eine genauere Be-
schreibung der Abregungsprozesse ist in den Referenzen [54, 55, 61, 63, 64, 65, 66, 67| zu
finden.

Da der Stofabregungsquerschnitt o, nur schwach temperaturabhiingig ist [68, 69, 70],
ergibt sich fiir den Stokabregungskoeffizienten k, fiir eine thermische Verteilung mit mitt-
lerer Stokgeschwindigkeit (v) der Stokpartner folgende wurzelformige Temperaturabhén-
gigkeit [71]:
8k T

T
Hierbei ist k; die Boltzmann-Konstante und p die reduzierte Masse der Stofpartner. Bei
Anwendung oder Bestimmung von Stoflabregungskoeffizienten in Gasentladungen ist daher
neben der Kenntnis der Stofipartnerdichten auch die Kenntnis deren Temperatur 7" von
entscheidender Bedeutung.

Eine durch Stofabregungsprozesse erh6hte effektive Abregungsrate A; (Gleichung 3.6)
und somit verkiirzte effektive Lebensdauer, die sich aus der inversen effektiven Abregungs-
rate ergibt, beeinflufft nicht nur das Zeitverhalten der Besetzungsdichte angeregter Zu-
stdnde, sondern reduziert auch die beobachtete Intensitéit, da die strahlungslosen Stofsab-
regungsprozesse in Konkurrenz zur beobachteten spontanen Emission stehen. Dies ist leicht
an Gleichung 3.2 ersichtlich, da die Anzahl der emittierten Photonen pro Volumeneinheit
und Sekunde npy,; anti-proportional zur Abregungsrate AY ist, die bei Beriicksichtigung
von Stofabregungsprozessen durch die erhohte effektive Abregungsrate A; zu ersetzen ist.

Wie dieser Abschnitt gezeigt hat, ist eine Erweiterung des Korona-Modells zur Be-
riicksichtigung zusétzlicher Anregungs- und Abregungsprozesse prinzipiell moglich. Dies
erfordert jedoch eine deutlich komplexere Analyse durch den Einfluf zahlreicher Plasma-
parameter und die Kenntnis zusétzlicher atomarer und molekularer Daten.

ky(T) = 04 (v) = 04

(3.9)

3.1.3 Ein analytisches Modell zur phasenaufgelosten Beschreibung
angeregter Zustande

Das in dieser Arbeit entwickelte zeitabhingige analytische Modell zur Analyse phasenauf-
geloster emissionsspektroskopischer Untersuchungen basiert auf dem Korona-Modell, wobei
zusitzliche Anregungs- und Abregungsprozesse mit den Ansétzen des vorigen Abschnitts
beriicksichtigt werden. Dabei sind in der untersuchten Wasserstoff CCRF-Entladung einige
Vereinfachungen mdoglich.
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Eine stufenweise Stofanregung aus angeregten Zustinden kann im untersuchten Druck-
bereich von 10 Pa bis 250 Pa vernachlissigt werden, da StoRabregungsprozesse in moleku-
laren Gasen sehr effektiv sind |52, 57, 56, 61|, so daf selbst in metastabilen Zustdnden die
Besetzungsdichten zu gering fiir einen nennenswerten Beitrag stufenweiser Stofanregung
sind [59]. Die geringen Besetzungsdichten angeregter Zustéinde haben auch zur Folge, daf
Strahlungsreabsorption nur fiir Ubergéinge in den iiberbesetzten Grundzustand zu beriick-
sichtigen ist. Dies ist fiir die betrachteten Ubergiinge unter den jeweiligen Entladungspara-
metern neu zu analysieren. Es kann jedoch an dieser Stelle vorweggenommen werden, dafs
alle in dieser Arbeit betrachteten Uberginge in den Grundzustand so stark reabsorbiert
werden, daf die effektiven Ubergangsraten im Vergleich zu konkurrierenden optisch diinnen
Ubergiingen in angeregte Zustéinde zu vernachliissigen sind. Eine weitere Vereinfachung ist
dadurch gegeben, daR aufgrund des vergleichsweise geringen Dissoziations- (1072) [30, 73]
(Abschnitt 3.5) und Ionisationsgrades (107°) |74, 75] (Abschnitt 3.4) und nur geringer Zu-
gaben von Edelgasen Stofabregungsprozesse durch molekularen Wasserstoff dominiert wer-
den. Des Weiteren sind Stofabregungskoeffizienten fiir Stoéfe mit molekularem Wasserstoff
typischerweise eine Grokenordnung grofer als mit atomaren Komponenten [52, 57, 56, 61].
Daher werden lediglich Stofsabregungsprozesse mit molekularem Wasserstoff beriicksichtigt.

Die Ratengleichung der Besetzungsdichte n; eines angeregten Zustands ¢ ist unter Be-
riicksichtigung von Elektronenstofanregung, Schwerteilchenstofanregung, Besetzung durch
Kaskadenprozesse aus energetisch héheren Zusténden, spontaner Emission, Strahlungs-
reabsorption und strahlungsloser Stokabregung wie folgt gegeben:

Diese Gleichung unterscheidet sich vom allgemeinen Fall in Gleichung 3.5 durch die Ver-
nachléssigung von Stofanregung aus metastabilen Zusténden und einer vereinfachten effek-
tiven Abregungsrate A4; (Gleichung 3.6), bei der Strahlungsreabsorption nur fiir Ubergéinge
in den Grundzustand und Stoflabregungsprozesse nur mit molekularem Wasserstoff beriick-
sichtigt werden. Die Beriicksichtigung von Kaskadenprozessen erfordert jedoch eine zweite
Ratengleichung fiir die Besetzungsdichte n,. des Kaskadenniveaus ¢, wobei Kaskadenpro-

zesse zweiter Ordnung vernachléssigt werden, so daf sich folgende Gleichung ergibt:
dnd;t(t) =noE.(t) — Acn(t) : (3.11)

Dieses gekoppelte Differentialgleichungssystem des beobachteten Niveaus (Gleichung
3.10) und des Kaskadenniveaus (Gleichung 3.11) kann unter Beriicksichtigung der periodi-
schen Randbedingungen der RF-Entladung

ni,c(t) = n,-,c(t + TRF) (312)

analytisch gelost werden. Wie in Anhang B néher beschrieben ist, ergibt sich mit der
Abkiirzung

Bt 4) = | "B (t) exp(A ) de (3.13)
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folgende allgemeine Losung fiir eine RF-Periode Y0 < ¢t < Trr, wobei der Zeitpunkt ¢ = 0
frei wahlbar ist:

ni(t) = nOE(TRF’ A;) exp(—AiTrr)
Z 1 — exp(—A;Tkr)

Aci noEo(Trr, Ac) exp(—ATrr) _
A; — A, [( 1 —exp(—ATrr) +noE(t, Ac) | exp(—Act)

B noE.(Trr, Ai) exp(—A;iTrr)
1 —exp(—AiTrr)

+

+ noEL(t, Ai)) exp(—Ait)] .
(3.14)

Hierbei beschreibt der zweite Term den Einfluf der Kaskadenprozesse, wihrend der er-
ste Term die Losung unter Vernachlédssigung von Kaskadenprozessen darstellt. An dieser
allgemeinen Losung laft sich leicht erkennen, dafs zur konkreten Beschreibung der Beset-
zungsdichte Kenntnisse iiber die Anregungsfunktionen F;(t) und E.(t) erforderlich sind.
Daher werden im néchsten Abschnitt detaillierte Untersuchungen der Anregungsprozesse
durchgefiihrt.
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3.2 Untersuchung der Anregungsdynamik

3.2.1 Methode zur Bestimmung der Anregungsfunktion

Fiir angeregte Niveaus, deren Besetzung im Vergleich zur direkten Elektronenstoffanregung
nur geringfiigig durch Kaskadenprozesse aus energetisch hoheren Niveaus beeinflufit wird,
ist eine vollstandige Vernachlassigung der Bevolkerung durch Kaskaden hiufig gerechtfer-
tigt. Dies ermdglicht eine direkte Bestimmung der zeit- und ortsabhéngigen Anregungs-
funktion E;(t) des beobachteten Niveaus i aus der zeit- und ortsaufgelosten Emissionscha-
rakteristik. Zur Bestimmung des relativen Verlaufs der Anregungsfunktion ist neben der
Emissionscharakteristik lediglich die Kenntnis der effektiven Abregungsrate A; des beob-
achteten Niveaus erforderlich. Mit einem absolut kalibrierten Detektionssystem, wie es in
dieser Arbeit zur Verfiigung steht, ist bei Kenntnis der Ubergangsrate A;;, der beobachteten
Emission sogar eine absolute Bestimmung der Anregungsfunktion moglich.

Die Ratengleichung der Besetzungsdichte n; eines angeregten Niveaus ¢, das nur gering-
fiigig durch Kaskadenprozesse besetzt wird, kann unter Vernachléssigung dieser Kaskaden-
prozesse nach Gleichung 3.10 wie folgt dargestellt werden:

dTLi (t)
dt

Hierbei ist A; die effektive Abregungsrate, die sich nach Gleichung 3.6 unter Beriicksichti-
gung von Strahlungsreabsorption aus der natiirlichen Abregungsrate und der Quenchrate
zusammensetzt. Die Anregung aus dem Grundzustand wird durch das Produkt der Grund-
zustandsdichte ny und der Anregungsfunktion E;(t) beschrieben. Durch den Zusammen-
hang der Besetzungsdichte n; mit der Ubergangsrate der betrachteten Emission A;; und
der mit dem absolut kalibrierten Detektionssystem gemessenen Photonenzahl pro Volu-
meneinheit und Sekunde npy ;

nphi = Aikni (3.16)

148t sich bei bekannter Ubergangsrate A;;, und bekannter effektiver Abregungsrate A; das
Produkt der Anregungsfunktion E;(t) und der Grundzustandsdichte ng direkt aus der orts-
und zeitaufgelosten Emission bestimmen:

Ak dt

Hierbei sind allerdings gewisse Mindestanforderungen an die Zeitauflosung und an das
Signal-Rausch-Verhiltnis zu stellen, da neben der Emissionscharakteristik auch deren zeit-
liche Ableitung zur Bestimmung der Anregungsfunktion beno6tigt wird.

3.2.2 Anregungsfunktionen fiir Ar 2p;, Fulcher-a und Balmer-«a
3.2.2.1 Untersuchung der Anregungsprozesse

Um detaillierte Informationen iiber die Anregungsprozesse in einer Wasserstoff CCRF-
Entladung (mit einem Prozent Argon als Referenzgas) zu erhalten, wurden die Anre-
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Abbildung 3.1: Energieabhéngigkeit der Elektronenstof-Anregungsquerschnitte von Ar-
gon 2p; 34|, Fulcher-« [38] und Balmer-a. Fiir die Balmer-oz Emission ist zusétzlich zum
Querschnitt der direkten Anregung [36] der Querschnitt der dissoziativen Anregung [37]
dargestellt.

gungsfunktionen von Emissionslinien des atomaren Wasserstoffs (Balmer-«), des mole-
kularen Wasserstoffs (Fulcher-a) und des Ar 2p; Zustandes untersucht, bei denen Kaska-
denprozesse in erster Niherung vernachléssigt werden kénnen und deren Elektronenstof-
Anregungsquerschnitte unterschiedliche Energieabhéngigkeiten aufweisen. Die Energieab-
héngigkeiten der Anregungsquerschnitte sind in Abbildung 3.1 dargestellt [34, 38, 36, 37].

Im Gegensatz zu den meisten Argon-Niveaus wird die Besetzung des 2p;-Niveaus durch
direkte Elektronenstofanregung dominiert und Kaskadenprozesse konnen in erster Néhe-
rung vernachléssigt werden [34, 35|, so dak die oben beschriebene direkte Bestimmung
der Anregungsfunktion anwendbar ist. Die zeit- und ortsaufgeloste Emissionscharakteri-
stik von Ar 2p; in einer Entladung bei 141 Pa und einer Senderleistung von 100 W ist
in Abbildung 3.2 gezeigt. Hierbei ist die lineare Farbskala so gewihlt, dall Schwarz einer
normierten Emission von Eins und Weif keiner Emission entspricht. Die Zeitachse um-
fakt ca. zwei RF-Perioden (Trr = 73.7ns). Die transversale Achse stellt den Abstand
von der getriebenen Elektrode dar, die sich am unteren Bildrand befindet. Es ist deut-
lich eine ausgeprigte Besetzungsdynamik im Schichtbereich vor der getriebenen Elektro-
de zu erkennen. Der Schichtbereich hat bei diesen Plasmaparametern eine Ausdehnung
von ca. 6 mm und ist in der Abbildung durch eine gestrichelte Linie gekennzeichnet. Die
Schichtspannung einer vergleichbaren kapazitiv gekoppelten Wasserstoff-RF-Entladung in
einer GEC-Referenz-Zelle wurde von Czarnetzki et al. zeit- und ortsaufgelost mit Hilfe
laserspektroskopischer Verfahren gemessen [14, 15]. Diese Messungen erlauben ein detail-
liertes Versténdnis der Schichtdynamik und der Anregungsprozesse in diesem Bereich. Das
Zeitverhalten des Schichtpotentials ist im unteren Teil der Abbildung skizziert.

Unter Verwendung der Literaturdaten fiir den Stofabregungskoeffizienten mit moleku-
larem Wasserstoff [57, 56, 61] und der Ubergangsraten [53] ergeben sich bei einem Gasdruck
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Abbildung 3.2: Zeit- und ortsaufgeloste Emissionscharakteristik des Argon 2p; Niveaus mit
der zeitlichen Entwicklung der Schichtspannung, wie sie von Czarnetzki et al. gemessen
wurde |14, 15|.

von p = 141 Pa und einer Gastemperatur von 7" = 400K (Abschnitt 3.6) eine effektive Ab-
regungsrate von A; = 4.55-107s ! und eine effektive Ubergangsrate von A;;, = 4.47-107s 1.
Die mit diesen Daten aus der Emissionscharakteristik bestimmte normierte Anregungsfunk-
tion ist in Abbildung 3.3 zu sehen. Die Strukturen verschiedener Anregungsprozesse sind
im Gegensatz zur Emissionscharakteristik (Abbildung 3.2), in der sie durch die effektive
Lebensdauer verzogert und ausgeschmiert sind, deutlich zu erkennen.

Zur Bestimmung der Anregungsfunktion des Fulcher-a: Systems (v=2, Q1) kénnen Kas-
kadenbeitrage ebenfalls vernachlissigt werden [22] (Abschnitt 3.6), so daf sich mit einer
effektiven Abregungsrate von A; = 1.34 - 103s~! [72] die in Abbildung 3.4 dargestellte
normierte Anregungsfunktion ergibt.

Im Fall des angeregten atomaren Wasserstoffs ist das Produkt ngFE;(t) eine effektive
Grofe, da dieser sowohl durch Anregung von Wasserstoffatomen als auch durch dissozia-
tive Anregung von Wasserstoffmolekiilen entstehen kann (Abschnitt 3.5). Hierbei ist zu
beachten, daf die Dichte atomaren Wasserstoffs in axialer Richtung im allgemeinen nicht
gleich verteilt ist (Abschnitt 3.5). Da die Anregungsquerschnitte fiir energetisch héhere Zu-
stinde des atomaren Wasserstoffs sowohl bei direkter Anregung als auch dissoziativer An-
regung drastisch kleiner werden [36, 37|, werden Kaskadenprozesse hier ebenfalls in erster
Niaherung vernachlissigt. Fiir Balmer-a ergeben sich unter der Annahme einer Zustands-
mischung gem#f der statistischen Gewichte [111], der Verwendung der Literaturdaten fiir
den StoRabregungskoeffizienten mit molekularem Wasserstoff [52] und der Ubergangsraten
[53] eine effektive Abregungsrate von Az = 1.04 - 10%s~! und eine effektive Ubergangsrate
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Abbildung 3.3: Zeit- und ortsaufgeloste Anregungsfunktion des Argon 2p; Niveaus mit der
zeitlichen Entwicklung der Schichtspannung.
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Abbildung 3.4: Zeit- und ortsaufgeloste Anregungsfunktion des Fulcher-a Systems mit der
zeitlichen Entwicklung der Schichtspannung.
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Abbildung 3.5: Zeit- und ortsaufgeloste Anregungsfunktion des Niveaus n = 3 des ato-
maren Wasserstoffs mit der zeitlichen Entwicklung der Schichtspannung. Die Strukturen
verschiedener Anregungsprozesse sind durch 'I-IV’ gekennzeichnet.

von Az, = 4.41-107s7!. Bei diesen Plasmaparametern und einem typischen Dissoziations-
grad von 1% (Abschnitt 3.5) wird Lyman-3 so stark reabsorbiert, daf Ubergiinge in den
Grundzustand aufgrund des kleinen Escape-Faktors (g ~ 10™3) vernachlissigt werden kon-
nen. In Abbildung 3.5 ist die mit diesen Daten aus der Balmer-oo Emission bestimmte orts-
und zeitaufgeloste normierte effektive Anregungsfunktion des Niveaus n = 3 des atomaren
Wasserstoffs dargestellt. Die Strukturen verschiedener Anregungsprozesse sind durch 'I-IV’
gekennzeichnet.

3.2.2.2 Diskussion der Anregungsprozesse

Die Strukturen I und II, die sowohl die Anregungen des Argons, des molekularen Wasser-
stoffs als auch des atomaren Wasserstoffs dominieren, konnen mit Hilfe der bereits erwéahn-
ten laserspektroskopischen Messungen elektrischer Felder verstanden werden [14, 15]. Bei
nicht-phasenaufgelosten Messungen fiihren sie zu einer sogenannten 'Doppelschichtstruk-
tur’ [28].

Von besonderem Interesse ist dabei die bei diesen Entladungsparametern ausgeprégte
Struktur I, die durch eine kurzzeitige Umkehr des elektrischen Feldes hervorgerufen wird
und zuerst in Entladungen stark elektronegativer Gase wie beispielsweise Chlor beobachtet
wurde [129, 130]. Die sogenannte 'Feldumkehr’ ist in diesen Entladungen durch negative
Ionen begriindet, die im Potential des Plasmabulks eingeschlossen sind und deren Dichte
deutlich grofer als die Elektronendichte ist. In schwach elektronegativen Wasserstoffentla-
dungen resultiert die beobachtete Feldumkehr jedoch nicht aus grofen Dichten negativer
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Tonen, sondern aus einer vergleichsweise grofen Beweglichkeit der positiven Ionen und re-
lativ geringen Beweglichkeit der Elektronen [14, 15]|. Eine ausgeprigte Feldumkehr ist da-
her zur Kompensation des positiven Ionenstroms durch Elektronen notwendig. Wahrend
der Feldumkehrphase werden Elektronen aufgrund des positiven Potentials in Richtung
der getriebenen Elektrode beschleunigt und fithren durch inelastische Stéke zu Anregung
(Struktur I), Dissoziation und Ionisation.

Wenn das Potential wieder negativ wird, werden die Elektronen aus der Schicht hinaus
in den Plasmabulk beschleunigt und resultieren ebenfalls in Anregung, Dissoziation und
Ionisation. Struktur II wird durch diese Schichtexpansion hervorgerufen.

Die schwichere Struktur ITI, die beim atomaren Wasserstoff und Argon deutlich ausge-
prégter als beim Triplet System des molekularen Wasserstoffs ist, ergibt sich durch energie-
reiche Sekundérelektronen, die durch Ionenbeschuf der getriebenen Elektrode hervorgeru-
fen werden [60]. Durch den fiir einen Singlet-Triplet-Ubergang typischen steilen Abfall des
Anregungsquerschnitts des Fulcher-a Systems zu Energien grofer als die des Anregungs-
maximums (Abbildung 3.1), das sehr nahe der Anregungsschwelle liegt, ist eine Anregung
durch energiereiche Sekundérelektronen in diesem Fall ineffizient. Die ausgepréigte Zeitab-
héangigkeit der Struktur III ergibt sich dadurch, daf die im Gegensatz zu Ionen anderer
Gase leichten Wasserstoffionen bis auf eine kleine Verzogerung aufgrund ihrer Tragheit (ca.
10 ns) dem hochfrequenten elektrischen Feld folgen konnen [15, 20]. Dies fiihrt zu einem
mit der Schichtspannung modulierten Ionenbeschuf der Elektrode und somit auch zu einer
starken zeitlichen Modulation der Anregung durch Sekundérelektronen, die durch Ionen-
beschufs erzeugt und im Schichtpotential beschleunigt werden. Die Energieaufnahme im
Schichtpotential fiihrt zu einer lawinenartigen Vervielfachung der Sekundirelektronen im
Schichtbereich. Somit erreicht die Dichte der Sekundéarelektronen ihr Maximum erst im
Plasmabulk, wenn keine weitere Energieaufnahme mehr méglich ist. Dies ist deutlich am
Anregungsmaximum der Struktur III erkennbar.

Die ausgepriagte Anregungsstruktur IV des atomaren Wasserstoffs ist weder bei mo-
lekularen Wasserstoff noch bei Argon zu beobachten. Da der Elektronenstof-Anregungs-
querschnitt des beobachteten Argon-Niveaus einen dhnlichen Verlauf wie der des atomaren
Wasserstoffs hat (Abbildung 3.1), kann diese Anregungsstruktur nicht durch Elektronen-
stokanregung hervorgerufen sein. Diese Anregungsstruktur wird im néichsten Abschnitt
nédher untersucht.

3.2.3 Anregung durch Schwerteilchenstofie

Vor der Kathode in Wasserstoff-DC-Entladungen ist ebenfalls ein Anregungsprozef zu
beobachten, der nicht durch Elektronenstofanregung erklért werden kann. Von Petrovic et
al. [40] wurde gezeigt, dafk es eine Schwerteilchenstofanregung ist, die auch in Wasserstoff-
RF-Entladungen beobachtet werden konnte [39, 42, 41].

3.2.3.1 Erzeugung energiereicher Wasserstoffatome

Dieser Anregungsprozef ist schematisch in Abbildung 3.6 dargestellt. Wie bei Anregungs-
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Abbildung 3.6: Prozefs der Schwerteilchenstofanregung: Im Schichtpotential beschleunigte
Ionen werden an der Elektrode neutralisiert und reflektiert. Die resultierenden energie-
reichen Atome werden durch Schwerteilchenstofe mit dem Hintergrundgas angeregt. Die
Doppler-verschobene Emission dieser gestreuten energiereichen angeregten Atome wird be-
obachtet.

struktur IIT bereits diskutiert wurde, ist der Ionenbeschuf der getriebenen Elektrode mit
der Schichtspannung zeitlich moduliert, da die relativ leichten Wasserstoffionen bis auf
eine kleine Verzogerung aufgrund ihrer Trégheit der RF-Spannung folgen konnen. Die im
Schichtpotential beschleunigten Wasserstoffionen werden an der Oberfliche der getriebenen
Elektrode neutralisiert und reflektiert. Die resultierenden energiereichen Wasserstoffatome
im elektronischen Grundzustand H%/ werden durch Schwerteilchenstdfe mit Wasserstoff-
molekiilen des Hintergrundgases Hs angeregt:

H* + H, - H* + H, . (3.18)

Die Doppler-verschobene Emission dieser gestreuten energiereichen angeregten Wasser-
stoffatome H*/ wird senkrecht zur Richtung des elektrischen Feldes und somit auch senk-
recht zur Vorzugsrichtung der energiereichen Atome beobachtet. Daher miissen zwei Bedin-
gungen erfiillt sein, um eine Doppler-verschobene Emission beobachten zu kénnen: Erstens
miissen die Atome ausreichend Energie haben, so daf der Anregungsquerschnitt grof ge-
nug ist [43]; dies erfordert Energien von mindestens 75 eV, da der Wirkungsquerschnitt
in diesem Energiebereich steil um zwei Grofenordnungen ansteigt [43]. Zweitens miissen
die Atome mit einer Geschwindigkeitskomponente in Beobachtungsrichtung gestreut wer-
den, so dak eine Doppler-Verschiebung beobachtet werden kann. Im allgemeinen kann eine
Streuung in alle Richtungen erfolgen, so da die Geschwindigkeitsverteilung ausschmiert.
Die urspriingliche Geschwindigkeitsverteilung der energiereichen Wasserstoffatome kann
aus der Messung senkrecht zur Vorzugsrichtung nur mit Kenntnis der Winkelabhéngigkeit
des Streuquerschnitts erfolgen. In dieser Arbeit wurde dies aber nicht versucht.



38 KAPITEL 3. BESETZUNGSDYNAMIK INNERHALB EINER RF-PHASE

Lor - SchwerteilchenstoR
ffffff Feldumkehr
., 08r —— Apparateprofil
©Q Bestimmung der Anregungsfunktion
@ durch SchwerteilchenstoRe
L 06
£ i
) i
k5 P
£ 041 Cod
o] ' i
c : |
02} T
0,0 b P I S 2

200 -100 0 100 200
Doppler-Verschiebung (eV)

Abbildung 3.7: Linienprofile der Balmer-ac Emission bei Anregung durch Schwerteilchen-
stoke bzw. Elektronenstoke zusammen mit dem Apparateprofil: Das Profil der Schwerteil-
chenstofanregung zeigt eine deutliche Doppler-Verbreiterung aufgrund der energiereichen
Wasserstoffatome.

3.2.3.2 Beobachtung der Doppler-Verschiebung energiereicher Wasserstoffa-
tome

Mit der ICCD-Kamera wird das gesamte Spektrum der Doppler-verbreiterten Balmer-«
Emission und deren axiale Verteilung zu einer festen Phasenlage gleichzeitig gemessen.
Jede Wellenldnge im Spektrum ist mit einer bestimmten Doppler-verschobenen Geschwin-
digkeit in Beobachtungsrichtung korreliert. In Abbildung 3.7 sind fiir die Entladung bei
141 Pa und 100 W die normierten Linienprofile der Balmer-a Emission in den Maxima
der Anregungsstrukturen IV und I der Abbildung 3.5, die durch die zuvor beschriebe-
nen Schwerteilchenstofie bzw. durch Elektronenstof verursacht sind, zusammen mit dem
Apparateprofil dargestellt. Das Profil der Schwerteilchenstofanregung zeigt eine deutliche
Doppler-Verbreiterung aufgrund der energiereichen Wasserstoffatome bis in den Bereich
iiber 100 eV hinaus. Wasserstoffatome dieser Energie sind zu erwarten, da sie aus re-
flektierten neutralisierten Ionen resultieren, die in einer Schichtspannung von ca. 750 V
beschleunigt wurden. Die deutlich weniger ausgeprigte Verbreiterung im Spektrum der
Struktur I ist einerseits auf einen kleinen Beitrag von Anregung durch Schwerteilchenstofse
zu diesem Zeitpunkt an diesem Ort zuriickzufithren und andererseits konnen bei der disso-
ziativen Elektronenstofiionisation neben dem Ion angeregte Wasserstoffatome mit Energien
bis zu 10 eV erzeugt werden [44].

Wie in Abbildung 3.7 gekennzeichnet ist, ist eine Bestimmung der orts- und zeitauf-
gelosten Anregungsfunktion der Schwerteilchenstofe moglich, indem nur der Doppler-ver-
schobenen Linienfliigel des Emissionsprofils ausgewertet wird. Bei einer Doppler-Verschieb-
ung, die einer kinetischen Energie von 50 eV entspricht, ist kein Beitrag der Emission auf-
grund von Elektronenstofanregung zu erwarten. Allerdings ist noch ausreichend Signal der
Schwerteilchenstoffanregung vorhanden, so daf eine Trennung der beiden Anregungspro-
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Abbildung 3.8: Zeit- und ortsaufgeloste Anregungsfunktion des Niveaus n = 3 des ato-
maren Wasserstoffs aufgrund von Schwerteilchenstofen bei 141 Pa: Mit einem Pfeil ist
gekennzeichnet, wie die energiereichen Wasserstoffatome von der Elektrode ins Plasma
propagieren. Aus der Steigung léft sich eine kinetische Energie von 80 eV bestimmen.

zesse moglich ist. Diese Methode erlaubt zwar keine absolute Bestimmung der Anregungs-
funktion, aber dies ist aufgrund des notwendigen Streuprozesses, wie oben beschrieben
wurde, ohnehin nicht méglich. Die mit dieser Methode bestimmte normierte Anregungs-
funktion der Schwerteilchenstofe in der Entladung bei 141 Pa und 100 W ist in Abbildung
3.8 dargestellt. Die Anregungsstrukturen I-IIT der Abbildung 3.5, die durch Elektronen-
stoanregung hervorgerufen sind und somit nicht zu energiereichen angeregten Wasserstof-
fatomen fiihren, treten in Abbildung 3.8 nicht auf. Hingegen ist die Anregungsstruktur
IV der Abbildung 3.5, die durch Schwerteilchenstokanregung schneller Wasserstoffatome
hervorgerufen ist, auch in Abbildung 3.8 deutlich sichtbar. Der Pfeil kennzeichnet, wie die
energiereichen Wasserstoffatome von der getriebenen Elektrode ins Plasma propagieren.
Aus der Steigung 1d#t sich eine kinetische Energie von 80 eV bestimmen, die im folgenden
als Translationsenergie bezeichnet wird. Die Translationsenergie entspricht der mittleren
kinetischen Energie der fiir die Schwerteilchenstoffanregung verantwortlichen Wasserstoft-
atome in ihrer Vorzugsrichtung.

Druckvariation

Die Ausbreitung der fiir die Schwerteilchenstofanregung verantwortlichen energiereichen
Wasserstoffatome und deren Translationsenergie wurden bei verschiedenen Gasdriicken un-
tersucht. In Abbildung 3.9 ist die Anregungsfunktion der Schwerteilchenstofsanregung bei
einem Gasdruck von 28 Pa dargestellt. Im Vergleich zur Entladung bei 141 Pa (Abbildung
3.8) propagieren die energiereichen Wasserstoffatome aufgrund der gréferen mittleren frei-
en Weglinge weiter ins Plasma hinein. Dabei ist die Translationsenergie ebenfalls deutlich
grofer (m = 2406V). In Abbildung 3.10 ist die Translationsenergie in Abhéngigkeit vom
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Abbildung 3.9: Zeit- und ortsaufgeldste Anregungsfunktion des Niveaus n = 3 des atomaren
Wasserstoffs aufgrund von Schwerteilchenstoflen bei 28 Pa: Mit einem Pfeil ist gekennzeich-
net, wie die energiereichen Wasserstoffatome von der Elektrode ins Plasma propagieren.
Aus der Steigung laft sich eine kinetische Energie von 240 €V bestimmen.

Gasdruck bei konstanter RF-Leistung von 100 W dargestellt. Mit zunehmenden Gasdruck
nimmt auch die Anzahl der Stofe von Ionen mit dem Hintergrundgas zu und die mittlere
Ionenenergie nimmt ab. Der gleiche Trend sollte auch fiir die energiereichen Wasserstoftato-
me, die aus den Ionen resultieren, erwartet werden. Dies wird in Abbildung 3.10 qualitativ
auch beobachtet. Allerdings ergibt sich bei hohem Druck (p > 85Pa) ein konstanter Wert
von ca. 80 eV. Wie bereits zuvor erwdhnt wurde, steigt der Wirkungsquerschnitt fiir den zu-
grunde liegenden Anregungsprozef (Gleichung 3.18) in diesem Energiebereich steil um zwei
Grofenordnungen an [43], so daf nur Atome mit Energien grofer als diese effektive Schwel-
le zur Emission beitragen. Falls die mittlere Energie der Atome unterhalb dieser effektiven
Schwelle liegt, wird statt der mittlere Energie nur der Teil der Energieverteilungsfunktion
beobachtet, der oberhalb dieser effektiven Schwelle liegt.

Variation des Oberflichenmaterials

Da sowohl die Auslosung von Sekundirelektronen durch Ionenbeschuft der getriebenen
Elektrode als auch die Erzeugung energiereicher Wasserstoffatome durch Neutralisation
und Reflexion von Ionen an der getriebenen Elektrode Oberflichenprozesse und somit
im allgemeinen vom Oberflichenmaterial abhéngig sind, wird im folgenden zur Variation
des Oberflichenmaterials der Einflufl eines Dielektrikums auf der getriebenen Elektrode
untersucht. Die Bedeckung der getriebenen Elektrode mit einem Dielektrikum, das hier aus
einer 2 mm dicken BK7-Glasscheibe besteht, ist aufgrund der kapazitiven Kopplung ohne
weiteres moglich. Die normierte Anregungsfunktion einer Entladung bei 80 Pa und 75 W
mit Dielektrikum auf der getriebenen Elektrode ist in Abbildung 3.11 dargestellt. In der
Abbildung ist gekennzeichnet, dafs die ersten zwei Millimeter vor der getriebenen Elektrode
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Abbildung 3.10: Mittlere kinetische Energie der fiir die Schwerteilchenstoflanregung ver-
antwortlichen Wasserstoffatome senkrecht zur Elektrodenoberfliche in Abhingigkeit vom
Gasdruck.
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Abbildung 3.11: Zeit- und ortsaufgeloste Anregungsfunktion des Niveaus n = 3 des ato-
maren Wasserstoffs in einer Entladung mit Dielektrikum auf der getriebenen Elektrode bei
80 Pa und 75 W.
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Abbildung 3.12: Zeit- und ortsaufgeldste Anregungsfunktion des Niveaus n = 3 des atoma-
ren Wasserstoffs in einer Entladung ohne Dielektrikum auf der getriebenen Elektrode bei
80 Pa und 75 W.

mit dem Dielektrikum abgedeckt sind. Zum Vergleich ist in Abbildung 3.12 die normierte
Anregungsfunktion einer Entladung bei gleichen Parametern ohne Dielektrikum dargestellt.
Zur besseren Vergleichbarkeit ist auch hier der Bereich der ersten zwei Millimeter vor
der getriebenen Elektrode durch einen weifen Balken ausgeblendet. Qualitativ sind die
Anregungsfunktionen mit und ohne Dielektrikum sehr dhnlich. In beiden Féllen ist die
Anregung wiahrend der Feldumkehrphase dominierend. Mit Dielektrikum ist die Anregung
durch Sekundéirelektronen etwas stirker ausgeprigt. Hingegen ist ohne Dielektrikum die
Anregung wihrend der Schichtexpansionsphase etwas ausgepriagter. Die Anregung durch
Schwerteilchenstofte ist in beiden Féllen sichtbar und wird im folgenden n&her untersucht.

Die Abbildungen 3.13 und 3.14 zeigen die normierten Anregungsfunktionen der Schwer-
teilchenstofanregung mit bzw. ohne Dielektrikum. In Abbildung 3.13 werden die energie-
reichen Wasserstoffatome zwei Millimeter vor der getriebenen Elektrode erzeugt, da sich
dort die Oberfliche des Dielektrikums befindet. Ohne Dielektrikum (Abbildung 3.14) wer-
den die energiereichen Atome direkt an der Oberflache der getriebenen Elektrode erzeugt.
Die aus der Steigung der ins Plasma propagierenden Atome bestimmte Translationsener-
gie ist mit Dielektrikum 100 eV, was unter dem Wert ohne Dielektrikum von 130 eV liegt.
Im Rahmen des vorhandenen Meffehlers bei der graphischen Auswertung, der sicherlich
grofer als zehn Prozent ist, 148t sich das mit der bei gleicher Leistung von 75 W griéferen
Spannung von 780 V im Fall ohne Dielektrikum im Vergleich zu 710 V mit Dielektrikum
erkldren, da eine gréfere Spannung zu groferen Ionenenergien und somit auch zu gréferen
Energien der daraus resultierenden Atome fiihren sollte.
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Abbildung 3.13: Zeit- und ortsaufgeldste Anregungsfunktion des Niveaus n = 3 des atoma-
ren Wasserstoffs aufgrund von Schwerteilchenstofen in einer Entladung mit Dielektrikum
auf der getriebenen Elektrode: Mit einem Pfeil ist gekennzeichnet, wie die energiereichen
Wasserstoffatome vom Dielektrikum ins Plasma propagieren. Aus der Steigung laft sich
eine kinetische Energie von 100 eV bestimmen.
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Abbildung 3.14: Zeit- und ortsaufgeloste Anregungsfunktion des Niveaus n = 3 des atoma-
ren Wasserstoffs aufgrund von Schwerteilchenstdfen in einer Entladung ohne Dielektrikum
auf der getriebenen Elektrode: Mit einem Pfeil ist gekennzeichnet, wie die energiereichen
Wasserstoffatome von der getriebenen Elektrode ins Plasma propagieren. Aus der Steigung
1t sich eine kinetische Energie von 130 eV bestimmen.
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3.2.3.3 Folgerungen

Bei emissionsspektroskopischen Untersuchungen einer kapazitiv gekoppelten Wasserstoff
RF-Entladung mufs neben der iiblichen Elektronenstoffanregung noch ein weiterer Anre-
gungsprozel durch Schwerteilchenstofe beriicksichtigt werden. Dabei ist dieser Anregungs-
prozef nicht nur fiir die hier betrachteten energiereichen Wasserstoffatome von Bedeutung,
die durch den Schwerteilchenstof selbst angeregt werden, sondern auch fiir alle anderen
Teilchen in der Entladung, da diese bei Stofen mit den energiereichen Wasserstoffatomen
ebenfalls angeregt werden konnen. Eine Unterscheidung der Anregungsprozesse ist im all-
gemeinen nur durch das unterschiedliche raumliche und zeitliche Verhalten moglich, da
die spektrale Auflosung eine Trennung nur im Fall des leichten Wasserstoffs erlaubt, der
empfindlich fiir Doppler-Verschiebungen ist.

Eine Beriicksichtigung der energiereichen Wasserstoffatome ist allerdings nicht nur fiir
die Spektroskopie von Bedeutung, da die energiereichen Atome auch einen grofsen Einflufs
auf die Entladungseigenschaften haben kénnen. So kénnen durch energiereiche Wasserstof-
fatome aufgrund des grofen Wirkungsquerschnitts [43] sehr effizient vibrationsangeregte
Wasserstoffmolekiile erzeugt werden. Diese haben wiederum einen grofsen Einflufs auf Dis-
soziationsprozesse, da die Wirkungsquerschnitte fiir Dissoziation sich fiir unterschiedliche
Vibrationsniveaus um Grofenordnungen unterscheiden [45]. Insbesondere sind vibrations-
angeregte Molekiile fiir die Bildung negativer Ionen von sehr grofer Bedeutung, da diese
durch dissoziative Anlagerung von energiearmen Elektronen an vibrationsangeregte Mole-
kiile gebildet werden kénnen [46].
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3.3 Bestimmung von Stofiabregungskoeffizienten

Die im letzten Abschnitt durchgefiihrten Untersuchungen der Anregungsdynamik in ei-
ner Wasserstoff CCRF-Entladung haben gezeigt, dafs die Anregungsprozesse einer ausge-
pragten Zeitabhingigkeit unterliegen. Dies erlaubt gerade im Bereich vor der getriebenen
Elektrode, wo in einem Intervall nach der starken gepulsten Elektronenstofanregung wih-
rend der Feldumkehrphase keine weitere Elektronenstofanregung stattfindet, eine von den
Elektronenstof-Anregungsprozessen separierte Untersuchung der Abregungsprozesse.

Dabei sind insbesondere strahlungslose Stofabregungsprozesse interessant. Diese auch
als ’Quenching’ bezeichneten Prozesse konnen schon bei einem Gasdruck von 10 Pa einen
bedeutenden Einfluk auf die Besetzungsdichte angeregter Zustdnde haben. Die Kenntnis
von Stofabregungskoeffizienten ist daher fiir Simulationsrechnungen und Plasmadiagno-
stik von grofler Bedeutung. Zur korrekten Analyse experimenteller Daten von Diagnostik-
methoden, die auf optischer Emissionsspektroskopie (OES) [30, 32] oder laserinduzierter
Fluoreszenzspektroskopie (LIF) mit Ein- [45] oder Zwei-Photonenanregung (TALIF) [33]
basieren, ist eine quantitative Beriicksichtigung von Stofabregungsprozessen notwendig, da
die erhohte effektive Abregungsrate A; (Gleichung 3.6) sowohl das Zeitverhalten als auch
die Intensitdt der beobachteten optischen Emission beeinfluit (Abschnitt 3.1.2).

Zur Bestimmung von Stofabregungskoeffizienten kann der Einflul der Stolabregungs-
prozesse auf das Zeitverhalten der Besetzungsdichte angeregter Zustinde ausgenutzt wer-
den. Dabei wird iiblicherweise die effektive Abregungsrate A;, die Stofabregungsprozesse
beinhaltet, mit Hilfe einer gepulsten Anregung bestimmt. Die Besetzungsdichte des beob-
achteten angeregten Niveaus n; klingt nach der gepulsten Anregung exponentiell mit der
effektiven Abregungsrate A; ab:

n; o< exp(—A;t) . (3.19)

Diese gepulste Anregung kann durch Laserstrahlung mit passender Photonenenergie oder
durch Elektronenstofanregung erfolgen. Nachteile der Laseranregung sind Einschrinkun-
gen durch optische Auswahlregeln und die Schwierigkeit Laserstrahlung mit passender Pho-
tonenenergie zu erzeugen, da die Energieliicke vom Grundzustand in angeregte Niveaus in
der Regel so grof ist, daf Laserstrahlung im UV oder VUV bendétigt wird. Stofabregungs-
koeffizienten von Edelgasen sind von besonderem Interesse, da diese haufig als Referenzgase
in der Plasmadiagnostik verwendet werden, siehe Abschnitt 3.4. Im Fall von Xenon [52, 54],
Krypton [52, 55| und Argon [56, 57| ist es mdoglich die entsprechenden Energieliicken (Xe:
8-12 eV, Kr: 10-14 €V, Ar: 12-16 eV) mit Zwei-Photonenanregungen im UV bzw. VUV zu
tiberwinden. Allerdings sind die Energieliicken im Fall von Neon (17-21 eV) und Helium
(20-24 V) zu grok fiir eine direkte Laseranregung aus dem Grundzustand. Ein moglicher
Ausweg ist eine Laseranregung aus metastabilen Niveaus in Gasentladungen. Dies erlaubt
die Bestimmung von ’Self-quenching-Koeffizienten'" [58]. Diese Methode ist allerdings nicht
geeignet, um Stokabregungskoeffizienten fiir angeregte Neon- oder Heliumzustinde mit

1 Als Self-quenching bezeichnet man die Stofabregung durch die selbe Teilchensorte, deren angeregtes
Niveau betrachtet wird.
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Molekiilen, wie zum Beispiel Wasserstoff, zu bestimmen, da die Besetzungsdichte von me-
tastabilen Edelgaszustdnden in Entladungen mit molekularen Komponenten zu gering ist
[59].

Alternativ zur nicht praktikablen Laseranregung kann die Bestimmung von Stofabre-
gungskoeffizienten angeregter Neon- und Heliumzustidnde jedoch durch eine gepulste Elek-
tronenstofanregung erfolgen, die im Gegensatz zu Lasertechniken nicht durch optische
Auswahlregeln oder grofe Energieliicken zwischen Grundzustand und angeregten Niveaus
eingeschrinkt ist. Die fiir Wasserstoff CCRF-Entladung typische Feldumkehrphase [14, 15]
(Abschnitt 3.2.2.2) entspricht einer ’'natiirlichen’ gepulsten Elektronenstofianregung von
ca. 10 ns. Nach dieser kurzen starken Anregung konnen effektive Lebensdauern und so-
mit auch StoRabregungskoeffizienten angeregter Niveaus mit Hilfe der zeitaufgelosten OES
bestimmt werden [21]. Neben Stokabregungskoeffizienten von atomaren und molekularen
Wasserstoff-Emissionslinien mit molekularem Wasserstoff als Stofsabregungspartner kénnen
auch Stofabregungskoeffizienten kleiner Beimischungen zur Wasserstoffentladung, wie zum
Beispiel Edelgasen, bestimmt werden, da die in dieser Arbeit verwendete ICCD-Kamera
auch zeitaufgeloste Messungen von intensitidtsschwachen Emissionslinien erlaubt.

Nach einer detaillierten Beschreibung dieser Methode, wird sie anhand bekannter Stof-
abregungskoeffizienten von molekularen Wasserstoft- [72], Krypton- [52], und Argonzustén-
den [56, 57| getestet. Darauthin wird sie zur Bestimmung bisher unbekannter Stofabre-
gungskoeffizienten von Helium-, Neon-, Argon-, Krypton- und molekularen Wasserstoffzu-
stdnden eingesetzt. Bei Argon handelt es sich um Zusténde, deren Emissionen im Infraroten
liegen, so dafk diese mit unserem optischen System nicht direkt beobachtet werden konnen.
Durch diese Ubergiinge werden allerdings energetisch niedriger liegende Niveaus bevélkert,
deren Emission im zuginglichen sichtbaren Bereich liegt. Da die Stofabregungskoeffizien-
ten dieser unteren Niveaus aus Laserexperimenten [56, 57| bekannt sind und die Besetzung
durch Kaskadenprozesse bei der Methode der zeitaufgelosten OES von grofer Bedeutung
ist, konnen sogar Stokabregungskoeffizienten der oberen Niveaus indirekt bestimmt werden.

3.3.1 Anregungsdynamik nahe der getriebenen Elektrode

Die Emissionscharakteristik des Krypton 2p,-Niveaus vor der getriebenen Elektrode einer
kapazitiv gekoppelten Wasserstoff RF-Entladung bei 150 Pa und 100 W ist in Abbildung
3.15 gezeigt. In der Abbildung ist nach einer starken Anregung der Fluoreszenzabfall mit
der effektiven Abregungsrate, die durch Stofabregung mit molekularem Wasserstoff be-
einflufst ist, zu beobachten. Die Besetzung des Krypton 2ps-Niveaus wird durch direkte
Elektronenstofanregung dominiert und Kaskadenprozesse konnen in erster Naherung ver-
nachlissigt werden [47], so daf die in Abschnitt 3.2.1 beschriebene direkte Methode zur
Bestimmung der Anregungsfunktion aus der Emissionscharakteristik mit Vernachlédssigung
von Kaskadenprozessen anwendbar ist. Unter Verwendung der Literaturdaten fiir die Uber-
gangsraten und den StoRabregungskoeffizienten mit molekularem Wasserstoff [52] ergibt
sich die in Abbildung 3.16 dargestellte normierte Anregungsfunktion. Die starke Anregung
bei t &~ 20ns ist durch Elektronen der Feldumkehrphase hervorgerufen. Die darauffolgende
Anregung durch Elektronen der Schichtexpansionsphase ist nahe der getriebenen Elektrode



3.3. BESTIMMUNG VON STOSSABREGUNGSKOEFFIZIENTEN 47

10 o0

N\
/ o,
O
5 % 0
2 N
0] Q
] [ %
| O
% 05 |- /
= 0000 .
E 9 0000 —O— Kr 2p, Emission g
2 Fit zur Bestimmung der g
effektiven Abregungsrate g
0’0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 E
0 10 20 30 40 50 60 70
Zeit (ns)

Abbildung 3.15: Emissionscharakteristik des Kr 2ps-Niveaus vor der getriebenen Elektrode
einer kapazitiv gekoppelten Wasserstoff RF-Entladung bei 150 Pa und 100 W.
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Abbildung 3.16: Normierte Anregungsfunktion des Kr 2p,;-Niveaus vor der getriebenen
Elektrode einer kapazitiv gekoppelten Wasserstoff RF-Entladung bei 150 Pa und 100 W.
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nicht sehr ausgeprégt, da das Anregungsmaximum dieser Phase durch Elektronenvervielfa-
chung in der Schicht erst an der Schichtkante erreicht wird (siehe Abschnitt 3.4). Zwischen
dieser Anregungsphase und der néchsten Feldumkehrphase sind im beobachteten Bereich
nahe der getriebenen Elektrode aufier neu produzierten Sekundirelektronen keine Elek-
tronen mehr vorhanden, da diese durch das elektrische Feld im Schichtbereich hinaus in
den Plasmabulk beschleunigt wurden. Die breite Anregung, die nach der Schichtexpan-
sionsphase (¢ > 45ns) zu beobachten ist, ist allerdings nicht durch Elektronenstofanre-
gung aufgrund von Sekundéarelektronen hervorgerufen. Die Sekundérelektronenanregung
nimmt dhnlich der Anregung wihrend der Schichtexpansionsphase durch Elektronenver-
vielfachung innerhalb der Schicht stetig zu. Da die hier beobachtete Anregung allerdings
mit zunehmenden Abstand von der getriebenen Elektrode leicht abnimmt, bevor sie von der
Sekundérelektronenanregung iiberlagert wird, handelt es sich vermutlich um eine Schwer-
teilchenstofanregung durch energiereiche Wasserstoffatome, wie sie in Abschnitt 3.2.3 beim
atomaren Wasserstoff beobachtet wurde:

HY + Kr — HY + Kr* . (3.20)

Dabei werden im Gegensatz zu Gleichung 3.18 nicht die schnellen Wasserstoffatome son-
dern der Stofpartner angeregt, der in diesem Fall Krypton ist. Also findet nach der Elek-
tronenstofanregung wahrend der Feldumkehrphase und Schichtexpansionsphase nur eine
schwache Anregung durch Schwerteilchenstofe statt und die Emission ist hauptsichlich
durch Fluoreszenz mit der effektiven Abregungsrate bestimmt. Dies erlaubt die Bestim-
mung der effektiven Abregungsrate und somit des Stofsabregungskoeffizienten in diesem
Zeitintervall.

3.3.2 Analytisches Modell der Besetzungsdynamik

Zur Beriicksichtigung der schwachen Schwerteilchenstoflanregung wird statt eines reinen
exponentiellen Abfalls das in Abschnitt 3.1.3 beschriebene Modell der Besetzungsdynamik
verwendet, das auch die Beriicksichtigung von Kaskadenprozessen erlaubt. Die Anregungs-
funktion E; .(t) laft sich separieren in:

Ei.(t) = Ef.(t) + BE(t) . (3.21)

Hierbei beschreibt Ef,(t) die ElektronenstoRanregung und E[%(t) die Anregung durch
Schwerteilchenstofe mit energiereichen Wasserstoffatomen. Da die energiereichen Atome
durch Ionenbeschuf der getriebenen Elektrode entstehen, entspricht das Zeitverhalten der
Atome dem Zeitverhalten der Ionen. Die relativ leichten Wasserstoffionen kénnen bis auf
eine kleine Verzogerung aufgrund ihrer Trégheit der hochfrequenten Schichtspannung fol-
gen. Daraus ergibt sich ein sinusférmiges Zeitverhalten sowohl fiir die Ionen als auch fiir
die Atome: "

i () = Die [1 + cos <(t — trom) 2—”)} . (3.22)

’ 2 Trr

Hierbei sind die Amplitude der Anregung durch EJ. und der Zeitpunkt maximaler Anre-

,C
gung durch t;,, gegeben. Der Zeitpunkt maximaler Anregung durch Schwerteilchenstofe
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1kt sich leicht aus der Anregungsfunktion atomaren Wasserstoffs bestimmen, da diese
stark durch Schwerteilchenstofsanregung beeinflut ist. Das mit Gleichung 3.22 beschriebe-
ne Zeitverhalten ist in Abbildung 3.16 zusammen mit der gemessenen Anregungsfunktion
dargestellt. Es ist zu erkennen, daf das Zeitverhalten der Schwerteilchenstofanregung mit
Gleichung 3.22 gut beschrieben wird.

Da zur Bestimmung der effektiven Abregungsrate und damit des Stofabregungskoeffizi-
enten eine Beschreibung des Zeitverhaltens nach der Elektronenstofsanregung ausreichend
ist, ist eine genaue Kenntnis des Zeitverhaltens der Elektronenstofanregung nicht not-
wendig. Die einzige Information, die zundchst bendtigt wird, ist, daf keine weitere Elek-
tronenstofanregung nach der Schichtexpansionsphase auftritt. Der Zeitpunkt ¢ = 0 der
allgemeinen Losung des Zeitverhaltens der Besetzungsdichte des beobachteten angeregten
Niveaus (Gleichung 3.14) ist zum Ende der Elektronenstofanregung und somit zum An-
fang des betrachteten Intervalls zur Bestimmung der effektiven Abregungsrate gewihlt. Die
Elektronenstoffanregung beginnt am Anfang der Feldumkehrphase zum Zeitpunkt ¢ = —t,.

Fiir das betrachtete Intervall 0 < ¢t < Tgrr — 1y ergibt sich fiir die Anregungsfunk-
tion aus Gleichungen 3.21 und 3.22 mit der Gleichung 3.14 folgendes Zeitverhalten der
Besetzungsdichte n;(t):

TZOE;C(O, Ai) o Ait

nz(t) = 1 — e—AiTrF
N Aa  [noE2(0, A) At noEe(0, A;) .,
A — A, |1— e ATrr © 1— e~ Aar
noEH ( 27 )2 i ( 27 >
2% (1 t— tron) o + di( A;
+ 4 +< A1, sin { ( tlon)TRF+¢z(Az)
1
noE2 A, ( 2m )2 < 2m )2 2
— 1 1 1
* 24;A, * (( * ATrp * ATrr
2
.sin ((t o) 2+ hus( A, Ai)) (3.23)
Trr

Hierbei sind neben den in Gleichungen 3.14, 3.21 und 3.22 verwendeten Bezeichnungen
noch folgende Zusammenhénge verwendet:

0

E2(0, A,) = [ EX(t) exp(d, )t (3.24)
AT
tan ¢; = %RF (3.25)
TRF 2m

tan ¢ = (3.26)

27 (A% + Aic)  Tre(Ai + A)

Der erste Term in Gleichung 3.23 beschreibt den reinen exponentiellen Abfall, wie er bei
Vernachléssigung von Schwerteilchenstofanregung und Kaskadenprozessen auftritt. Dieser
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ist aufgrund schwacher Schwerteilchenstoflanregung und geringer Kaskadenbeitréige der be-
deutendste Term. Der Anfangswert des exponentiellen Abfalls ist proportional zur Grund-
zustandsdichte ny und zur Stirke der Elektronenstoffanregung. Der Nenner beriicksichtigt
die Periodizitdt der RF-Entladung und beschreibt in Abhéngigkeit der effektiven Abre-
gungsrate A; wieviel der Besetzungsdichte jeweils bis in den néchsten RF-Zyklus gelangt.
Der néchste Term beschreibt die Besetzung durch Kaskadenprozesse aus energetisch hohe-
ren Zusténden, die ebenfalls durch Elektronenstof besetzt werden. Die Schwerteilchenstof-
anregung wird durch den dritten Term beschrieben. Hier ergibt sich aufgrund der Periodi-
zitdt zusétzlich zum sinusférmigen Anteil ein zeitlich konstanter Beitrag. Der sinusférmige
Anteil ist aufgrund der effektiven Lebensdauer des betrachteten Niveaus gegeniiber der
sinusformigen Anregung phasenverschoben. Der letzte Term ist praktisch eine Korrektur
zweiter Ordnung, da dieser die Besetzung durch Kaskadenprozesse beschreibt, die durch
Schwerteilchenstoffanregung des Kaskadenniveaus hervorgerufen sind. Hier gehen sowohl
bei der Phasenverschiebung als auch beim Verhiltnis zwischen zeitlich konstanten und
sinusformig modulierten Beitrag die effektiven Abregungsraten beider Niveaus ein. Zur
quantitativen Beriicksichtigung der Kaskadenprozesse werden im néchsten Abschnitt Zu-
sammenhinge zwischen der Besetzung des Kaskadenniveaus und des beobachteten Niveaus
hergeleitet.

3.3.3 Quantitative Beriicksichtigung von Kaskadenprozessen

Eine quantitative Beriicksichtigung der Kaskadenprozesse ist durch Vergleich mit optischen
Messungen von Elektronenstof-Anregungsquerschnitten mit Hilfe von Elektronenstrahlen
moglich. Bei diesen Messungen sind Besetzungen durch Kaskadenprozesse von grofser Be-
deutung, so daf diese im Detail untersucht wurden |34, 35, 47, 48, 49|. Die unter stationéiren
Bedingungen mit kontinuierlich betriebenen Elektronenstrahlen gemessenen Kaskadenbei-
trage im optisch diinnen Fall bei geringen Driicken kénnen jedoch nicht direkt verwendet
werden, sondern miissen auf den hier betrachteten zeitabhéngigen optisch dicken Fall fiir
Ubergiéinge in den Grundzustand bei vergleichsweise hohen Partialdriicken umgerechnet
werden.

Im Fall der Elektronenstrahlexperimente lauten die Ratengleichungen fiir die Beset-
zungsdichte des Kaskadenniveaus ¢ und des beobachteten Niveaus ¢ wie folgt:

dn(t) J EB
dt =Ny (6—0) O¢c — AC nc(t) y (327)
dn;(1) — ng (i) o, — Aani(t) + Agne(t) ) (3.28)
dt €o

Hierbei ist j die Stromdichte des Elektronenstrahls, ey die Elementarladung und o; . der
energieabhiingige Elektronenstof-Anregungsquerschnitt des entsprechenden Niveaus. Der
Index EB der effektiven Abregungsraten deutet an, daf sich diese im Elektronenstrahlexpe-
riment aufgrund unterschiedlicher optischer Dicken und Stofabregungsprozesse von denen
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in dieser Arbeit unterscheiden. Im stationdren Fall (% = % = 0) ergibt sich:
iy 1 Ay
n;(t) = no <€—0) E <0i + Aff;%) . (3.29)

Im Elektronenstrahlexperiment ist das Verhéltnis von Besetzung durch Kaskadenprozesse
und direkter Elektronenstofanregung (%)EB somit gegeben durch:

(C> _ O¢ Aci
D EB - ag; ACEB

(3.30)

Gleichung 3.30 zeigt, dak der Kaskadenbeitrag von der effektiven Abregungsrate des Kas-
kadenniveaus und somit von den experimentellen Bedingungen abhiéingig ist.

Mit dieser Information aus Elektronenstrahlexperimenten ergeben sich die im folgen-
den diskutierten Zusammenhinge zwischen der Besetzung des effektiven Kaskadennive-
aus und des beobachteten Niveaus, die eine quantitative Beriicksichtigung der Kaska-
denprozesse ermdglichen. Das Verhiltnis der Elektronensto-Anregungsfunktionen Ef (t)
des Kaskadenniveaus und des beobachteten Niveaus ist aufgrund der identischen Zeit-
abhéngigkeiten der Elektronenstoffanregungen durch das Verhiltnis der Elektronenstof-
Anregungsquerschnitte o; .(E) bei einer effektiven Energie E,;; gegeben:

Eg(t) _ oc(Fegy)
Ef(t)  oi(Eery)

Da die Energieabhiingigkeit der Elektronenstofs- Anregungsquerschnitte des Kaskadennive-
aus und des beobachteten Niveaus meistens sehr dhnlich sind, ergibt sich fiir deren Verhalt-
nis eine nur schwache Energieabhingigkeit, so dafs keine genaue Kenntnis der effektiven
Energie notwendig ist.

Mit Gleichungen 3.24, 3.30 und 3.31 1aft sich fiir den letzten Term der zweiten Zeile in
Gleichung 3.23 folgender Zusammenhang fiir die Besetzung des Kaskadenniveaus und des
beobachteten Niveaus angeben:

(3.31)

ALFEe(0,4;)  Ago(E.
i BE(0, A) _ Ao ff):(9> AFB (3.32)
EZ(0, A;) 0i(Eesy) D/ s

Der Vergleich des ersten Terms der zweiten Zeile in Gleichung 3.23 mit der Besetzung
des beobachteten Niveaus ist aufgrund des Einflusses verschiedener effektiver Abregungs-
raten A; und A, des beobachteten Niveaus und des Kaskadenniveaus komplizierter, so daf
sich folgender Zusammenhang ergibt:

A (0, Ac) c [0, Br()eret ar C
Ef (0’ Az) <D)EB ¢ ffto EE(t)edit' at! D)gp ¢ ( ) )

(3.33)
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Abbildung 3.17: Die Abbildung zeigt den zeitlichen Verlauf der Elektronenstofanregung
durch Feldumkehr und Schichtexpansion im Schichtbereich vor der getriebenen Elektrode.

Zur Bestimmung der Funktion R(A;, A.) ist eine Annahme iiber das Zeitverhalten der
Anregungsfunktion erforderlich. Abbildung 3.16 zeigt, dafs die Elektronenstoffanregung vor
der getriebenen Elektrode zwischen ¢ = —t; und ¢ = 0 durch eine starke Anregung wihrend
der Feldumkehrphase und eine schwache Anregung wihrend der Schichtexpansionsphase
bestimmt ist. Die zeitliche Ausdehnung dieser beiden nahezu symmetrischen Anregungs-
prozesse ist in etwa gleich und die Amplitude wihrend der Feldumkehrphase ist cirka fiinf
mal grofer als wihrend der Schichtexpansionsphase. Daher 14t sich das Zeitverhalten der
Elektronenstofanregung gut durch zwei Dreiecke beschreiben, wie sie in Abbildung 3.17
durch schwarze Linien gekennzeichnet sind. Da das genaue Zeitverhalten der Elektronen-
stolanregung etwas von den Dreiecken abweicht, sind in Abbildung 3.17 zusétzlich die bei-
den Extremfille einer deltaférmigen (graue Linie) und einer rechteckigen (hellgraue Fléche)
Anregung dargestellt, die zur Abschétzung des Fehlers bei einer Annahme der Dreiecke die-
nen. Die dadurch abgeschitzten Fehler bei der Bestimmung der Funktion R(A;, A.) waren
in allen untersuchten Féllen dieser Arbeit kleiner als fiinf Prozent, so daf ein nennenswerter
Einfluk auf die Endresultate der Stokabregungskoeffizienten ausgeschlossen werden kann.

Aufgrund nicht verfiigbarer Daten wird fiir das Verhaltnis der Schwerteilchenstoftan-
regung der beiden Niveaus angenommen, daf dieses Verhiltnis gleich dem Verhéltnis der
Elektronenstofanregung ist:

AuEH C

= = = AEB . .34
Der Einfluk dieser Annahme auf die Endresultate ist ebenfalls vernachlissigbar, da der
gesamte Term des Kaskadenbeitrags aufgrund von Schwerteilchenstofanregung nur einen
kleinen Einflufs hat, wie zuvor bereits erwahnt wurde.
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Mit Zusammenhingen 3.32, 3.33 und 3.34 ist es moglich, die bei Elektronenstrahlexpe-
rimenten gemessenen Kaskadenbeitrige quantitativ auf die hier vorgestellte zeitaufgeloste
Emissionsspektroskopie zu iibertragen. Dies erlaubt im Intervall nach der Elektronenstof-
anregung vor der getriebenen Elektrode eine Bestimmung der effektiven Abregungsrate
und somit des Stofsabregungskoeffizienten unter Beriicksichtigung von Schwerteilchenstofs-
anregung und Kaskadenprozessen, was im folgenden nédher diskutiert wird.

3.3.4 Experimentelle Bestimmung von Stoflabregungskoeffizienten

Zur Bestimmung der effektiven Abregungsrate im Zeitintervall nach der Elektronenstof-
anregung wird der Kaskadenbeitrag, wie im vorigen Abschnitt beschrieben ist, aus Daten
von Elektronenstrahlexperimenten bestimmt. Der Zeitpunkt maximaler Schwerteilchen-
stoanregung kann der Anregungsfunktion des atomaren Wasserstoffs entnommen werden,
da diese stark durch Schwerteilchenstofanregung beeinflutt ist. Die um Strahlungsreab-
sorption korrigierte natiirliche Abregungsrate des Kaskadenniveaus kann aufter im Fall der
Kryptonniveaus der Literatur entnommen werden. Die effektive Abregungsrate des Kas-
kadenniveaus ergibt sich bei bekannter Dichte des Stokabregungspartners unter Annahme
eines typischen Stofabregungskoeffizient fiir das Kaskadenniveau. Fehlende Informationen
iiber Stofsabregungskoeffizienten der Kaskadenniveaus limitieren daher die hier vorgestellte
Methode zur Bestimmung von Stofabregungskoeffizienten auf Niveaus mit geringer Beset-
zung durch Kaskadenprozesse.

Mit diesen Daten 148t sich durch Anpassung der Gleichung 3.23 an den gemessenen
Emissionsverlauf die effektive Abregungsrate des beobachteten Niveaus und dessen Schwer-
teilchenstoffanregung bestimmen. Die Stérke der Elektronenstoffanregung des beobachteten
Niveaus dient dabei der Normierung auf die gemessenen Intensitidten. In Abbildung 3.15 ist
das Resultat einer solchen Anpassung fiir die Emission des Krypton 2p,-Niveaus gezeigt.

Messungen von effektiven Abregungsraten bei verschiedenen Wasserstoffpartialdriicken
erlauben die Bestimmung von Stofabregungskoeffizienten der beobachteten Niveaus mit
molekularem Wasserstoff, da der Dissoziations- (1072) [30, 73] (Abschnitt 3.5) und Ionisa-
tionsgrad (1075) [74, 75] (Abschnitt 3.4) in der verwendeten kapazitiv gekoppelten Was-
serstoff RF-Entladung vergleichsweise gering sind und molekularer Wasserstoff somit der
dominierende StoRabregungspartner ist. *Self-quenching’? der in kleinen Mengen zugegebe-
nen Edelgase kann vernachlissigt werden, da ’Self-quenching-Koeffizienten’ von Edelgasen
typischerweise eine Gréfsenordnung kleiner als Stoabregungskoeffizienten mit molekularem
Wasserstoff sind [52, 57, 56, 61|. Im weiteren wird die Dichte der zugegebenen Edelgase kon-
stant gehalten, wihrend der Partialdruck des molekularen Wasserstoffs erhoht wird, so dafs
bei der Auswertung eines so genannten ’Stern-Volmer-Plots’ lediglich die bestimmte na-
tiirliche Lebensdauer durch Self-quenching beeinflut wiirde. Ein Stern-Volmer-Plot stellt
die effektive Abregungsrate in Abhangigkeit des Partialdrucks des Stolabregungspartners
dar. Aufgrund des linearen Zusammenhangs zwischen der effektiven Abregungsrate und der

2Als Self-quenching bezeichnet man die StoRabregung durch die selbe Teilchensorte, deren angeregtes
Niveau betrachtet wird.
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Abbildung 3.18: Aus den Fulcher-Banden bestimmte Druckabhingigkeit der Gastempera-
tur im Bereich vor der getriebenen Elektrode.

Dichte des StoRabregungspartners (Gleichung 3.6) ergibt sich die natiirliche Lebensdauer
aus dem Achsenabschnitt bei einem Druck des Stokabregungspartners von Null, wihrend
sich der Stofabregungskoeffizient aus der Steigung ergibt. Da die natiirliche Lebensdauer
der beobachteten Niveaus im allgemeinen bekannt ist, erlaubt deren Bestimmung einen
Vergleich mit Literaturwerten, was eine indirekte Uberpriifung der Messungen von Stof-
abregungskoeffizienten erméglicht.

Zur Bestimmung der Dichte des Stokabregungspartners aus dessen Partialdruck muf die
Gastemperatur bekannt sein. Aufgrund der Temperaturabhingigkeit des Stofabregungsko-
effizienten (Gleichung 3.9) ist die Gastemperatur auch zum Vergleich mit Literaturwerten
und deren Anwendung erforderlich. In Abschnitt 3.6 ist ausfiihrlich diskutiert, wie die
Gastemperatur mit Hilfe der zeitaufgelésten Emissionsspektroskopie der Fulcher-Banden
des molekularen Wasserstoffs bestimmt werden kann. In Abbildung 3.18 ist die Druck-
abhangigkeit der Gastemperatur im untersuchten Bereich vor der getriebenen Elektrode
und im relevanten Druckbereich der Messungen von Stofabregungskoeffizienten in einer
Wasserstoff RF-Entladung bei 100 W dargestellt. Im Druckbereich von p = 20Pa bis
p = 190Pa ist ein leichter Anstieg von 7" = 360K auf T" = 400K zu beobachten. Unter
Beriicksichtigung des Mefkfehlers, der aus der Streuung der Mefspunkte in axialer Richtung
zwischen den Elektroden abgeschétzt werden kann, ist einen Annahme von 7" = 400K fiir
alle hier gezeigten Messungen zur Bestimmung von Stofabregungskoeffizient gerechtfer-
tigt. Der axiale Verlauf zwischen den beiden Elektroden einer Entladung bei 46 Pa und
100 W ist in Abbildung 3.19 dargestellt. Da keine Abhéngigkeit in axialer Richtung zu
beobachten ist, ist es unkritisch, daf sich bei Variation des Wasserstoffpartialdruckes zur
Bestimmung von Stofabregungskoeffizient die Ausdehnung des Schichtbereichs und somit
der Beobachtungsbereich dndert.

Im folgenden Abschnitt wird die vorgestellte Methode zur Bestimmung von Stofabre-
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Abbildung 3.19: Aus den Fulcher-Banden bestimmte axiale Abhéngigkeit der Gastempe-
ratur.

gungskoeffizienten zuerst an Zustédnden erprobt, deren StoRabregungskoeffizienten bereits
aus der Literatur bekannt sind. Danach wir die Methode zur Bestimmung bisher unbekann-
ter Stokabregungskoeffizienten von Zustanden molekularen Wasserstoffs und insbesondere
von fiir Lasertechniken nicht erreichbaren Edelgaszustéinden eingesetzt.

3.3.5 Vergleich mit bekannten Werten

Zur Erprobung der zuvor vorgestellten Methode eignet sich die Bestimmung der Stofabre-
gungskoeffizienten des Fulcher-a (v=2, Q1), des Krypton 2p, und des Argon 2p; Zustands,
da diese bereits in anderen Experimenten mit einem gepulsten Elektronenstrahl [72] bzw.
mit Laseranregung [52, 57, 56, 61| gemessen wurden.

Aus Abschnitt 3.6 [22| ergibt sich, dak das betrachtete Fulcher-Niveau zu acht Prozent
durch Kaskadenprozesse besetzt wird, was in guter Ubereinstimmung mit einem Elektro-
nenstrahlexperiment [76] ist. Diesem Experiment ist eine Lebensdauer der Kaskadenbei-
trage von 143 ns zu entnehmen. Ebenfalls in einem Elektronenstrahlexperiment wurden
von Burshtein et al. [72| fiir das untersuchte Fulcher Niveau eine natiirliche Lebensdauer
von 40 ns und ein StoRabregungskoeffizient von 45 - 1071%m3s~! bei einer Gastemperatur
von 600 K gemessen. Nach Gleichung 3.9 ergibt sich daraus ein Stoflabregungskoeffizient
von 37 - 107%m?3s~! bei einer Gastemperatur von 400 K. Fiir das effektive Kaskaden-
niveau wird der gleiche Stoflabregungskoeffizient angenommen, was allerdings aufgrund
des kleinen Kaskadenbeitrags nur eine sehr geringe Auswirkung aus das Ergebnis hat. In
Abbildung 3.20 ist ein Stern-Volmer-Plot mit diesen Literaturwerten und den Mefwer-
ten aus der zeitaufgelosten OES dargestellt. Aus den Mefwerten ergibt sich in volliger
Ubereinstimmung mit der Literatur eine natiirliche Lebensdauer von (40 + 1)ns. Fiir den
Stokabregungskoeffizienten ergibt sich bei einer Gastemperatur von 400 K ein Wert von
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Abbildung 3.20: Stern-Volmer-Plot des Fulcher-a (v=2, Q1) Niveaus.

(41£1)-107%m3s™!, was ebenfalls in guter Ubereinstimmung mit dem Literaturwert ist.
Hierbei entspricht der angegebene Fehler nur der Genauigkeit der linearen Anpassung im
Stern-Volmer-Plot. Der Gesamtfehler, der im allgemeinen aufgrund der Anpassungen bei
der Bestimmung der effektiven Abregungsraten deutlich grofer ist, betrigt in diesem Fall
wegen des geringen Kaskadenbeitrags nur ca. zehn Prozent.

Von Chilton et al. [47] wurde fiir das Krypton 2ps Niveau ein Kaskadenbeitrag von
c

(B)EB = 0.2 gemessen, der hauptsichlich aus dem 2s, Niveau resultiert. Fiir dieses Niveau
konnten leider keine Literaturwerte gefunden werden, so daf ein typischer Stofabregungs-
koeffizient von 10 - 107*%cm3s~! und eine typische Lebensdauer von 100 ns angenommen
werden. Der Ubergang in den Grundzustand ist dabei aufgrund der relativ grofen Grund-
zustandsdichte als optisch dick angenommen. In einem Laserexperiment wurden von Niemi
et al. [52| fiir das Krypton 2ps Niveau eine natiirliche Lebensdauer von 34.1 ns und ein
StoRabregungskoeffizient von 8.4 - 1071%m3s~! bei 300 K gemessen. Dies entspricht nach
Gleichung 3.9 einem StoRabregungskoeffizienten von 9.7-107%¢m?3s~! bei 400 K. In Abbil-
dung 3.21 ist ein Stern-Volmer-Plot mit diesen Literaturwerten und den Mefwerten aus der
zeitaufgelosten OES dargestellt. Aus den MeRwerten ergeben sich in guter Ubereinstim-
mung mit dem Laserexperiment eine natiirliche Lebensdauer von (36.7 & 2.1)ns und ein
StoRabregungskoeffizient von (8.740.6)-10"%cm3s~! bei einer Gastemperatur von 400 K.
Der Gesamtfehler ist im Vergleich zum Fulcher-a Niveau aufgrund des etwas groferen aber
immer noch geringen Kaskadenbeitrags ca. 15 Prozent.

Fiir das Argon 2p; Niveau wurde von Chilton et al. [34] ebenfalls ein Kaskadenbeitrag

von (%) = 0.2 gemessen, der hauptsichlich aus dem 3s| Niveau resultiert. Aufgrund des
EB

sehr kleinen Escape-Faktors (10~°) kénnen Ubergiinge in den Grundzustand vernachlissigt
werden, so daf sich fiir das 3s] Niveau eine Lebensdauer von 56.8 ns ergibt [53|. Fiir das
untersuchte 2p; Niveau ist in der Literatur |53] ein Wert von 22.4 ns angegeben. Der
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Abbildung 3.21: Stern-Volmer-Plot des Krypton 2p, Niveaus.

Stokabregungskoeffizient ist mit 0.27 - 107'%m3s~" sehr klein, was von Francis et al. [62]
in einem Laserexperiment bei einer Gastemperatur von 300 K bestimmt wurde. Bei einer
Temperatur von 400 K entspricht dies einem Wert von 0.32 - 107%cm?3s~!. Abbildung
3.22 zeigt einen Stern-Volmer-Plot mit diesen Literaturwerten und den Mefiwerten aus der
zeitaufgelosten OES. Fiir die natiirliche Lebensdauer ergibt sich aus den Mefwerten in
guter Ubereinstimmung mit der Literatur ein Wert von (20.9 4 0.4)ns. Der sehr kleine
Stokabregungskoeffizient lafst sich im untersuchten Druckbereich nur schwer bestimmen,
so dak der Wert von (0.8 4 0.3) - 107 %m?s™! bei 400 K nur als obere Grenze angesehen
werden kann, was allerdings in Ubereinstimmung mit dem Laserexperiment ist.

Wie diese Vergleiche mit bekannten Literaturwerten gezeigt haben, steht mit der zeitauf-
gelosten OES im Schichtbereich einer Wasserstoff CCRF-Entladung eine neue Methode zur
Bestimmung von Stofabregungskoeffizienten mit molekularem Wasserstoff zur Verfiigung.
Die Methode ist im Gegensatz zu Laserexperimenten nicht durch optische Auswahlregeln
limitiert und erlaubt auch die Untersuchung von hochenergetischen Zustinde wie die des
Heliums oder Neons. Laserexperimente sind in diesem Fall nicht moglich, da es an Lasern
mit ausreichender Photonenenergie mangelt. Im nichsten Abschnitt wird die neue Metho-
de zur Bestimmung bisher unbekannter und nicht zugénglicher Stokabregungskoeffizienten
eingesetzt.

3.3.6 Bestimmung bisher unbekannter Stoftabregungskoeffizienten
Helium

Die Anwendung der zeitaufgelosten OES zur Bestimmung der Stokabregungskoeffizienten
von Helium-Zusténden ist von besonderem Interesse, da diese mit Lasertechniken nicht
bestimmt werden kénnen, wie zuvor bereits diskutiert wurde. Die Methode der zeitaufge-
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Abbildung 3.22: Stern-Volmer-Plot des Argon 2p; Niveaus.

16sten OES funktioniert bei den untersuchten Helium-Zustéinde (315, 415, 335, 3P, 439)
hingegen aus mehreren Griinden besonders gut. Erstens sind bei allen Niveaus die Kas-
kadenbeitrige gering (%)EB < 0.2 [50], so daf die fehlenden Informationen beziiglich der
Stokabregungskoeffizienten der Kaskadenniveaus keine grofe Auswirkung haben. Zweitens
sind die Lebensdauern der beobachteten Zusténde vergleichsweise lang (37 - 98 ns) [53]. Dies
fiihrt zu einer grofen Besetzungsdichte im beobachteten Zeitintervall nach der Elektronen-
stolanregung, da sich die Besetzungsdichte nur langsam abbaut, die wahrend der starken
Elektronenstofanregung in der Feldumkehrphase aufgebaut wurde. Der Einfluf der zu-
sitzlichen Besetzung aufgrund der Schwerteilchenstoftanregung ist daher ebenfalls entspre-
chend gering. Die vergleichsweise schwachen Intensitidten aufgrund kleiner Elektronenstofs-
Anregungsquerschnitte und kleiner Ubergangsraten lassen sich kompensieren, da Helium in
relativ grofsen Mengen (~ 10%) zur Wasserstoffentladung hinzugegeben werden kann, ohne
daf sich die wesentlichen Eigenschaften wie die fiir diese Methode notwendige Feldumkehr
andern.

Zur Bestimmung der Stokabregungskoeffizienten konnen die Kaskadenbeitriage [50] und
Lebensdauern [53] der Literatur entnommen werden. Stern-Volmer-Plots der untersuchten
Singlet- und Triplet-Zusténde sind in den Abbildungen 3.23 und 3.24 dargestellt. Die aus
den Steigungen bestimmten Stofabregungskoeffizienten mit molekularem Wasserstoff sind
in Tabelle 3.1 zusammen mit den aus den Achsenabschnitten bestimmten Lebensdauern
und deren Literaturwerte eingetragen. Es ergibt sich in allen Fillen eine sehr gute Uberein-
stimmung der Lebensdauer mit den Literaturwerten. Der angegebene Fehler entspricht nur
der Genauigkeit der linearen Anpassung im Stern-Volmer-Plot. Der Gesamtfehler, der im
allgemeinen aufgrund der Anpassungen bei der Bestimmung der effektiven Abregungsraten
deutlich grofer ist, betriagt in diesem Fall wegen der giinstigen Bedingungen nur ca. zehn
Prozent.
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Abbildung 3.23: Stern-Volmer-Plot der Singlet-Zustéinde 315 und 415 des Heliums.
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Abbildung 3.24: Stern-Volmer-Plot der Triplet-Zustinde 33S, 3P und 43S des Heliums.
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Abbildung 3.25: Stern-Volmer-Plot der 2p; und 2p, Zustinde des Neons.

Neon

Die Untersuchung der Stofabregungskoeffizienten von Neon-Zustdnden mit zeitaufgeloster
OES ist ebenfalls interessant, da auch diese mit Lasertechniken nicht bestimmt werden kon-
nen. Allerdings sind die Messungen der untersuchten Neon-Zustidnde (2p1, 2ps, 2p4, 2pg)
durch grofere Kaskadenbeitrige (%)EB < 0.4 [48| und vor allem aufgrund der viel kiirzeren
Lebensdauern (14.5 - 21.9 ns) [53] deutlich schwieriger, da dies zu geringen Besetzungs-
dichten im beobachteten Intervall nach der Elektronenstofanregung fiihrt. Der Einflufl der
zusdtzlichen Besetzung aufgrund der Schwerteilchenstofanregung nimmt daher deutlich zu.

Zur Bestimmung der Stokabregungskoeffizienten konnen die Kaskadenbeitriage [48] und
Lebensdauern [53] der Literatur entnommen werden, wobei Uberginge der Kaskadenni-
veaus in den Grundzustand komplett reabsorbiert werden. Stern-Volmer-Plots der unter-
suchten Neon-Zusténde sind in den Abbildungen 3.25 und 3.26 dargestellt. Die daraus
bestimmten Stofabregungskoeffizienten sind in Tabelle 3.1 zusammen mit den bestimmten
Lebensdauern und deren Literaturwerte eingetragen. Aufier im Fall des 2p, Niveaus ergibt
sich bei Verwendung der Literaturwerte fiir den Kaskadenbeitrag in allen Féllen eine gute
Ubereinstimmung der Lebensdauer mit den Literaturwerten.

Fiir Neon sind die Lebensdauern allerdings sehr gut bekannt, so dafs in diesem Fall
der Kaskadenbeitrag fiir das 2p, Niveau angepalt wurde. Statt des Literaturwertes von
(%)EB = (.3 ist ein Kaskadenbeitrag von (%)EB = 0.9 notwendig, um eine aus dem Ach-
senabschnitt bestimmte Lebensdauer zu erhalten, die mit der Literatur zufriedenstellend
iibereinstimmt. Fiir den stark erh6hten Kaskadenbeitrag im Vergleich zum Literaturwert
gibt es zweil mogliche Erklarungen. Durch die relativ eng liegenden 2p Niveaus des Neons
und den vergleichsweise hohen Partialdruck von einigen Pascal sind Anregungstransfersto-
Ke innerhalb der thermischen Energie von 0.035 eV bei 400 K moglich. Das 2p, Niveaus
liegt bei 18.72638 eV, wihrend die benachbarten 2p3, 2p, und 2p5 Niveaus bei 18.71138 eV,
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Abbildung 3.26: Stern-Volmer-Plot der 2p, und 2pg Zustinde des Neons.

18.70407 eV und 18.69336 eV liegen, so dak ein Anregungstransfer zu zusatzlicher Be-
setzung im 2p, Niveau fiihren kann. Dies gilt besonders fiir das 2p, Niveau, da dessen
Elektronenstof-Anregungsquerschnitt deutlich grofer als die der 2ps, 2p3 und 2ps Niveaus
ist [48], so daf auch dessen Besetzungsdichte grofer ist. Die zweite Moglichkeit wire, daf
das dominierende Kaskadenniveau 2sy durch Anregungstransfer zusitzlich besetzt wird
und somit ein erhohter Kaskadenbeitrag beobachtet wird. Aufgrund dieser Unsicherheiten
beim 2p, Niveau, die zu einem Meffehler von 50 Prozent fiihren, sind die Ergebnisse dieses
Niveaus in Tabelle 3.1 eingeklammert.

Die Stofabregungskoeffizienten der anderen Neon Niveaus lassen sich hingegen mit
einer Genauigkeit von 20 Prozent bestimmen. Es ist besonders interessant, daf das Neon
2p, Niveau offensichtlich eine dhnliche Sonderrolle wie das Argon 2p; Niveau hat, da deren
Stoabregungskoeffizienten deutlich kleiner als die der entsprechenden anderen 2p Niveaus
sind.

Krypton

Obwohl die Krypton 2p Niveaus mit Zwei-Photonenanregungen im UV fiir Lasermessun-
gen teilweise zugénglich sind [52], wenn es die optischen Auswahlregeln erlauben, wurden
die 2p; und 2ps Niveaus hier mit zeitaufgeloster OES untersucht, da entsprechende Laser-
messungen zur Bestimmung der Stofabregungskoeffizienten mit molekularem Wasserstoff
bisher nicht durchgefiihrt wurden. Diese beiden Niveaus wurden ausgewihlt, da deren Kas-
kadenbeitrige zusammen mit dem bereits zuvor untersuchten 2p, Niveau am geringsten
sind (%)EB < 0.3 [47]. Die Lebensdauern der Kaskadenzustinde sind, wie bereits bei der
Untersuchung des 2p, Niveaus erwiahnt wurde, unbekannt, so daf eine typische Lebensdau-
er von 100 ns angenommen wird. Stern-Volmer-Plots der untersuchten Krypton-Zustinde
sind in Abbildung 3.27 dargestellt.
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Abbildung 3.27: Stern-Volmer-Plot der 2p; und 2p5 Zustdnde des Kryptons.

Die bestimmten Stofabregungskoeffizienten sind in Tabelle 3.1 zusammen mit den Le-
bensdauern zu finden. Die Gesamtgenauigkeit der bestimmten Werte liegt bei 20 Prozent.
Die langere gemessene Lebensdauer des 2p; Niveaus im Vergleich zum Literaturwert [53, 77]
ist nicht verwunderlich, da bereits beim 2p, Niveau in Ubereinstimmung mit neueren La-
sermessungen [52] dhnliche Abweichungen zur selben Literaturquelle gefunden wurden.
Bemerkenswert ist der sehr kleine Stofabregungskoeffizient des 2ps; Niveaus, der wesentlich
kleiner als die der 2p; und 2ps Niveaus ist. Im Gegensatz zu Neon und Argon, in denen
jeweils das 2p; Niveau eine Sonderrolle mit deutlich kleineren Stoflabregungskoeffizienten
hat, nimmt beim Krypton das 2ps Niveau diese Rolle ein. Neben der Tatsache, daf all diese
Niveaus einen Gesamtdrehimpuls von J = 0 haben, liegen sie im Energieniveauschema alle
sehr isoliert, so daf keine anderen Energieniveaus des Atoms in der Nihe liegen. Dies ist
im Fall des Kryptons namlich fiir das 2p; Niveau gerade nicht erfiillt.

‘Wasserstoffmolekiil

Im Fall des Wasserstoffmolekiils sind lediglich fiir das bereits diskutierte Fulcher-a Niveau
Stokabregungskoeffizienten allgemein bekannt. Um eine breitere Datenbasis zur Verfiigung
zu stellen, die es erlaubt alternativ oder erginzend auch andere Emissionslinien des mo-
lekularen Wasserstoffs zu Diagnostikzwecken einzusetzen, wurde versucht, Stokabregungs-
koeffizienten anderer Niveaus zu bestimmen. Aufgrund der vergleichsweise langen Lebens-
dauern bieten sich hierzu das 3s® Y (v = 0) Niveau (49 ns) und das 3p3 Y (v = 1) Niveau
(44 ns) an. Die Messung von Emissionslinien dieser Niveaus ist allerdings sehr schwierig,
da diese entweder zu geringe Intensitdten aufweisen oder von anderen molekularen Linien
iiberlagert werden, so daf eine Auswertung nur im Linienfliigel moglich ist, was ebenfalls
zu sehr kleinen Signalen fiihrt. Eine zusitzliche Alternative bietet das 353y (v =1) Ni-
veau, dessen Lebensdauer mit 17 ns zwar deutlich kiirzer ist, dessen Emission aber spektral
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Abbildung 3.28: Stern-Volmer-Plot der 3533 (v =0) [3a0], 3p*¥ (v=1) [3b1] und
353% (v =1) [3al] Zustéinde des molekularen Wasserstoffs.

gut isoliert beobachtet werden kann. Aufgrund der vergleichsweise kurzen Lebensdauer ist
die Intensitdt im beobachteten Intervall nach der Elektronenstofanregung allerdings schon
deutlich von ihrem Maximalwert abgefallen, so dal die Messung auch hier schwierig ist.
Die Kaskadenbeitrége fiir das Fulcher-a Niveau sind sehr gering (Abschnitt 3.6) [22], was
in erster Ndherung auch fiir die hier betrachteten Niveaus angenommen werden kann, so
daf zur Bestimmung der Stofabregungskoeffizienten Kaskadenprozesse vollig vernachlas-
sigt werden. Stern-Volmer-Plots der untersuchten Zustdnde molekularen Wasserstoffs sind
in Abbildung 3.28 dargestellt.

Dabei wurden die Ubergiinge 3s®Y (v =0) — 2p®Il (v =0) (P3),3p3Y (v=1) —
253 (v=0) (P2) und 3533 (v=1) — 2p3l (v=1) (P2) beobachtet. Da aufgrund
der sehr kleinen Mefsignale die Unsicherheiten der bestimmten effektiven Abregungsra-
ten sehr grof sind, wurden in diesem Fall zur Bestimmung der Stofabregungskoeffizienten
die Literaturwerte der Lebensdauern vorgegeben. Die resultierenden Stofsabregungskoeffi-
zienten sind in Tabelle 3.1 eingetragen. Die Gesamtgenauigkeit der bestimmten Stofabre-
gungskoeffizienten liegt durch die erwdhnten Schwierigkeiten bei 30 Prozent. Die bestimm-
ten StoRabregungskoeffizienten der 3s®Y" (v = 0) und 3533 (v = 1) Niveaus sind nahezu
identisch mit dem Wert des Fulcher-a Niveaus. Die Abweichung des 3p3 > (v = 1) Niveaus
liegt innerhalb des Meffehlers.

Argon-Kaskadenniveaus

Die Kenntnis der Stofsabregungskoeffizienten der Argon 2p Niveaus aus umfangreichen la-

serspektroskopischen Untersuchungen [57, 56, 61| erlauben im Fall der 2ps, 2pg und 2pg

Niveaus, die relativ stark durch Kaskadenprozesse besetzt werden (%)EB ~ 1 [34], eine

Bestimmung der StoRabregungskoeffizienten der Kaskadenniveaus mit Hilfe der zeitaufge-
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Abbildung 3.29: Stern-Volmer-Plot der Kaskadenzusténde 3ds, 3dy und (3d}&3d;) des Ar-
gons.

l6sten OES. Diese indirekte Methode ist sehr vorteilhaft, da die Emission der Kaskadenni-
veaus im Infraroten liegt und somit nicht direkt gemessen werden konnte. Die Kaskaden-
prozesse des 2ps Niveaus resultieren hauptsichlich aus dem 3d, Niveau und die des 2pg
Niveaus aus dem 3d, Niveau [34]. Fiir das 2pg Niveau resultieren die Kaskadenprozesse zu
gleichen Teilen aus den 3d} und 3d3 Niveaus [34], so dak diese ein effektives Kaskadenniveau
darstellen. Die Lebensdauern der 3ds (62 ns) und 3d, (90 ns) Niveaus konnen der Literatur
entnommen werden [53], hierbei ist fiir das 3d; Niveau angenommen, daf Strahlung in den
Grundzustand komplett reabsorbiert wird. Da die Lebensdauer des 3d} Niveaus unbekannt
ist, wird fiir das effektive Kaskadenniveau des 2pg Niveaus die Lebensdauer des 3ds Nive-
aus (121 ns) angenommen. Stern-Volmer-Plots der untersuchten Argon-Kaskadenzustédnde
sind in Abbildung 3.29 dargestellt.

Die daraus bestimmten Stofabregungskoeffizienten sind in Tabelle 3.1 eingetragen. Die
Gesamtgenauigkeit der bestimmten Werte liegt unter Beriicksichtigung der indirekten Me-
thode bei 30 Prozent.

Tabelle erstmalig bestimmter Stofiabregungskoeffizienten
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Zustand | Tit(ns) | 7(ns) | ku, (10 Pem®s ™) |
He 3'S 52 94 +1 10.7£0.1
He 45 89 895 16.7+0.3
He 33S 37 38£1 9.6 0.3
He 3°P 98 106 £9 13.2£0.5
He 435 63 61+3 6.9+ 0.3
Ne 2p; 15 15+1 2307
Ne 2 18 | (@01 | (41£08)
Ne 2p, 19 201 129+ 1.2
Ne 2pg 22 24+1 74+1.2
Kr 2p, 20) | 26+1 6.6+ 0.7
Kr 2ps 20) | 22+1 17£05
H, 35%Y (v =0) 49 — (43 +2)
M, 3p°y (v=1)| 44 - (32£2)
Hy 35°Y (v=1) 17 — (41 +5)
Ar 3d, 62" 60+ 9 2715£1.0
Ar 3d, 90 91+24 243+£1.5
Ar (3d.&3d;) | 1217 | 115+ 34 196+ 1.0
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Tabelle 3.1: Tabelle der erstmalig bestimmten Stofabregungskoeffizienten kg, und Lebens-
dauern 7 zusammen mit den Literaturwerten der Lebensdauern 7;. Die angegebenen Fehler
sind lediglich statistische Fehler. Systematische Fehler sind im Text diskutiert. Die einge-
klammerten Werte sind mit vergleichsweise grofsen systematischen Fehlern behaftet. Die
mit "*’ gekennzeichnete Lebensdauer gilt bei kompletter Strahlungsreabsorption des Uber-
gangs in den Grundzustand. Die mit 4’ gekennzeichnete Lebensdauer ist die Lebensdauer
des Ar 3d; Niveaus.
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3.4 Quantitative Untersuchung der Elektronendynamik

Mit Hilfe der im letzten Abschnitt erlangten Kenntnis {iber die Abregungsprozesse in Form
von StofRabregungskoeffizienten ist eine detaillierte quantitative Untersuchung der Anre-
gungsprozesse moglich.

Dabei ist eine Untersuchung der Elektronenstof-Anregungsprozesse von besonderem
Interesse, da in Niedertemperaturplasmen wie der hier untersuchten Wasserstoft CCRF-
Entladung wichtige Plasmaelementarprozesse wie lonisation, Dissoziation und Anregung
hauptséichlich durch diese bestimmt werden. Dadurch sind Kenntnisse iiber die Elektro-
nenkomponente von entscheidender Bedeutung fiir das Versténdnis der Entladungseigen-
schaften.

Zur Bestimmung der Elektronendichte und Elektronenenergie-Verteilungsfunktion
(EEDF) werden iiblicherweise Langmuir-Sonden eingesetzt |78, 79, 80, 81|. Allerdings wird
der vergleichsweise geringe experimentelle Aufwand dieser Diagnostikmethode durch einige
Probleme erkauft. Die ins Plasma gebrachte Sonde kann fiir das Plasma eine Stérung dar-
stellen, so daf bei der Sondendiagnostik immer nur das Plasma inklusive Sonde untersucht
wird, das sich vom eigentlichen Plasma deutlich unterscheiden kann. Die direkte Wechsel-
wirkung der Sonde mit dem Plasma stellt insbesondere bei reaktiven Plasmen eine grofe
Schwierigkeit dar. Des Weiteren sind Sondenmessungen wegen der oszillierenden elektri-
schen Felder im Schichtbereich einer CCRF-Entladung auf den Plasmabulk beschrankt.
Gerade der Schichtbereich ist allerdings von besonderem Interesse, da dort die Energieauf-
nahme der Elektronen stattfindet.

Die nicht invasive optische Methode der Thomson-Streuung [83|, die in Fusionsplasmen
routineméfig zur Untersuchung der Elektronenkomponente eingesetzt wird, ist aufgrund
der geringen Elektronendichten und somit geringen Thomson-Streusignale, die in Nieder-
temperaturplasmen niedrigen Ionisationsgrades mit relativ starken Streuprozessen an Neu-
tralteilchen in Konkurrenz stehen, nur schwer einsetzbar [82]. Insbesondere ist dies in einer
Wasserstoff CCRF-Entladung bisher nicht erfolgreich durchgefiihrt worden, was gerade im
interessanten Schichtbereich aufgrund der noch deutlich geringeren Elektronendichte als
im Plasmabulk auch aussichtslos erscheint.

Eine weitere quasioptische Methode stellt die Mikrowellen-Interferometrie dar |74, die
auf Anderungen des Brechungsindexes im Plasma mit der Elektronendichte basiert. Diese
Methode erlaubt zwar eine ortsaufgeloste Messung der Elektronendichte liefert aber weder
Informationen iiber die Elektronendynamik noch iiber die EEDF.

In diesem Abschnitt wird eine orts- und zeitaufgeldste emissionsspektroskopische Me-
thode vorgestellt, die es erstmalig erlaubt die Elektronendynamik insbesondere im Schicht-
bereich zu untersuchen. Informationen iiber die EEDF koénnen aus dem Vergleich der Emis-
sionen verschiedener Zustinden gewonnen werden, die von Elektronen aus unterschiedli-
chen Bereichen der Verteilungsfunktion angeregt werden. Mit dem in dieser Arbeit zur Ver-
fiigung stehenden absolut kalibrierten Detektionssystem ist es sogar moglich, die absolute
Dichte der Elektronen zu bestimmen. Die Elektronenstof-Anregungsrate der verschiede-
nen beobachteten Zustdnde ergibt sich aus dem Integral der EEDF und des Elektronen-
stofi-Anregungsquerschnitts. Durch die Zugabe kleiner Mengen von Edelgasen, deren Ein-
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fluk auf Entladungseigenschaften der Wasserstoffentladung aufgrund ihres nicht reaktiven
Charakters vernachlissigbar ist, stehen ausreichend Zustdnde mit unterschiedlichen Anre-
gungsschwellen und gut bekannten Anregungsquerschnitten zum Vergleich zur Verfiigung
[34, 35, 50, 47, 48, 49, 51]. Bisherige Methoden [84, 85, 86, 87, 88, 89, 90|, die auf dem
selben Prinzip beruhen, waren aufgrund mangelnder Kenntnis von Stofabregungskoeffizi-
enten auf Entladungen in Druckbereichen beschrénkt, in denen Stofabregungsprozesse im
Gegensatz zur hier untersuchten Entladung vernachléssigt werden konnen. Des Weiteren
scheiterten orts- und zeitaufgeloste Messungen zur Untersuchung der Elektronendynamik
im Schichtbereich einer CCRF-Entladung bisher an geeigneten Detektoren zur Messung
der vergleichsweise schwachen Intensitdten der in kleinen Mengen zugegebenen Edelga-
se, was mit dem hier verwendeten System durchaus moglich ist. Wie in Abschnitt 3.2.2.2
bereits deutlich wurde, sind in einer Wasserstoff CCRF-Entladung die Elektronenstof-
Anregungsprozesse des Schichtbereichs dominierend. Deren Dynamik wird im folgenden
mit Hilfe der zeit- und ortsaufgelosten OES untersucht. Da es sich hierbei um eine in-
direkte Methode zur Bestimmung der EEDF handelt, muf fiir diese eine mathematische
Funktion mit einigen freien Parametern angenommen werden, die dem untersuchten Pro-
blem mdglichst gut angepaft ist. Dies wird im néchsten Abschnitt diskutiert.

3.4.1 Erorterung unterschiedlicher Elektronenenergie- und Elek-
tronengeschwindigkeits-Verteilungsfunktionen

Die Zeit- und Ortsabhéngigkeiten der Elektronenstof-Anregungsraten eines beobachte-
ten Niveaus i werden durch die Anregungsfunktion Ef(7,t) beschrieben. Die Anregung
X¢(7,t) ergibt sich aus dem Produkt der zeitunabhingigen Grundzustandsdichte ng (7)
und der Anregungsfunktion, die durch das Integral der zeit- und ortsabhingigen Elektronen-
geschwindigkeits-Verteilungsfunktion F (7', 7,¢) und des Elektronenstof-Anregungsquer-
schnitts o; (v) des Niveaus bestimmt wird:

XL, ) = no(P)E(T, ) =no(P) [ [ [ @)oF (7,70 . (339)

Aus der Integration der Elektronengeschwindigkeits-Verteilungsfunktion iiber den Geschwin-
digkeitsraum folgt die zeit- und ortsabhiingige Elektronendichte n.(7,1):

///F(?, P o) du = n (T, 1) . (3.36)
Somit 14kt sich die normierte Elektronengeschwindigkeits-Verteilungsfunktion f (7, 7,t)

wie folgt definieren:
F (7, 7,t)
T, T, = . 3.37
f( » T ) ne(?,t) ( )
Eine der wichtigsten Verteilungsfunktionen ist die Maxwell-Verteilung, die sich im thermi-
schen Gleichgewicht einstellt. In verallgemeinerter Form 14t sie sich fiir den anisotropen



68 KAPITEL 3. BESETZUNGSDYNAMIK INNERHALB EINER RF-PHASE

Fall mit verschiedenen "Temperaturen’ fiir die Geschwindigkeitskomponenten v, , in kar-
tesischen Koordinaten wie folgt darstellen:

() = — vy Uy v (3.38)
fMamwell - \/7_T39$9y92 exp 0% 0; 92 : :

Hierbei sind die Grofen 6, , , mit den entsprechenden "Temperaturen’ 7, , , iiber die Boltz-
mann-Konstante kg und die Elektronenmasse m, wie folgt definiert:

2kBTLE,y,Z

Me

Opy,2 == (3.39)
Im isotropen Fall (6, = 6, = 6,) ergibt sich aus Gleichung 3.38 nach Transformation auf
den Energieraum folgende bekannte Form der Maxwell-Verteilung mit einheitlicher Elek-
tronentemperatur 7,:

E E
fMa:c'well(E) =2 m exp [— kBTJ . (340)

In Niedertemperaturplasmen niedrigen Ionisationsgrades sind die Elektronen im allge-
meinen nicht thermalisiert, so daf sich Abweichungen von einer Maxwell-Verteilung ergeben
[91, 92, 93, 94, 95]. Isotrope Verteilungen lassen sich jedoch haufig durch eine allgemeinere
Verteilungsfunktion f; beschreiben [85]:

fo(E) = CyV'E exp [—Ab ( kae)b] : (3.41)

In diesem Fall ist T; lediglich eine effektive Elektronentemperatur, die iiber die mittlere
Energie (E) wie folgt definiert ist:

(B) = ngTe . (3.42)

Hieraus ergibt sich fiir die Konstante A, folgende Beziehung:
b
or (&
Ay = ( ('g’)> . (3.43)
31 (%)

I ist hierbei die Gamma-Funktion. Die Normalisierungskonstante C ist durch folgenden
Ausdruck gegeben:

bAZ
(kBTe)1.5 F (%)
Die Verteilung entspricht einer Maxwell-Verteilung falls der Exponent b gleich Eins ist. Bei

einem Exponenten von Zwei entspricht sie einer Druyvesteyn-Verteilung [80], die zu grofe-
ren Energien steiler abfillt als eine Maxwell-Verteilung, was durch inelastische Stofe von

p = (3.44)
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Elektronen mit grofen Energien hervorgerufen werden kann. Fiir die isotropen Bulkelektro-
nen, die mit Langmuir-Sonden gemessen werden konnen, ist die Annahme einer Verteilung
gerechtfertigt, wie sie mit Gleichung 3.41 beschrieben wird.

Bei den Anregungsprozessen der Feldumkehr, der Schichtexpansion und der Sekundar-
elektronen handelt es sich jedoch um gerichtete Elektronen, die in elektrischen Feldern
beschleunigt werden. Somit ist die Annahme einer isotropen Verteilungsfunktion in diesen
Fillen nicht gerechtfertigt. Zur Untersuchung der Elektronendynamik im Schichtbereich
mit Hilfe der zeit- und ortsaufgelosten OES wird daher basierend auf Gleichung 3.38 fol-
gende Annahme fiir die anisotrope Verteilungsfunktion der Elektronen gemacht:

1 ’Ui + 02 Vy, — v 2
forigt (0) = mexp [— ( 02 Y+ ( 02 D) >] . (3.45)

z

Hierbei beschreibt vp eine Driftgeschwindigkeit in axialer Richtung, in der die Elektronen
durch elektrische Felder beschleunigt werden. Aufgrund der Rotationssymmetrie in radialer
Richtung werden 6, und 6, durch ein gemeinsames 6, dargestellt. Durch Transformation
auf Kugelkoordinaten ergibt sich im Energieraum folgende Darstellung in Abhingigkeit
des Winkels ¥ zur Achse des elektrischen Feldes:

forige (E,7) = sin (1) ﬂ(kBTf;?kBTz
in2 VE cos(9)—v/Ep )’
exp [— (EZBT@ + ( CoschTz 8 )] ' (3.46)

Zur graphischen Darstellung wird im isotropen Fall statt der Elektronenenergie-Ver-
teilungsfunktion f(F) héufig die Elektronenenergie-Wahrscheinlichkeitsfunktion f*(E) ver-
wendet, die wie folgt definiert ist:

[H(E):=—=f(E) . (3.47)

Im anisotropen Fall 146t sich die Elektronenenergie-Wahrscheinlichkeitsfunktion f*(E,1)
analog wie folgt definieren:

* —— 1
(B, 9) = sin (9) VE

Eine weitere Verallgemeinerung der anisotropen Verteilungsfunktion durch Variation
des Exponenten, wie es fiir isotrope Verteilungen gemacht ist, ist nicht sinnvoll, da sich zu
viele freie Parameter ergeben, die mit einer beschriankten Zahl von Emissionslinien nicht
sinnvoll bestimmt werden konnen, was im néchsten Abschnitt zu sehen ist. Der nichste Ab-
schnitt umfafit eine detaillierte Beschreibung der Methode zur Untersuchung der Elektro-
nendynamik im Schichtbereich und deren Ergebnisse im Fall der untersuchten Wasserstoft
CCRF-Entladung.

(B9 . (3.48)
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3.4.2 Bestimmung der Elektronenenergie-Verteilungsfunktion mit
zeitaufgeloster Emissionsspektroskopie

3.4.2.1 Methode

Zur Untersuchung der Elektronendynamik mit Hilfe der zeit- und ortsaufgeldsten OES wer-
den Emissionslinien von Zustdnden verglichen, die von Elektronen aus unterschiedlichen
Bereichen der Elektronenenergie-Verteilungsfunktion (EEDF) angeregt werden. Hierzu ist
es sinnvoll Emissionslinien mit unterschiedlichen Anregungsschwellen zu beobachten. Zur
Variation der Anregungsschwelle bietet sich die Beobachtung von Emissionslinien verschie-
dener Edelgase an, die in kleinen Mengen als Referenzgase der Entladung hinzugegeben
werden. Die beim Vergleich der Emissionslinien notwendige Kenntnis der Grundzustands-
dichte ergibt sich im Fall der inerten Edelgase bei bekannter Gastemperatur und gleichen
Pumpraten direkt aus dem Verhiltnis der zugegebenen Fliisse. Die Edelgaszugaben miissen
jedoch so gering sein, daf diese die zu untersuchende Wasserstoffentladung nicht nennens-
wert beeinflussen.

Der Einflu von Edelgasen kann untersucht werden, indem Anderungen der Balmer-
a Emission beobachtet werden. Die Balmer-o Emission reagiert besonders empfindlich
auf Anderungen der Plasmaeigenschaften, da sie sowohl durch den Dissoziationsgrad als
auch durch Schwerteilchenstofanregung und Elektronenstofsanregung beeinflufst ist. Hier-
bei stellt sich heraus, daf der Einfluf der Edelgase mit deren Masse und somit geringeren
Anregungs- und Ionisationsenergien zunimmt. Selbst sehr geringe Zugaben (< 0.5%) von
Xenon reduzieren die Intensitdt der Balmer-ao Emission bereits um mehr als zehn Pro-
zent. Dies lafit sich dadurch erkldren, daf die lonisationsenergie des Xenons mit 12.2 eV
niedriger als die des molekularen Wasserstoffs mit 15.4 €V ist. Dadurch werden die zur
Aufrechterhaltung der Entladung notwendigen Ionisationsprozesse deutlich durch Xenon
beeinflult, was wiederum die gesamten Entladungseigenschaften dndern kann. Xenon ist
daher als Referenzgas in Wasserstoffentladungen ungeeignet. Die lonisationsenergien von
Krypton, Argon, Neon und Helium liegen jedoch hoher als die des molekularen Wasser-
stoffs, so daf diese als Referenzgase geeignet sind. In den hier gezeigten Untersuchungen
werden der Wasserstoffentladung fiinf Prozent eines Edelgasgemisches (10% Kr, 20% Ar,
30% Ne, 40% He) zugegeben. Diese Zugabe beeinflukt die Balmer-o Emission weniger als
fiinf Prozent, so dak der Einflufl auf die zu untersuchende Wasserstoffentladung gering ist.

Da die Untersuchung der Elektronendynamik mit Hilfe der OES eine indirekte Methode
ist, sollten moglichst viele Emissionslinien der Referenzgase zur Verbesserung der Statistik
beobachtet werden. Die Emissionslinien miissen jedoch folgenden Anforderungen gerecht
werden:

1. genaue Kenntnis der Elektronenstof-Anregungsquerschnitte
2. Kenntnis der Stofabregungskoeffizienten mit molekularem Wasserstoff
3. geringe Besetzung durch Kaskadenprozesse

4. Kenntnis der optischen Ubergangsraten
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Zustand | A [53] | B 53] | © | Aum [53] ki, (5)..
(nm) (eV) (ns) (107%m3s71)
Kr 2ps | 758.7 | 11.7 21.5% 1 L7 0.3 [47]
Kr 2p, | 8263 | 122 |34.1[52]| 0.95 9.7 [52] 0.2 [47]
Ar2p, | 7504 | 135 | 22.4 |53 1 0.3 [62] 0.2 [34]
Ne 2ps | 614.3 | 186 |21.9[53]| 0.62 74" 0.3 [48]
Ne 2p; | 585.2 | 19.0 | 145 [53] | 0.99 2.3° 0.03 [48]
He 3°S | 7065 | 22.7 | 36.1 [53] 1 9.6 0.3 [51]
He 315 | 7281 | 229 |55.2 53] 1 10.7° 0.06 [51]

Tabelle 3.2: Tabelle der zur Untersuchung der Elektronendynamik geeigneten Emissions-
linien mit einigen wichtigen Daten. Die mit '*’ gekennzeichneten Werte sind im Rahmen
dieser Arbeit bestimmt worden.

5. ausreichend Intensitdt zur zeit- und ortsaufgelosten Messung
6. keine Uberlagerung mit anderen Emissionslinien
7. kein Anregungstransfer mit benachbarten Energieniveaus

Die Zusténde, die diese Anforderungen erfiillen, sind zusammen mit einigen notwendigen
Daten in Tabelle 3.2 zusammengefakt. Der Energiebereich, der direkt durch Variation der
Anregungsschwellen Ery, zuginglich ist, liegt somit zwischen 11.7 eV und 22.9 eV. Aufgrund
der unterschiedlichen Energieabhingigkeiten der Elektronenstof-Anregungsquerschnitte,
insbesondere der Helium-Zustinde, konnen auch Informationen iiber den Bereich der Schwel-
lenenergien hinaus erlangt werden. Die Energieabhiingigkeiten der Elektronenstok-Anre-
gungsquerschnitte sind in Abbildung 3.30 dargestellt. Die Literaturquellen sind die glei-
chen wie bei den Kaskadenbeitriagen (%)EB in Tabelle 3.2. Um Informationen iiber die
Elektronendynamik zu erhalten, miissen die zeit- und ortsaufgelosten Anregungsfunktio-
nen der verschiedenen beobachteten Emissionslinien bestimmt und verglichen werden, was

im folgenden naher diskutiert wird.

3.4.2.2 Analytische Beschreibung der Anregungsfunktion

Zur Bestimmung der Anregungsfunktionen der verschiedenen beobachteten Zustinde wird
das in Abschnitt 3.1.3 beschriebene Modell mit Beriicksichtigung von Kaskadenbeitrégen
verwendet, da selbst geringe Kaskadenbeitrige von einigen zehn Prozent das Zeitverhal-
ten der beobachteten Emission und der daraus bestimmten Anregungsfunktion beeinflussen
konnen. Die fiir die Anwendung dieses Modells notwendigen Vorkenntnisse iiber die Zeitab-
hingigkeit der Anregungsfunktion konnen aus der Emission des Neon 2p; Niveaus gewon-
nen werden, da bei diesem Niveau eine direkte Bestimmung der Anregungsfunktion nach
Abschnitt 3.2.1 aufgrund extrem geringer Kaskadenbeitrige (Tabelle 3.2) gerechtfertigt ist.

Die in einer Wasserstoff CCRF-Entladung bei 148 Pa und einer Senderleistung von
100 W bestimmte Anregungsfunktion des Neon 2p; Niveaus ist in Abbildung 3.31 gezeigt.
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Abbildung 3.30: Energieabhéngigkeit der Elektronenstof-Anregungsquerschnitte der zur
Untersuchung der Elektronendynamik geeigneten Zusténde.

Der Schichtbereich ist durch eine gestrichelte Linie gekennzeichnet. Die Anregungsstruktu-
ren, die durch Elektronenstofanregung wihrend der Feldumkehrphase, der Schichtexpan-
sionsphase und durch Sekundérelektronen hervorgerufen werden (Abschnitt 3.2.2.2), sind
deutlich zu erkennen. Das Zeitverhalten der Anregungsfunktion am Ort maximaler Anre-
gung nahe der getriebenen Elektrode ist in Abbildung 3.32 dargestellt. Wie in Abschnitt
3.3.1 bereits diskutiert wurde, wird die Anregung in diesem Bereich durch Elektronenstof-
anregung wahrend der Feldumkehrphase dominiert. Danach folgt eine schwache Elektro-
nenstoflanregung wihrend der Schichtexpansionsphase und eine sehr schwache Anregung
aufgrund von Schwerteilchenst6fen mit schnellen Wasserstoffatomen (Gleichung 3.20). Die
grauen Linien kennzeichnen, daf die zeitlichen Verldufe der Elektronenstofanregungen gut
durch symmetrische Dreiecke beschrieben werden konnen, wihrend die Schwerteilchen-
stolanregung durch den in Abschnitt 3.3.2 diskutierten sinusférmigen Verlauf beschrieben
werden kann. Geniigend weit entfernt vom Schichtbereich, wo Anregung durch Elektronen
der Schichtexpansionsphase keinen nennenswerten Beitrag liefert, wird die Anregung im
Plasmabulk durch Sekundérelektronen bestimmt. Das Zeitverhalten dieser Anregung ist
in Abbildung 3.33 gezeigt. Es kann, wie durch eine graue Linie gekennzeichnet ist, gut
durch das Quadrat einer sinusférmigen Funktion beschrieben werden. Diese quadratische
Abhéngigkeit 14t sich wie folgt verstehen. Die Sekundérelektronen werden durch Ionen-
beschufs der getriebenen Elektrode erzeugt und im Schichtpotential beschleunigt, was zu
einer Elektronenvervielfachung im Schichtbereich fiihrt. Da sowohl der Ionenbeschuf und
damit die Erzeugung der Sekundérelektronen als auch die Beschleunigung der Elektronen
sinusférmig mit dem Schichtpotential moduliert sind, ergibt sich fiir die Anregung durch
diese Elektronen eine quadratische Abhéngigkeit vom sinusférmigen Schichtpotential. Die
zeitunabhéngige Anregung durch isotrope Bulkelektronen ist im Vergleich zur Anregung
durch Sekundérelektronen zu vernachléssigen, was in Abbildung 3.33 bereits zu erkennen
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Abbildung 3.31: Zeit- und ortsaufgeloste Anregungsfunktion des Neon 2p,; Niveaus in ei-
ner Wasserstofft CCRF-Entladung mit fiinf-prozentiger Zugabe eines Edelgasgemisches bei

einem Gasdruck von 148 Pa und einer RF-Senderleistung von 100 W.

10r
0,8
0,6

04

normierte Anregungsfunktion

—O— gemessene Anregungsfunktion
—— analytische Naherung

10 20 30 40 50 60 70

Zeit (ns)

ne2plexc.org

Abbildung 3.32: Zeitverhalten der Anregungsfunktion des Neon 2p; Niveaus am Ort ma-
ximaler Anregung nahe der getriebenen Elektrode.
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Abbildung 3.33: Zeitverhalten der Anregungsfunktion des Neon 2p; Niveaus im Plasma-
bulk, wo die Anregung durch Sekundirelektronen bestimmt wird.

ist und in Abschnitt 3.4.3 ndher diskutiert wird. Im Bereich der Schichtkante treten, wie
in Abbildung 3.34 zu erkennen ist, Elektronenstofanregungen sowohl durch Sekundérelek-
tronen als auch durch Elektronen der Feldumkehrphase und der Schichtexpansionsphase
auf. Die grauen Linien deuten erneut an, dal das Zeitverhalten der Elektronenstofanre-
gung wahrend der Feldumkehrphase und der Schichtexpansionsphase durch symmetrische
Dreiecke und das der Sekundérelektronen durch das Quadrat einer sinusférmigen Funktion
beschrieben werden konnen.

Nach der in Gleichung 3.21 vorgenommenen Separation der Anregungsfunktion E; .(t)
in einen Anteil der Elektronenstofanregung Ef () und einen Anteil der Schwerteilchen-
stoanregung EZHc(t) ist eine weitere Separation der Elektronenstofanregung sinnvoll:

E; (t) = E{(t) + EL(t) + Efc(t) +E[, . (3.49)

Hierbei beschreiben E}(t) die Anregung durch Elektronen der Feldumkehrphase, Ef (t)
die Anregung durch Elektronen der Schichtexpansionsphase, EJ,(t) die Anregung durch
Sekundirelektronen und Ef, einen eventuell auftretenden zeitlich konstanten Beitrag der
isotropen Bulkelektronen. Wie in Abschnitt 3.3.2 bereits diskutiert wurde, kann das Zeit-
verhalten der Schwerteilchenstofanregung, die nur nahe der getriebenen Elektrode von Be-
deutung und sonst im Vergleich zur Anregung durch Sekundérelektronen vernachléssigbar
ist, durch die sinusférmige Funktion der Gleichung 3.22 beschrieben werden. Die Anregung
durch Sekundirelektronen kann, wie bereits diskutiert wurde, durch das Quadrat einer

sinusférmigen Funktion beschrieben werden:

ES ) 2
EJ(t) = f [1 + cos ((t — t1on) ﬂz)] . (3.50)
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Abbildung 3.34: Zeitverhalten der Anregungsfunktion des Neon 2p; Niveaus im Bereich
der Schichtkante, wo Elektronenstofanregung sowohl durch Sekundérelektronen als auch
durch Elektronen der Feldumkehrphase und der Schichtexpansionsphase auftritt.

Die Amplitude ist hierbei durch Efc und der Zeitpunkt maximaler Anregung durch t;,,
gegeben. Da die Sekundérelektronen durch Ionenbeschuf der Elektrode ausgelost werden,
entspricht t;,, dem Zeitpunkt maximalen Beschusses, der identisch mit dem Maximum
der Schwerteilchenstofanregung ist und somit aus der Balmer-ao Emission bestimmt wer-
den kann. Die analytische Beschreibung der Elektronenstofanregung wihrend der Feldum-
kehrphase und der Schichtexpansionsphase durch symmetrische Dreiecke wird wie folgt
dargestellt:

VO<t<tUE P
UE
Tr VIRP =" <t <3P
U,E EVE UE (3.51)
&E+%’—Qtﬁ ViUE < t < tUE 44

ViUE 9P <t < Typ

EDP(t) =3

,c

Hierbei ist tF der Zeitpunkt maximaler Anregung EZUCE, wihrend ¢v"" die Dauer der
Anregung beschreibt.

Die aus der direkt bestimmbaren Anregungsfunktion des Neon 2p; Zustandes gewonne-
nen Informationen iiber das Zeitverhalten der Anregungsprozesse und die daraus folgenden
analytischen Naherungen werden im nichsten Abschnitt verwendet, um die Anregungs-
funktionen der anderen Zustinde bestimmen zu konnen, die etwas stiarker durch Kaska-
denprozesse beeinflufit aber trotzdem zur Untersuchung der Elektronendynamik geeignet
sind.
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Abbildung 3.35: Vergleich des modellierten und gemessenen Zeitverhaltens der Emission
des Neon 2p; Niveaus am Ort maximaler Emission nahe der getriebenen Elektrode.

3.4.2.3 Analytisches Modell zur Beschreibung der Emission

Das Zeitverhalten der Anregungsfunktionen der verschiedenen Zustiande ist qualitativ gleich,
da es aus den selben Anregungsprozessen resultiert. Lediglich die Amplituden der einzel-
nen Anregungsprozesse unterscheiden sich bei den Zustinden aufgrund unterschiedlicher
Anregungsraten, die sich aus dem Integral unterschiedlicher Elektronenstof-Anregungs-
querschnitte mit der EEDF ergeben. Daher konnen die Parameter t%F und ;" an jedem
Ort der Entladung der Anregungsfunktion des Neon 2p; Zustandes entnommen und zur Be-
stimmung der Anregungsfunktionen der anderen Zusténde als bekannt vorausgesetzt wer-
den. Die quantitative Beriicksichtigung der Kaskadenprozesse erfolgt analog zu Abschnitt
3.3.3, wobei an jedem Ort der Entladung das Zeitverhalten gesondert beriicksichtigt werden
muf. Die notwendigen effektiven Abregungsraten ergeben sich aus Abschnitt 3.3.

Die Bestimmung der Anregungsfunktionen erfolgt bei Variation der Amplituden der
Anregungsprozesse durch Anpassung der aus dem in Abschnitt 3.1.3 beschriebenen Mo-
dell folgenden Emissionscharakteristika an die gemessenen Emissionscharakteristika. Hier-
zu muf fiir die verschiedenen Anregungsprozesse jeweils das Faltungsintegral £, (¢, A,) der
Gleichung 3.13 gelost werden, was aufgrund der analytischen Beschreibungen in Gleichun-
gen 3.22, 3.50 und 3.51 moglich ist.

Um einen direkten Vergleich mit den direkt bestimmten Anregungsfunktionen in Abbil-
dungen 3.32, 3.33 und 3.34 zu erlauben, ist in den Abbildungen 3.35, 3.36 und 3.37 jeweils
der Vergleich der mit der hier beschriebenen Methode bestimmten und der gemessenen
Emissionscharakteristika des Neon 2p; Niveaus dargestellt. Wie die Abbildungen zeigen,
erlaubt die hier vorgestellte Methode eine gute analytische Beschreibung des Zeitverhaltens
der Emissionscharakteristik. Aus der Anpassung ergeben sich die Amplituden der verschie-
denen Anregungsprozesse und somit indirekt die Anregungsfunktion. Da dies ohne weiteres
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Abbildung 3.36: Vergleich des modellierten und gemessenen Zeitverhaltens der Emission des
Neon 2p; Niveaus im Plasmabulk, wo die Anregung durch Sekundirelektronen bestimmt
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Abbildung 3.37: Vergleich des modellierten und gemessenen Zeitverhaltens der Emission des
Neon 2p; Niveaus im Bereich der Schichtkante, wo Elektronenstofsanregung sowohl durch
Sekundarelektronen als auch durch Elektronen der Feldumkehrphase und der Schichtex-

pansionsphase auftritt.
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auch fiir Zustdnde moglich ist, die teilweise durch Kaskadenprozesse besetzt werden, erlaubt
diese Methode auch die Bestimmung deren Anregungsfunktionen. Aus dem Vergleich der
Anregungsfunktionen verschiedener Zusténde ergeben sich Informationen iiber die EEDF,
was im néchsten Abschnitt diskutiert ist.

3.4.2.4 Experimentelle Bestimmung der Elektronenenergie-Verteilungsfunk-
tion

Die zeit- und ortsabhiingige EEDF bestimmt die Anregungsfunktionen der Zusténde, da
diese sich aus dem Integral der EEDF und der energieabhéngigen Elektronenstof-An-
regungsquerschnitte ergeben. Indirekt ist dadurch unter Annahme einer geeigneten ma-
thematischen Funktion fiir die Verteilungsfunktion mit einigen freien Parametern eine Be-
stimmung der EEDF aus dem Vergleich der Anregungsfunktionen verschiedener Zusténde
moglich. Dies erfolgt durch eine Anpassung der freien Parameter, so daf sich eine méglichst
gute Ubereinstimmung der mit diesen Parametern berechneten Anregungsraten und den
aus den Emissionscharakteristika bestimmten Anregungsraten der verschiedenen Zusténde
(Tabelle 3.2) ergibt.

Zur Bestimmung der EEDF der gerichteten Elektronen der Feldumkehrphase, der Schicht-
expansionsphase und der Sekundérelektronen wird eine anisotrope Verteilungsfunktion mit
Driftbewegung in Richtung des beschleunigenden elektrischen Feldes angenommen, wie sie
in normierter Form durch Gleichung 3.46 beschrieben wird. Die Form der Verteilungsfunk-
tion wird dabei durch die freien Parameter der Driftenergie Ep und der "Elektronentempe-
raturen’ 7T, und 7, in radialer und axialer Richtung beschrieben. Hierbei ist zu beachten,
daf aufgrund der anisotropen Driftbewegung der Begriff 'Elektronentemperatur’ nicht im
iiblichen Sinne direkt mit der mittleren Elektronenenergie verkniipft ist, sondern lediglich
aus Analogiegriinden ein Parameter zur Beschreibung der Verteilungsfunktion ist. Zur Be-
stimmung der Parameter Ep, T, und 7, und somit der Form der Verteilungsfunktion ist
ein relativer Vergleich der Anregungsfunktionen verschiedener Zusténde ausreichend. Mit
dem in dieser Arbeit zur Verfiigung stehenden absolut kalibrierten Detektionssystem ist es
hingegen sogar mdoglich Absolutwerte fiir die EEDF und somit fiir die Elektronendichte n,
zu bestimmen. Dabei wird jedoch vorausgesetzt, daf die bestimmte Verteilungsfunktion
auch fiir Elektronen unterhalb der Anregungsschwellen gilt, obwohl es in diesem Energie-
bereich durchaus Abweichungen geben konnte, die mit dieser emissionsspektroskopischen
Methode nicht beobachtbar wéren.

Eine sinnvolle Bestimmung der Form einer EEDF mit drei freien Parametern aus ledig-
lich sieben verschiedenen Zusténden (Tabelle 3.2) stellt jedoch sehr hohe Anforderungen an
das Signal-Rausch-Verhéltnis. Diese Anforderungen sind in der hier untersuchten Wasser-
stoff CCRF-Entladung wahrend der starken Elektronenstofsanregung der Feldumkehrphase
erfiillt. Untersuchungen wihrend dieser Phase zeigen, dafk sich die Werte der "Temperatu-
ren’ T, und 7T, um maximal 20 Prozent unterscheiden. Fiir die folgenden Untersuchungen
wird daher zur Reduzierung der freien Parameter eine identische "Temperatur’ T := T, = T,
angenommen. Ein Beispiel zur Bestimmung der iibrigen zwei freien Parameter Ep und T
mit Hilfe der Minimierung quadratischer Abweichungen ist in Abbildung 3.38 fiir den Ort
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Abbildung 3.38: Prozentuale Standardabweichung der gemessenen Anregungen verschiede-
ner Zustinde zu den mit einer Verteilungsfunktion berechneten Anregungen unter Variation
der Parameter EFp und T der Verteilungsfunktion fiir den Ort maximaler Anregung (ca.
1 mm vor der getriebenen Elektrode) wihrend der Feldumkehrphase.

maximaler Anregung (ca. 1 mm vor der getriebenen Elektrode) wihrend der Feldumkehr-
phase gezeigt. In der Abbildung ist die prozentuale Standardabweichung der gemessenen
Anregungen zu den mit einer Verteilungsfunktion berechneten Anregungen logarithmisch
dargestellt, wie sie unter Variation der Parameter Ep und T gegeben ist. Dabei ergibt
sich ein klar definiertes Minimum der Standardabweichung von ca. 15 Prozent. Durch
die entsprechenden Werte fiir Driftenergie und Temperatur ist somit die Form der Ver-
teilungsfunktion bestimmt. Des Weiteren ist zu erkennen, dafs es tendenziell méoglich ist,
die gemessenen Anregungen durch Verteilungsfunktionen zu beschreiben, bei denen eine
niedrigere Driftenergie durch eine gréfere "Temperatur’ kompensiert wird. Dabei ergeben
sich jedoch grofere Standardabweichungen. Besonders interessant ist hierbei der Spezialfall
einer 'reinen’ Maxwell-Verteilung, der sich aus dem Minimum der Standardabweichung bei
einer Driftenergie von Ep = 0 auf der Achse der "Temperatur’ ergibt. Die minimale Stan-
dardabweichung mit einer 'reinen’ Maxwell-Verteilung ist demnach mit {iber 30 Prozent
mehr als doppelt so gro wie im Fall der anisotropen Verteilung mit zusétzlicher Drift-
energie. Die grofen Abweichungen im Fall der 'reinen’ Maxwell-Verteilung sind dadurch
begriindet, dafs der Abfall der Elektronenenergie-Wahrscheinlichkeitsfunktion zu niedrige-
ren Energien als der Driftenergie mit einer 'reinen’ Maxwell-Verteilung nicht beschrieben
werden kann, so daf Anregungen von Zustdnden mit niedrigen Anregungsschwellen immer
iiberschétzt werden, was zu grofsen Abweichungen bei diesen Zusténden fiihrt. Dieses Pro-
blem tritt bei allen Typen von Verteilungsfunktionen mit monotonen Elektronenenergie-
Wahrscheinlichkeitsfunktionen auf, so daf Beschreibungen mit einer verallgemeinerten Ver-
teilungsfunktion der Gleichung 3.41 oder einer 'Bi-Maxwell-Verteilung’ - einer Kombination
aus zwei Maxwell-Verteilungen - ebenfalls zu grofen Abweichungen fiihren und somit nicht
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Abbildung 3.39: Abhéngigkeit der Elektronendichte vom Abstand zur getriebenen Elektro-
de wiahrend der Feldumkehrphase.

sinnvoll sind. Bei den folgenden detaillierten Untersuchungen der Feldumkehrphase, der
Schichtexpansionsphase und der Sekundérelektronen wird daher eine anisotrope Vertei-
lungsfunktion mit Driftenergie angenommen, wobei die beiden "Temperaturen’ 7, und 7T,
durch eine identische "Temperatur’ T reprasentiert werden.

Feldumkehrphase

Das elektrische Feld beschleunigt wihrend der Feldumkehrphase Elektronen im Schicht-
bereich auf die getriebene Elektrode zu (Abschnitt 3.2.2.2). Im Bereich der Schichtkante
gelangen Elektronen des Plasmabulks in den Schichtbereich und werden beschleunigt. Diese
energiereichen gerichteten Elektronen kénnen zu lonisation und somit weiterer Erzeugung
von Elektronen im Schichtbereich fiihren, die ebenfalls im elektrischen Feld beschleunigt
werden, so daf sich eine lawinenartige Erzeugung energiereicher Elektronen ergibt. In der
untersuchten Entladung wird genau dies beobachtet, was in der Abbildung 3.39 am An-
stieg der Elektronendichte n, von der Schichtkante zur getriebenen Elektrode zu erkennen
ist. Die bestimmten Parameter, die den Verlauf der Verteilungsfunktion bestimmen, sind
in Abbildung 3.40 als Funktion des Abstandes von der getriebenen Elektrode dargestellt.
Die Driftenergie Ep nimmt zunédchst mit geringer werdenden Abstand zur getriebenen
Elektrode leicht zu. Nahe der getriebenen Elektrode nimmt sie jedoch wieder etwas ab.
Gleichzeitig steigt dort die 'Temperatur’ von einem bis dahin nahezu konstanten Wert
deutlich an. Dies entspricht einer teilweisen Isotropisierung der Verteilungsfunktion, wie
sie beispielsweise durch ein Gegenfeld nahe der getriebenen Elektrode hervorgerufen sein
konnte. Die Elektronenenergie-Wahrscheinlichkeitsfunktion f*(E,d) der Feldumkehrphase
im Maximum der Anregung 1 mm vor der getriebenen Elektrode ist in Abhéngigkeit des
Winkels 1 zur Richtung des elektrischen Feldes in Abbildung 3.41 dargestellt. Die Winkel-
abhéngigkeit zeigt zwar eine anisotrope Verteilungsfunktion, die allerdings aufgrund der
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Abbildung 3.40: Abhéngigkeit der Driftenergie und der "Elektronentemperaturen’ vom Ab-
stand zur getriebenen Elektrode wihrend der Feldumkehrphase.
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Abbildung 3.41: Elektronenenergie-Wahrscheinlichkeitsfunktion der Feldumkehrphase im
Maximum der Anregung 1 mm vor der getriebenen Elektrode in Abhéingigkeit des Winkels
zur Richtung des elektrischen Feldes.
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Abbildung 3.42: Abhéngigkeit der Dichte der Elektronen der Schichtexpansionsphase vom
Abstand zur getriebenen Elektrode.

teilweisen Isotropisierung auch nennenswerte Beitrdge in anderen Richtungen als die des
elektrischen Feldes aufweist. Des Weiteren ist der Einflul der Driftenergie zu erkennen, da
das Maximum gegeniiber dem Ursprung verschoben ist.

Schichtexpansionsphase

Nach der kurzen Feldumkehrphase baut sich wahrend der Schichtexpansionsphase wieder
ein elektrisches Feld auf, das Elektronen von der getriebenen Elektrode in den Plasmabulk
beschleunigt (Abschnitt 3.2.2.2). Die Elektronen, die nach der Feldumkehrphase nicht an
der Elektrode verloren gegangen sind, werden daher wieder aus den Schichtbereich hinaus
beschleunigt. Dabei entsteht durch das elektrische Feld im Schichtbereich wie wiahrend der
Feldumkehrphase eine lawinenartige Erzeugung energiereicher Elektronen. Wiahrend der
Schichtexpansionsphase ist die Elektronendichte nahe der getriebenen Elektrode jedoch so
gering, daf eine Untersuchung der Elektronendynamik erst kurz vor der Schichtkante mog-
lich ist, wo bereits eine deutliche Elektronenvervielfachung stattgefunden hat. Auferhalb
des Schichtbereichs nimmt die Dichte der in den Plasmabulk eindringenden energiereichen
gerichteten Elektronen wieder ab, da den Verlustprozessen durch inelastische Stéfe keine
Erzeugungsprozesse durch Energieaufnahme im elektrischen Feld mehr gegeniiber stehen.
Die Abhingigkeit der Dichte der Elektronen der Schichtexpansionsphase vom Abstand zur
getriebenen Elektrode ist in Abbildung 3.42 gezeigt. In der Abbildung ist deutlich das
Maximum der Dichte an der Schichtkante zu erkennen. Fiir die "Temperatur’ und die Drif-
tenergie ergeben sich hingegen keine nennenswerten Anderungen mit dem Abstand von
der getriebenen Elektrode, wie in Abbildung 3.43 gezeigt ist. Dies bedeutet wiederum,
daf inelastische Stofe im Plasmabulk lediglich die Dichte der energiereichen Elektronen
reduzieren, ohne die Verteilungsfunktion der restlichen energiereichen Elektronen zu ver-
andern. Die Elektronenenergie-Wahrscheinlichkeitsfunktion f*(E,d) der Schichtexpansi-
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Abbildung 3.43: Abhéngigkeit der Driftenergie und der "Elektronentemperaturen’ vom Ab-
stand zur getriebenen Elektrode wahrend der Schichtexpansionsphase.
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Abbildung 3.44: Elektronenenergie-Wahrscheinlichkeitsfunktion der Schichtexpansionspha-
se fiir den Ort der Schichtkante in Abhéngigkeit des Winkels zur Richtung des elektrischen
Feldes.
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onsphase ist fiir den Ort der Schichtkante in Abhingigkeit des Winkels 9 zur Richtung
des elektrischen Feldes in Abbildung 3.44 dargestellt. An der vergleichsweise starken Win-
kelabhédngigkeit ist zu erkennen, daf die Elektronen der Schichtexpansionsphase deutlich
gerichteter als die teilweise isotropisierten Elektronen der Feldumkehrphase nahe der ge-
triebenen Elektrode sind. Insbesondere treten wiahrend der Schichtexpansionsphase keine
riickwérts gerichteten (¢ = 180°) Elektronen auf.

Sekundérelektronen

Wiéhrend der Schichtexpansionsphase werden Elektronen des Schichtbereichs aufgrund des
elektrischen Feldes aus der Schicht heraus in den Plasmabulk beschleunigt. Bis zur néchsten
Feldumkehrphase sind Sekundérelektronen, die durch Ionenbeschuf der getriebenen Elek-
trode erzeugt werden, daher die einzigen Elektronen im Schichtbereich. Im elektrischen Feld
des Schichtbereichs findet wie wihrend der Feldumkehrphase und der Schichtexpansions-
phase eine lawinenartige Vervielfachung der Elektronen statt. Zum Zeitpunkt maximalen
Schichtpotentials ist sowohl die Auslosung der Sekundérelektronen als auch deren Verviel-
fachung maximal, so dak Anregungsprozesse durch energiereiche Sekundirelektronen zu
diesem Zeitpunkt von besonderer Bedeutung sind. Durch die Beschleunigung der Sekundér-
elektronen im maximalen Schichtpotential sind diese deutlich energiereicher als Elektronen
der Schichtexpansionsphase und propagieren wesentlich weiter in den Plasmabulk hinein.
Teilweise erreichen sie sogar die gegeniiberliegende geerdete Elektrode. Dies erlaubt prin-
zipiell eine Untersuchung der Sekundérelektronendynamik im gesamten Bereich zwischen
den beiden Elektroden. Nahe der getriebenen Elektrode ist eine Untersuchung jedoch nicht
moglich, da die Anregung der wenigen Sekundirelektronen durch die dort besonders aus-
geprigte Schwerteilchenstofanregung iiberlagert ist. Auerdem erschwert die im Vergleich
zur Elektronendichte wihrend der Feldumkehrphase und Schichtexpansionsphase deutlich
geringere Dichte der Sekundérelektronen aufgrund der resultierenden kleinen Signale die
Untersuchung der Sekundérelektronen erheblich.

Nahe der Schichtkante sind die Signale und somit das Signal-Rausch-Verhiltnis zur
Bestimmung der Form der EEDF noch ausreichend. Hier ergibt sich wie wihrend der
Schichtexpansionsphase fiir die "Temperatur’ ein Wert von ca. 1 eV. Fiir die Driftenergie
ergibt sich allerdings ein wesentlich groferer Wert von 55 eV. Dies ist verstindlich, da
die Sekundérelektronen in einem deutlich groferen elektrischen Feld beschleunigt werden.
Die mit zunehmenden Abstand von der getriebenen Elektrode abnehmende Intensitét der
beobachteten Emission verschlechtert das Signal-Rausch-Verhiltnis dermafen, daf keine
eindeutige Bestimmung der Form der EEDF mit zwei freien Parametern mehr mdoglich ist.
Da jedoch wahrend der Schichtexpansionsphase fiir beide Parameter keine nennenswerte
Anderung mit dem Abstand zur getriebenen Elektrode beobachtet werden kann, ist es aus
Analogiegriinden im Fall der Sekundérelektronen moglich, die Abhéngigkeit eines Parame-
ters vom Abstand zur getriebenen Elektrode bei Fixierung des jeweils anderen Parameters
zu untersuchen. Bei Fixierung der "Temperatur’ auf den im Bereich der Schichtkante be-
stimmten Wert von 1 eV ergibt sich wie im Fall der Schichtexpansion keine nennenswerte
Anderung der Driftenergie mit dem Abstand zur getriebenen Elektrode. Die bestimmten
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Abbildung 3.45: Abhéngigkeit der "Temperatur’ der Sekundirelektronen vom Abstand zur
getriebenen Elektrode bei konstanter Driftenergie von 55 eV.

Werte weichen maximal 15 Prozent von dem im Bereich der Schichtkante bestimmten
Wert von 55 eV ab. Falls jedoch die Driftenergie auf 55 eV fixiert wird, ergibt sich fiir die
"Temperatur’ ein deutlicher Anstieg mit zunehmenden Abstand von der getriebenen Elek-
trode, wie in Abbildung 3.45 gezeigt ist. Der Anstieg der 'Temperatur’ kann durch eine
teilweise Isotropisierung der Verteilungsfunktion durch Stéfe im Plasmabulk verstanden
werden. Gleichzeitig nimmt die Dichte energiereicher Sekundérelektronen aufgrund inela-
stischer Stofe im Plasmabulk mit zunehmenden Abstand zur getriebenen Elektrode ab,
wie in Abbildung 3.46 dargestellt ist. Die zunehmende Isotropisierung der Sekundirelek-
tronen durch Stofe im Plasmabulk kann deutlich beim Vergleich der Elektronenenergie-
Wahrscheinlichkeitsfunktionen der Sekundérelektronen im Bereich der Schichtkante (Ab-
bildung 3.47) und nahe der geerdeten Elektrode (Abbildung 3.48) erkannt werden.
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Abbildung 3.46: Abhéngigkeit der Dichte der Sekundirelektronen vom Abstand zur getrie-
benen Elektrode.
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Abbildung 3.47: Elektronenenergie-Wahrscheinlichkeitsfunktion der Sekundérelektronen

im Bereich der Schichtkante in Abhéngigkeit des Winkels zur Richtung des elektrischen
Feldes.
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Abbildung 3.48: Elektronenenergie-Wahrscheinlichkeitsfunktion der Sekundirelektronen
nahe der geerdeten Elektrode in Abhéngigkeit des Winkels zur Richtung des elektrischen
Feldes.

3.4.3 Bezug zur Sondendiagnostik

Wie bereits diskutiert wurde, erlaubt die Sondendiagnostik in Wasserstoff CCRF-Ent-
ladungen lediglich eine Untersuchung der zeitunabhéngigen energiearmen isotropen Elek-
tronen des Plasmabulks. Der zeitunabhéngige Beitrag dieser Elektronen zur Anregungs-
funktion konnte trotz der vergleichsweise hohen Elektronendichte aufgrund der relativ ge-
ringen Elektronenenergie mit Hilfe der OES nicht beobachtet werden. Eine Untersuchung
dieser Elektronenkomponente mit Hilfe der Sondendiagnostik erlaubt jedoch einen Konsi-
stenzcheck mit der OES.

Die mit dem in dieser Arbeit zur Verfiigung stehenden kommerziellen SMART-PROBE
System unter identischen Plasmaparametern (inklusive der Edelgaszumischung) wie bei
den spektroskopischen Untersuchungen gemessene Elektronenenergie-Wahrscheinlichkeits-
funktion im Zentrum der Entladung ist in Abbildung 3.49 gezeigt. Fiir die EEDF der
zeitunabhéngigen, energiearmen, isotropen Elektronen des Plasmabulks wird eine Vertei-
lungsfunktion angenommen, wie sie durch Gleichung 3.41 beschrieben wird. Eine Anpas-
sung dieser Funktion an die gemessenen Werte ist notwendig, um die Verteilungsfunktion
in den Energiebereich zu extrapolieren, in dem Elektronenstofanregung stattfindet. Aus
der Anpassung ergeben sich ein Exponent von b = 1.15 £ 0.21, eine Elektronentemperatur
von kpT, = (1.23 +0.11) €V und eine Elektronendichte von n, = (1.27 4 0.09) - 10'%cm 3.
Innerhalb des Fehlers ist fiir den Exponenten keine Abweichung von eins und somit kei-
ne Abweichung von einer Maxwell-Verteilung zu beobachten. Ein Vergleich der mit diesen
Werten berechneten Anregungsrate fiir das Krypton 2ps Niveau, das die niedrigste Anre-
gungsschwelle aller beobachteten Emissionslinien hat, mit der Anregungsrate, die sich durch
Sekundarelektronen im Plasmabulk ergibt, zeigt, daf lediglich fiinf Prozent der Anregung
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Abbildung 3.49: Mit der ’'Drei-Punkt-Methode’ direkt bestimmte Elektronenenergie-
Wabhrscheinlichkeitsfunktion.

durch zeitunabhéngige isotrope Bulkelektronen verursacht ist. Somit wird die Anregung
im Plasmabulk durch Sekundérelektronen dominiert, was konsistent mit den Beobachtun-
gen der emissionsspektroskopischen Methode ist. Die Dichte der Bulkelektronen iibersteigt
die der Sekundéarelektronen zwar um drei Grofenordnungen, allerdings ist die Energie der
Bulkelektronen so gering, daf nur ein sehr kleiner Anteil im Schwanz der Verteilungsfunk-
tion zu Anregungsprozessen fiithren kann.

3.4.4 Fazit

Die zum Verstindnis der Entladungseigenschaften notwendige Untersuchung der Elektro-
nenkomponente wird in Wasserstoff CCRF-Entladungen durch starke Zeit- und Ortsabhén-
gigkeiten erschwert, so daft die iiblicherweise zur Untersuchung der Elektronenkomponente
eingesetzte Sondendiagnostik nur bedingt einsetzbar ist. Sie erlaubt lediglich einen Zugang
zu den zeitunabhingigen isotropen Bulkelektronen. Deren Dichte ist im Vergleich zu den
gerichteten Elektronen der Feldumkehrphase, der Schichtexpansionsphase und der Sekun-
dérelektronen zwar deutlich grofer, jedoch ist die Elektronenenergie der Bulkelektronen
so gering, daf Anregungs- und Ionisationsprozesse durch die gerichteten energiereichen
Elektronen bestimmt werden. Somit liefert die Sondendiagnostik nur bedingt brauchbare
Informationen.

Alternativ ist mit zeit- und ortsaufgeloster OES ein direkter Zugang zur Elektronen-
dynamik der dominierenden gerichteten Elektronen mdglich. Diese Diagnostikmethode ist
zur Untersuchung der Elektronendynamik einer Wasserstoff CCRF-Entladung hier erst-
malig erfolgreich erprobt worden. Von entscheidender Bedeutung ist hierbei eine Model-
lierung des Zeitverhaltens der Emission unter Beriicksichtigung von Kaskadenprozessen
und Stofabregungsprozessen mit molekularem Wasserstoff. Aus dieser Modellierung folgen
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die Anregungsfunktionen der beobachteten Zustéinde. Mit einer dem Problem angepafiten
mathematischen Beschreibung der EEDF 1a£t sich diese aus dem Vergleich der Anregungs-
funktionen verschiedener beobachteter Zusténde indirekt bestimmen.

Zur Analyse anderer emissionsspektroskopischer Diagnostikmethoden wie zum Beispiel
der Bestimmung des Dissoziationsgrades unter Beriicksichtigung dissoziativer Anregung
[30] ist die Kenntnis der EEDF von entscheidender Bedeutung. Die Untersuchungen dieses
Abschnittes haben gezeigt, daf die iibliche Verwendung der Verteilungsfunktion der zei-
tunabhéngigen isotropen Bulkelektronen nicht gerechtfertigt ist, da die zu analysierenden
Emissionen nicht durch Anregung der Bulkelektronen sondern der gerichteten energierei-
chen Elektronen dominiert sind. Im néchsten Abschnitt wird die Bestimmung des Dissozia-
tionsgrades unter Beriicksichtigung der EEDF, die mit Hilfe der zeit- und ortsaufgelosten
emissionsspektroskopischen Methode bestimmt wurde, ndher diskutiert.
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3.5 Bestimmung des Dissoziationsgrades

In molekularen Plasmen sind Untersuchungen des Dissoziationsgrades von besonderem In-
teresse, da die reaktiven Dissoziationsprodukte in plasmatechnologischen Anwendungen
hdufig im Vordergrund stehen. Besonders in wasserstofthaltigen Plasmen ist die Bestim-
mung der Dichte atomaren Wasserstoffs aufgrund ihrer fundamentalen Bedeutung wie
zum Beispiel bei Oberflichenmodifizierungen [96, 97| oder der Diamantsynthese [98, 99,
100] von grokem Interesse. Entsprechend existiert eine Vielzahl von Diagnostikmetho-
den zur Bestimmung des Dissoziationsgrades wie zum Beispiel: Absorptionsspektrosko-
pie im VUV [101, 102, 103, 104|, laserinduzierte Fluoreszenzspektroskopie (LIF) mit Ein-
Photonenanregungen im VUV [105], laserinduzierte Fluoreszenzspektroskopie mit Zwei-
Photonenanregungen (TALIF) im UV [52, 73, 106, 107], nichtlineare Vierwellenmischung
[108, 109] und einige emissionsspektroskopische Methoden, die im folgenden niher disku-
tiert werden.

Neben den Vorteilen hoher Sensitivitdt und Flexibilitdt haben direkte laserspektrosko-
pische Methoden jedoch den Nachteil des vergleichsweise hohen experimentellen Aufwands.
Eine Alternative bietet auch hier der Zugang iiber die indirekte OES. Ein kritischer Ver-
gleich emissionsspektroskopischer Methoden wurde von Schulz-von der Gathen et al. [30]
durchgefiihrt. Eine der dort diskutierten drei Methoden ist die hdufig verwendete sogenann-
te Aktinometrie, bei der sich der Dissoziationsgrad aus dem Vergleich einer Emissionslinie
des atomaren Wasserstoffs und einer Emissionslinie eines in definierter Menge als Referenz-
gas hinzugegebenen Edelgases ergibt. Die zweite Methode beruht auf dem selben Prinzip,
wobei hier als Referenzgas der molekulare Wasserstoff dient, so dal keine Zugabe eines
Referenzgases notwendig ist. Diese Methode ist in der hier untersuchten kapazitiv gekop-
pelten Wasserstoff RF-Entladung jedoch nicht besonders geeignet, da es sich um einen
Vergleich mit der Fulcher-a Emission des Triplet-Systems handelt. Wie in Abschnitt 3.4
gezeigt wurde, wird die Anregung in der hier untersuchten Entladung durch energiereiche
gerichtete Elektronen bestimmt, so daf die Anregung von Triplet-Zustdnden mit resonanz-
artigen Elektronenstof-Anregungsquerschnitten ineffizient ist [38], was zu vergleichsweise
grofsen Fehlern bei der Bestimmung des Dissoziationsgrades fiihrt. Die dritte Methode
basiert auf dem Vergleich mehrerer atomarer Linien, da diese unterschiedlich stark durch
dissoziative Anregung beeinflufit werden [36, 37] und somit empfindlich beziiglich des Disso-
ziationsgrades sind. Diese Methode ist in der hier untersuchten Entladung jedoch ebenfalls
problematisch, da der Elektronenstoff-Anregungsquerschnitt des n = 3 Niveaus des atoma-
ren Wasserstoffs nur in Abwesenheit elektrischer Felder gut bekannt ist, obwohl dieser stark
durch elektrische Felder beeinflufit wird [36, 37|, wie sie im Schichtbereich vorhanden sind.
Aufierdem ist die Verwendung hoherer Niveaus (n > 5) aufgrund mangelnder Kenntnis an
Stokabregungskoeflizienten eingeschrénkt. Daher wird zur Bestimmung des Dissoziations-
grades der hier untersuchten Entladung die Methode der Aktinometrie verwendet, die in
den nichsten Abschnitten néher erldutert wird.
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3.5.1 Klassische Aktinometrie

Die Methode der Aktinometrie wurde zuerst von Coburn und Chen [110] vorgeschlagen.
Wie bereits erwdhnt wurde, basiert sie auf der Zumischung eines Referenzgases zur zu
untersuchenden Entladung. Die definiert zugegebene Menge des Referenzgases ist dabei
so gering zu halten, daf das Plasma nur unwesentlich beeinflufft wird. Der Dissoziati-
onsgrad ergibt sich aus dem Vergleich einer Emissionslinie des Referenzgases und des zu
bestimmenden Dissoziationsproduktes, welches hier der atomare Wasserstoff ist. Unter der
Voraussetzung, dafl die Besetzung der beobachteten Niveaus lediglich durch Elektronen-
stof aus dem Grundzustand erfolgt, ergibt sich die Anregung X; aus dem Produkt der
Grundzustandsdichte ny und der Anregungsfunktion E;:

Somit 1&R8t sich bei bekannter Dichte des Referenzgases nft die gesuchte Dichte atomaren
Wasserstoffs nll aus dem Verhiltnis der beiden Anregungen bestimmen.

R vH
TLH _nREi Xz
0 =70 pH YR

(3.53)

Falls das Referenzgas und dessen Emissionslinie geeignet gewihlt werden, so daf die Schwel-
lenenergie fiir Elektronenstofanregung und der Verlauf des Elektronenstof-Anregungs-
querschnitts dhnlich denen der Emissionslinie der zu untersuchenden Spezies sind, ist das
Verhiltnis der Anregungsfunktionen EF und EF unabhiingig von der Elektronenenergie-
Verteilungsfunktion (EEDF) und entspricht dem Verhéltnis der Elektronensto-Anregungs-
querschnitte. Die Anregung X; ergibt sich im stationdren Fall (% = 0) direkt aus der

Ubergangsrate A;j, der effektiven Abregungsrate A; und der mit dem absolut kalibrierten
Detektionssystem gemessenen Photonenzahl pro Volumeneinheit und Sekunde 7npp ;:

A;

Daraus ergibt sich der bekannte direkte Zusammenhang zwischen der zu bestimmenden
Dichte atomaren Wasserstoffs und dem Verhéltnis der gemessenen Intensitaten npp;:

R AR AH pH
ni — RYi A Ai” "pag
0 =0 "H AH AR AR

o7 A A Nph,i

(3.55)

Da nur das Verhédltnis der Intensititen eingeht, ist eine Relativkalibrierung des Detekti-
onssystems zur Bestimmung der absoluten Dichte atomaren Wasserstoffs ausreichend. Zur
Bestimmung relativer Abhéingigkeiten kann auf eine spektrale Kalibrierung sogar vollstan-
dig verzichtet werden.
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3.5.2 Aktinometrie mit Beriicksichtigung dissoziativer Anregung

Eine starke Einschrankung der klassischen Aktinometrie ist jedoch die Vernachlassigung
der dissoziativen Anregung, die insbesondere bei kleinen Dissoziationsgraden zu einer Uber-
schitzung der bestimmten Dichten fiihrt. Unter Beriicksichtigung der dissoziativen Anre-
gung ni? E* ergibt sich die Anregung des atomaren Wasserstoffs XH zu:

X =nllEf +nl2E . (3.56)

(] 3 2
Hieraus folgt in Analogie zu Gleichung 3.53 fiir die Dichte des atomaren Wasserstoffs:
H REFXE B 4

Der erste Term ist identisch mit Gleichung 3.53, so daf dieser bei geeigneter Wahl der
Referenzgasemission unabhéngig von der EEDF ist. Der zweite Term, der den Einflufs
der dissoziativen Anregung beschreibt, ist jedoch aufgrund der unterschiedlichen Anre-
gungsschwellen und Verldufe der Elektronenstof-Anregungsquerschnitte der direkten und
dissoziativen Anregung (Abbildung 3.50) von der EEDF abhéngig. Daher muf diese zur
Beriicksichtigung der dissoziativen Anregung moglichst gut bekannt sein. Im hier unter-
suchten Plasma ist die EEDF in Abschnitt 3.4 mit Hilfe der zeit- und ortsaufgelosten OES
bestimmt worden, so daf diese hier zur Bestimmung des Dissoziationsgrades eingesetzt
werden kann, wie im folgenden dargestellt ist.

Experimentelle Bestimmung des Dissoziationsgrades

Die intensive Balmer-« Emission des atomaren Wasserstoffs ist in einer CCRF-Entladung
mit starken elektrischen Feldern mit bis zu 1500 Vem ™" [14, 15| zur Bestimmung des Disso-
ziationsgrades nicht geeignet, da bei der Bestimmung des Elektronenstofs-Anregungsquer-
schnitts [37] ein grofer Einfluf elektrischer Felder beobachtet wurde. Bereits ein elektri-
sches Feld von 100 Vem ™! fiihrt zu Abweichungen von ca. 40 Prozent. Die Bestimmung
des Querschnittes der Balmer-3 Emission ist wesentlich unempfindlicher beziiglich elek-
trischer Felder. Hier wurden nur Abweichungen von ca. zehn Prozent beobachtet. Diese
Abweichungen sind tolerable, da der wiahrend der RF-Periode konstante Dissoziationsgrad
im Schichtbereich wihrend der Feldumkehrphase bestimmt werden kann, in der die elek-
trischen Felder kleiner als 100 Vem™ sind [14, 15]. Die Balmer-38 Emission ist daher in
Entladungen mit elektrischen Feldern trotz der geringeren Intensitit zur Bestimmung des
Dissoziationsgrades der Balmer-a Emission vorzuziehen.

Als Referenzgas bietet sich Krypton an, da die Anregungsschwelle des 2p; Niveaus mit
12.2 eV nahe der Anregungsschwelle der Balmer-5 Emission mit 12.7 eV liegt. Des Weiteren
sind die Verlaufe der Elektronenstof-Anregungsquerschnitte sehr dhnlich, wie in Abbildung
3.50 zu erkennen ist.

In der hier untersuchten Entladung bei 148 Pa und einem typischen Dissoziationsgrad
von einem Prozent wird Lyman-y Emission in den Grundzustand so stark reabsorbiert,
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Abbildung 3.50: Energieabhéngigkeit der Elektronenstof-Anregungsquerschnitte von Kryp-
ton 2py [47] und Balmer-£. Fiir die Balmer-5 Emission ist zusitzlich zum Querschnitt der
direkten Anregung [36] der Querschnitt der dissoziativen Anregung [37] dargestellt.

daR dieser Ubergang aufgrund des kleinen Escape-Faktors (g ~ 1073) vernachlissigt wer-
den kann. Daher miissen die unter optisch diinnen Bedingungen fiir Uberginge in den
Grundzustand bestimmten Querschnitte der Balmer-8 Emission [36, 37] nach Abschnitt
3.1.2 fiir den hier vorliegenden optisch dicken Fall konvertiert werden. Fiir die Querschnitte
in Abbildung 3.50 ist hierzu angenommen, dak eine Zustandsmischung gem#&f der stati-
stischen Gewichte gegeben ist [111]. Mit der Annahme der Zustandsmischung ergibt sich
unter Beriicksichtigung der Strahlungsreabsorption eine effektive natiirliche Lebensdauer
des n=4 Niveaus von 7,—4 = 57.5ns und ein Verzweigungsverhiltnis fiir die beobachtete
Balmer-8 Emission von A ,57,—4 = 0.41. Der StoRabregungskoeffizient mit molekularem
Wasserstoff ist bei einer Gastemperatur von 400 K durch ky, = 24 - 10 %m3s~! gegeben
[112].

Mit diesen Daten und den in Abschnitt 3.4 erlangten Informationen iiber die zeit- und
ortsaufgeloste EEDF 14ft sich aus der Gleichung 3.57 prinzipiell der Dissoziationsgrad zu je-
der Phasenlage und an jedem Ort zwischen den beiden Elektroden bestimmen. Dabei stellt
sich jedoch heraus, daf im Plasmabulk bei der Anregung durch energiereiche Sekundér-
elektronen ca. 90 Prozent der Anregung iiber den dissoziativen Kanal erfolgt. Dies hat zur
Folge, daf aufgrund des vergleichsweise schwachen Emissionssignals und des daraus resul-
tierenden schlechten Signal-Rausch-Verhéltnisses keine Bestimmung des Dissoziationsgra-
des aus der Anregung energiereicher Sekundarelektronen moglich ist. Bei den Anregungen
im Schichtbereich durch energieirmere Elektronen der Feldumkehr- und Schichtexpansi-
onsphase resultieren allerdings ca. 30 Prozent der Anregung aus dem direkten Kanal. In
diesen Phasen ist daher eine Bestimmung des Dissoziationsgrades moglich, da aufserdem
das Signal-Rausch-Verhiltnis aufgrund gréferer Intensitdten besser ist. Da der Dissoziati-
onsgrad wihrend der RF-Phase zeitlich konstant ist, ist die Phasenlage zur Bestimmung



94 KAPITEL 3. BESETZUNGSDYNAMIK INNERHALB EINER RF-PHASE

2,00 95x10*
£
o
2]
_ 150k ,/E 14x10* 5
g’ / :
'% [ ] %
g J - 3x10% §
£ 100} o -
S [ e/ 5

3 o "
g {2a0* g
i g
o 050} b
11x10* S
o
S
0’00 ! ! ! ! 0 (a)

0 5 10 15 20 25

Abstand von der getriebenen Elektrode (mm)
actinometry.opj

Abbildung 3.51: Axialer Verlauf des Dissoziationsgrades, wie er mit der optischen Emissi-
onsspektroskopie bestimmt wurde.

des Dissoziationsgrades frei wihlbar. Im Schichtbereich wurde aufgrund der groferen In-
tensititen die Feldumkehrphase gewéhlt. Da die Elektronen der Schichtexpansionsphase
teilweise in den Plasmabulk eindringen, ist aus deren Anregung auch eine Bestimmung
des Dissoziationsgrades aufserhalb des Schichtbereichs in Teilbereichen des Plasmabulks
moglich, obwohl die dominierende Anregung durch energiereiche Sekundéarelektronen nicht
geeignet, ist.

Der resultierende axiale Verlauf des Dissoziationsgrades beziehungsweise der Dichte
atomaren Wasserstoffs ist in Abbildung 3.51 dargestellt. Die Dichte ergibt sich aus dem
Dissoziationsgrad und einer Gastemperatur von 400 K (Abschnitt 3.6). Der Verlauf kann
als Teil eines Diffusionsprofils gedeutet werden, wie es aufgrund laserspektroskopischer
Messungen in CCRF-Entladungen zu erwarten ist, die in Entladungen gleicher Geometrie
durchgefiihrt wurden [73, 33, 113|. Ein solches Diffusionsprofil stellt sich ein, falls die do-
minierende Senke atomaren Wasserstoffs durch die Elektroden gegeben ist. Ein direkter
Vergleich mit absoluten laserspektroskopischen Messungen des Dissoziationsgrades [52] in
der selben Entladung ist wiinschenswert und wird gerade vorbereitet.

Bei bisherigen emissionsspektroskopischen Bestimmungen des Dissoziationsgrades in
Wasserstoff CCRF-Entladung [30] ist aufgrund ungeniigender Informationen iiber die EEDF
die dissoziative Anregung unterschitzt worden. Dies fiihrt insbesondere im Plasmabulk, wo
die Anregung durch energiereiche Sekundirelektronen dominiert wird, zu Uberschitzungen
des Dissoziationsgrades, so dak sich deutliche Verfilschungen des axialen Verlaufs ergeben.
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3.6 Dynamik von Rotationsverteilungen

Neben dem Dissoziationsgrad ist die Gastemperatur ein weiterer sehr wichtiger Plasmapa-
rameter, der fiir die Plasmachemie von fundamentaler Bedeutung ist. Ratenkoeffizienten
chemischer Reaktionen zeigen gewohnlich eine exponentielle Abhingigkeit von der Ga-
stemperatur. Des Weiteren lassen sich ohne Kenntnis der Gastemperatur im Plasma keine
Teilchendichten berechnen, was zum Beispiel bei der Bestimmung oder Anwendung von
StoRabregungskoeffizienten notwendig ist (Abschnitt 3.3). Da die Stofabregungskoeffizien-
ten selbst temperaturabhéngig sind (Gleichung 3.9), ist dabei die Gastemperatur nicht nur
zur Bestimmung der Teilchendichten der StoRabregungspartner von Bedeutung.

Emissionsspektroskopisch ist die Gastemperatur iiber rotatorische Besetzungsdichtever-
teilungen zu bestimmen. Zur Uberpriifung der dabei zugrunde liegenden Modellannahmen
wird in diesem Abschnitt die Dynamik der Rotationsverteilungen untersucht. Dazu wird
zundchst das Modell zur Bestimmung der Gastemperatur aus Rotationsverteilungen ange-
regter Zustidnde diskutiert.

3.6.1 Zusammenhang zwischen Rotationsverteilungen und der Ga-
stemperatur

Das Modell zur emissionsspektroskopischen Bestimmung der Gastemperatur ist ausfiihrlich
in Referenz [114] beschrieben. In einem optisch diinnen Plasma ist die Photonenzahl pro
Volumeneinheit und Sekunde np,(n',v', N' — n" 0", N") der spontanen Emission eines
rovibronischen Ubergangs (n',v', N’ — n”,v", N") durch das Produkt der Besetzungsdichte

r . . . 7o, U
des oberen Zustandes n,, x» und der Ubergangswahrscheinlichkeit A™¥ N, gegeben:

. 1ot ! non " 'v' N’
nph(n , U ,N —n,v ,N ) = Np'y'N' * Z/};HNN ; (358)

wobei n einen elektronischen, v einen vibratorischen und N einen rotatorischen Zustand
beschreiben. Falls die Besetzungsverteilung des oberen Zustands durch eine Boltzmann-
Verteilung beschrieben werden kann, wird die Rotationstemperatur 7, (n',v") durch fol-
gende Gleichung eingefiihrt:

! En’U’N’

Np'y' N7 Cn'y' * Ja,s (2N + 1) €xp < kB . Trot(nlgvl)) . (359)
Hierbei ist cp, eine Normalisierungskonstante, g, s die Entartung aufgrund des Kern-
spins, E,, N die Energie des rovibronischen Niveaus und kg die Boltzmann-Konstante.
Die Rotationstemperatur entspricht allerdings nur dann der Gastemperatur 7j, wenn die
Relaxationszeit der Rotation im angeregten Zustand viel kleiner ist, als dessen Strahlungs-
lebensdauer und die charakteristischen Zeiten aller anderen Relaxationsprozesse, die zu
einer Umverteilung fiihren. In Niederdruck-Nichtgleichgewichtsplasmen gilt dies nur fiir
niedrige Rotationsniveaus in langlebenden metastabilen Zustinden oder im Grundzustand
von Molekiilen [115]. Unter gewissen Voraussetzungen laft sich mit Hilfe eines kinetischen
Modells fiir die Bevolkerung und Entvilkerung des angeregten Niveaus aber trotzdem ein
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Zusammenhang zwischen der Rotations- und Gastemperatur angeben. Die Voraussetzun-
gen sind wie folgt:

1. Die Besetzungsdichteverteilung im Grundzustand 1s ' 37, v=0 entspricht einer Boltz-
mann-Verteilung mit der Gastemperatur als Rotationstemperatur [116].

2. Die angeregten Zusténde werden nur durch Elektronenstoffanregung aus dem Grund-
zustand besetzt.

3. Die Ratenkoeffizienten der adiabatischen Ndherung kénnen verwendet werden, was
fiir die betrachteten Q-Zweige des Fulcher-a-Systems (3p® [T, — 253 F) erfiillt ist
[118].

4. Die Anregung ohne Anderung der Rotationsquantenzahl (AN = 0) dominiert, so daf
Anregungen mit AN = +2, 44, ... vernachlissigt werden konnen. Die Ratenkoeffizi-
enten sind also unabhéingig von der Rotationsquantenzahl [117].

5. Die effektive Lebensdauer des angeregten Zustands ist unabhéngig von der Rotati-
onsquantenzahl und viel kleiner als die Relaxationszeit der Rotationsniveaus.

Unter diesen Voraussetzungen wird die thermische Rotationsverteilung des Grundzustandes
1s! Z; in den angeregten Zustand 3p®[], ohne Anderung der Rotationsquantenzahl N
"kopiert’.

Diese Rotationsbesetzung des angeregten Zustands kann durch spontane Emission in
den Zustand 2533 [ beobachtet werden. Bei der Auswertung der Boltzmann-Verteilung
zur Bestimmung der Gastemperatur ist die Rotationskonstante des Grundzustandes zu be-
riicksichtigen [119]. Auf der linken Seite der Abbildung 3.52 ist das Anregungsschema unter
den genannten Voraussetzungen zu sehen. Hier sind die Niveaus des Ortho-Wasserstofts,
welche antisymmetrisch beziiglich einer Permutation der Kerne sind, mit a gekennzeichnet.
Die symmetrischen Niveaus des Para-Wasserstoffs sind mit s gekennzeichnet. Die Bedeu-
tung der Ubergiinge aus den 4d-Niveaus wird spiter diskutiert.

3.6.2 Experimentelle Untersuchung der zeitabhingigen Besetzungs-
dichte von Rotationszustianden

Zur Bestimmung der Gastemperatur mit dem zuvor beschriebenen Modell werden iiblicher-
weise die Q-Ubergiinge der Diagonalbanden (Av = 0) des Fulcher-a-Systems verwendet,
da hierfiir die adiabatische Ndherung und damit die Voraussetzungen 3-5 am besten erfiillt
sind [118]. Dies wurde in Vergleichen mit Doppler-Messungen verifiziert [127, 120]. Dabei
ist der Vibrationsiibergang v = 2 — v"” = 2 besonders gut geeignet, da die Rotationsli-
nien spektral leicht von anderen Emissionslinien trennbar sind. Mit der hohen spektralen
Auflésung des hier verwendeten 2m-Spektrographen ist es jedoch auch méglich die Vibrati-
onsiibergéinge v’ = v” = 0, 1, 3,4 zu untersuchen. Dabei zeigten alle Ubergiinge die gleichen
zeitlichen Abhéngigkeiten und die bestimmten Temperaturen stimmen innerhalb von zehn
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Abbildung 3.52: Termschema zur Illustration der Besetzungsmechanismen; die Zahlen ent-
sprechen der Rotationsquantenzahl N; a, s, +, - beschreiben die Symmetrieeigenschaften des
molekularen Zustands; diinne und dicke Linien stellen Zustinde und Uberginge zwischen
Zusténden dar, die symmetrisch (s) bzw. anti-symmetrisch beziiglich einer Permutation der
Kerne sind; aufwirts bzw. abwiérts gerichtete Pfeile entsprechen Elektronenstofsanregungen
bzw. spontanen Emissionen; der linke Teil der Graphik zeigt einen Q-Zweig des Fulcher-
« Bandes; der rechte Teil zeigt exemplarisch P-; Q-, R-Zweige aus den II-Zustdnden des
4d-Niveaus ins obere Fulcher-a Niveau.
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Abbildung 3.53: Spektrum der ersten fiinf Rotationslinien des Fulcher-a (v=2) Q-Zweiges.

Prozent iiberein. Abbildung 3.53 zeigt ein Spektrum, in dem die ersten fiinf Rotationslinien
des Ubergangs v/ = 2 — v" = 2 zu sehen sind.

Ublicherweise werden die gemessenen Linienintensititen zur Bestimmung der Tempe-
ratur durch die entsprechenden statistischen Gewichte geteilt, so dak sich nach Gleichung
3.59 ein exponentieller Zusammenhang ergibt. Die Temperatur ergibt sich in semilogarith-
mischer Darstellung (Boltzmann-Plot) aus einer linearen Anpassung. Da bei dieser Me-
thode intensitdtsschwache Emissionslinien héherer Rotationsquantenzahlen stark gewich-
tet werden, obwohl deren relativer Meffehler aufgrund eines schlechteren Signal-Rausch-
Verhiltnisses deutlich groRer ist, wurde in Referenz [120] zur Vermeidung der Uberge-
wichtung eine exponentielle Anpassung vorgeschlagen. Da die statistischen Gewichte, wie
Abbildung 3.53 zeigt, jedoch ebenfalls einen deutlichen Einfluf auf die gemessenen Inten-
sitdten und somit auf die Signal-Rausch-Verhiltnisse haben, wird in dieser Arbeit eine
Weiterentwicklung der exponentiellen Anpassung verwendet. Dabei erfolgt die Anpassung
direkt durch Vergleich der gemessenen Intensitéten und der durch Gleichung 3.59 beschrie-
benen Intensitdten mit Beriicksichtigung der statistischen Gewichte. Dadurch werden alle
verwendeten Rotationslinien mit dem Gewicht ihrer Intensitéit beriicksichtigt, was bei Tests
mit kiinstlich erzeugten verrauschten Spektren mit bekannter Temperatur die zuverlassig-
sten Ergebnisse liefert.

In Abbildung 3.54 sind zwei RF-Perioden der Fulcher-Q(1)-Emission entlang der Ent-
ladungsachse bei 42 Pa und 100 W dargestellt. Hier sind in jeder RF-Periode die bekann-
ten Anregungsprozesse der Feldumkehrphase und der Schichtexpansionsphase zu erkennen.
Q(2) bis Q(b) zeigen dhnliche Emissionscharakteristika, so dal mit diesen Bildern eine
Temperaturbestimmung zu jedem Zeitpunkt und an jeder Position zwischen den Elektro-
den moglich ist. Das Ergebnis ist in Abbildung 3.55 dargestellt. Hierbei ist zu beobachten,
daf sich zu Zeiten maximaler Emission die niedrigsten Temperaturen (7" ~ 360K) ergeben,
welche dann langsam ansteigen (AT = 90K), bis sie wieder steil auf den niedrigen Wert
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Abbildung 3.54: Zeit- und ortsaufgeldste Emissionscharakteristik des Fulcher-a (v=2) Q(1)-
Ubergangs.
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Abbildung 3.55: Zeit- und ortsaufgeloste Temperatur, wie sie aus den Emissionscharakte-
ristika der ersten fiinf Rotationsiibergénge des Fulcher-a (v=2) Systems bestimmt wurde.
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abfallen, wenn eine erneute Elektronenstofanregung und damit starke Emission stattfin-
det. Der Anstieg der Temperatur nach der starker gepulsten Elektronenstofanregung ist
auf eine Anderung der Rotationsverteilung im beobachteten angeregten Zustand zuriickzu-
fiihren, da bis zur néchsten gepulsten Anregung keine Kopplung zwischen Grundzustand
und angeregten Zustand mehr gegeben ist. Die Anderung der Rotationsverteilung kann
entweder durch Stofe der angeregten Molekiile mit anderen Molekiilen oder durch eine
zusdtzliche Besetzung der angeregten Rotationsniveaus aufgrund von Kaskadenprozessen
aus hoheren Zustinden erfolgen. Dabei ist eine Anderung der Rotationsverteilung durch
StoRe unwahrscheinlich, da die Anderung der Rotationsverteilung auch beim niedrigsten
gemessenen Druck von 20 Pa zu beobachten ist. Im folgenden wird daher eine mogliche
Anderung der Rotationsverteilung durch Kaskadenprozesse niiher untersucht.

3.6.3 Simulation der Dynamik von Rotationsverteilungen

Wie in Abbildung 3.52 dargestellt ist, kann das beobachtete angeregte Niveau 3p3II;, zu-
siatzlich zur direkten Elektronenstofanregung auch durch Kaskadenprozesse aus hoheren
Zustanden besetzt werden. In Referenz [121] wird beschrieben, daf Kaskadenbeitrige auf-
treten, falls energiereiche Elektronen vorhanden sind, was in der hier untersuchten Entla-
dung zu bestimmten RF-Phasen der Fall ist (Abschnitt 3.4). Der grofte Kaskadenbeitrag
fiir das betrachtete 3p-Niveau kommt aus den 4d-Niveaus [122|. Zur Untersuchung des
Einflusses der Kaskadenbeitrige werden daher unter Beriicksichtigung der Auswahlregeln
fiir elektronische Uberginge Q-Ubergiinge aus 4d°S], 4d°If, 4d®A] sowie P- und R-
Ubergiinge aus 4d 3H;, 4d 3A; betrachtet, wobei die Beitrage aus allen Niveaus als gleich
stark angenommen werden. In Abbildung 3.52 sind exemplarisch nur die Beitrige der II-
Zustande dargestellt. In [121] ist fiir die Kaskadenbeitrige eine Lebensdauer von 143 ns
angegeben, was in der hier untersuchten Entladung mit einer Periodendauer von 74 ns zu
einer nur schwachen Zeitabhingigkeit der Kaskadenbeitrige fiihrt. Die Kaskadenbeitrige
sind der starken gepulsten Anregung durch Elektronenstof iiberlagert, so dak zum Zeit-
punkt maximaler Emission die im Modell zur Temperaturbestimmung nicht beriicksich-
tigten Kaskadenbeitrige im Vergleich zur direkten Elektronenstofanregung am geringsten
sind. Daher sind die Voraussetzungen zur Bestimmung der Gastemperatur zum Zeitpunkt
maximaler Emission am besten erfiillt.

Der Einfluf der Kaskadenprozesse auf die Dynamik der Rotationsverteilung des 3p 31l
Niveaus kann mit dem in Abschnitt 3.1.3 beschriebenen Modell der Besetzungsdynamik
angeregter Zustinde, das um Rotationsniveaus erweiterbar ist, beschrieben werden. Dar-
aus ergibt sich, daft die Rotationstemperatur mit steigender Bedeutung der Kaskaden im
Verhiltnis zur direkten Elektronenstoffanregung nach der maximalen Emission ansteigt,
was in Abbildung 3.56 zu sehen ist. Die Simulation startet zum Zeitpunkt minimaler
Temperatur im Niveau 3p3Il; mit der Rotationsverteilung des Grundzustandes 1s® Z;’
(T = 360K), was einer Vernachlédssigung der Kaskaden aufgrund der starken gepulsten
Elektronenstoftanregung zu diesem Zeitpunkt entspricht. Im zeitlichen Verlauf unterliegen
die Rotationsniveaus einer Entvolkerung mit deren effektiven Lebensdauer unter Beriick-
sichtigung von Quenching, einer Bevolkerung aufgrund der Kaskadenbeitréige durch die
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Abbildung 3.56: Vergleich der Zeitabhéingigkeit der gemessenen und berechneten Rotati-
onstemperaturen im Bereich nahe der getriebenen Elektrode. Die Berechnung startet zum
Zeitpunkt maximaler Emission (t ~ 40 ns).

zuvor beschriebenen Ubergéinge aber keiner weiteren Bevilkerung durch Elektronenstof.
Fiir die 4d-Niveaus wird nach der Elektronenstofanregung keine weitere Besetzung durch
zusatzliche Kaskaden beriicksichtigt, so daf hierfiir eine exponentielle Entvolkerung mit
einer Lebensdauer von 143 ns [121] angenommen wird.

Die Beriicksichtigung der Kaskadenprozesse erfolgt analog zu Abschnitt 3.3.3. Die An-
derung der Rotationsverteilung im Niveau 3p3Il; resultiert dabei aus unterschiedlichen
Kaskadenbeitriagen der Rotationsniveaus. Die Abhéingigkeit der Kaskadenbeitrége von der
Rotationsquantenzahl N’ wird dabei durch die Ubergangswahrscheinlichkeiten von den 4d-
Niveaus in die 3p-Niveaus und der Rotationsverteilung der 4d-Niveaus bestimmt. Die Uber-
gangswahrscheinlichkeiten sind in adiabatischer N&herung durch Hoénl-London-Faktoren
gegeben, welche fiir die betrachteten Ubergéinge in Referenz [123] zu finden sind. Die
Rotationsverteilung der 4d-Niveaus wird aufgrund der Vernachldssigung weiterer Kaska-
denprozesse durch Elektronenstofanregung aus dem Grundzustand bestimmt, so daf die
Rotationsverteilungen dieser Niveaus durch folgenden Ausdruck gegeben sind [114]:

N'-(N'+1)- By

kg - Tg >
Hierbei ist By die Rotationskonstante des Grundzustandes [124], und Y, (T,, N') be-
schreibt die Abhéngigkeit der Anregungsraten von der Rotationsquantenzahl. Yy, ,»(T,, N')
ist abhéngig vom betrachteten elektronischen Zustand und kann mit Hilfe der Wigner’schen
3-j Symbole in adiabatischer Naherung [125, 122] fiir die Zusténde 4d S, 4d *IT}, 4d > A mit
AN = 0 wie folgt dargestellt werden:

(3.60)

Nyt N1 X Yn’%n” (Tg, N’) - ga,s . (2NI + 1) - exXp <—

(3.61)

N 2 N'\°
—AT A 0)

Yn’%n”(TgaN,) = (2NI + 1) . (
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Hierbei ist A’ der Drehimpuls um die internukleare Achse im angeregten Zustand. Die
'Null” im 3-j Symbol steht fiir A” = 0 im Grundzustand; die "Zwei’ gilt fiir die betrachteten
Ubergéinge von 1s nach 4d. Fiir die Zustinde 4d°*II;, 4d°A; mit AN = =+1 ergibt sich

aufgrund der zwei Beitrige mit Anderung der Rotationsquantenzahl folgender Ausdruck:

' 1\’ 2N’ - B
Yn’%n”(Tg’Nl) = (2Nl_1).< o 1) - OxXp (70)

-A AN 0 kg - T,
N 2 N+1Y)° (2N'+2) - By
!
+ (2N'"+3)- < VAN 0 ) - exp (—W

(3.62)

Mit dem Modell zur Beschreibung der Dynamik der Rotationsverteilungen, 14t sich das
zeitliche Verhalten der Emission und aus dem Vergleich aller betrachteten Rotationslinien
mit dem zuvor beschriebenen Modell auch der zeitliche Verlauf der Temperatur beschrei-
ben. Anpassungsparameter sind hierbei die Stirke der Kaskadenbeitrage unter Beriicksich-
tigung der Abhéngigkeit von der Rotationsquantenzahl und die effektive Lebensdauer. Die
Zeitabhéngigkeit der Temperatur ist stark durch die Stirke der Kaskaden beeinflufst, wih-
rend das zeitliche Verhalten der Emission stark von der effektiven Lebensdauer abhéngt.
Die selbstkonsistente Losung in Abbildung 3.56 ist das Ergebnis einer Iteration der Anpas-
sung der effektiven Lebensdauer bei der Zeitabhingigkeit der Emission und der Anpassung
der Stirke der Kaskaden bei der zeitlichen Entwicklung der Temperatur. Aus der effektiven
Lebensdauer ergibt sich fiir die betrachteten Fulcher-Niveaus ein Stofabregungskoeffizient
mit molekularem Wasserstoff von kp, = 43 - 10_10@ fiir 360 K, was in sehr guter Uber-
einstimmung mit dem in Abschnitt 3.3 bestimmten Wert ist. Fiir den Kaskadenbeitrag
ergibt sich ein Wert von 8.4 Prozent. Ein Wert in dieser Grofenordnung war aufgrund der
Untersuchungen in [122, 121| zu erwarten.

3.6.4 Vergleich von zeitaufgeloster und zeitintegrierter Bestim-
mung der Gastemperatur

Im letzten Abschnitt wurde deutlich, dak eine Temperaturbestimmung zum Zeitpunkt ma-
ximaler Emission erfolgen sollte, da zu diesem Zeitpunkt die Voraussetzungen zur Tempe-
raturbestimmung am besten erfiillt sind. Zu anderen Zeitpunkten kénnen Verfilschungen
durch Anderungen der Rotationsverteilungen aufgrund von Kaskadenprozessen auftreten.
Da bei emissionsspektroskopischen Bestimmungen der Gastemperatur jedoch haufig nicht
die Moglichkeit einer zeitaufgelosten Messung innerhalb des RF-Zykluses gegeben ist, wer-
den im folgenden zur Einordnung des Fehlers bei zeitintegrierten Messungen diese mit
Messungen zum Zeitpunkt maximaler Emission verglichen.

Dieser Vergleich ist in Abbildungen 3.57 und 3.58 bei Druck- und Leistungsvariation des
Plasmas zu sehen. Hierbei wurde in beiden Féllen eine rdumlich gemittelte Temperatur ent-
lang der Entladungsachse dargestellt. Die zeitintegrierte Auswertung liefert in allen Fallen
ca. 15-20 K hohere Werte als die Auswertung zur maximalen Emission. Daf die Abweichung
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nahezu unabhingig vom Druck ist, deutet darauf hin, daf die Umverteilung im angeregten
Zustand nicht durch Stoke erfolgt. Die Abweichungen der zeitintegrierten Methode sind
vergleichbar mit statistischen Fehlern, die bei ca. fiinf Prozent liegen; allerdings sind sie
systematisch bei allen Messungen beobachtbar. Die Abweichungen sind deutlich kleiner als
die grofen Abweichungen innerhalb des RF-Zykluses, da bei der zeitintegrierten Methode
die Zeitpunkte schwacher Emission mit grofsen Abweichungen 'automatisch’ geringer ge-
wichtet werden. Daher ist die Genauigkeit zeitintegrierter Messungen zur Bestimmung der
Gastemperatur fiir die meisten Anwendungen ausreichend.

Daf die Gastemperatur nahezu unabhéngig von der eingekoppelten Leistung ist, 14t
sich dadurch verstehen, dak sich die Entladung bei zunehmender Leistung im Entladungs-
gefdfl ausdehnt, so dall die Leistung auf ein groferes Plasmavolumen verteilt wird. Der
Anstieg der Gastemperatur mit dem Druck kann durch eine héhere Plasmadichte [74] und
Stokfrequenz bei zunehmenden Druck erklirt werden. Dies fiihrt zu einem effizienteren
Energietransfer zwischen den energiereichen Ionen im Schichtbereich und dem Neutralgas
[14, 126].



Kapitel 4

Zusammenfassung und Diskussion

Der Schwerpunkt dieser Arbeit ist die zeit- und ortsaufgeloste emissionsspektroskopische
Untersuchung der Besetzungsdynamik angeregter Zustinde innerhalb des RF-Zykluses ei-
ner kapazitiv gekoppelten Radiofrequenz-Entladung (CCRF-Entladung) in Wasserstoff.
Dabei sind aufgrund der ausgepréigten Zeitabhingigkeiten der Anregungsprozesse in die-
ser Entladung besonders komplexe zeitabhingige Modelle zur Beschreibung der Beset-
zungsdichten erforderlich. Es zeigt sich aber, daf dadurch eine zeitliche Separation von
Anregungs- und Abregungsprozessen ermoglicht wird.

Zur Beschreibung der Dynamik angeregter Zustinde wurde ein analytisches Modell
entwickelt, das neben im iiblicherweise verwendeten Korona-Modell betrachteten domi-
nierenden Anregung durch Elektronenstof und Abregung durch spontane Emission auch
Schwerteilchenstofanregung, Besetzung durch Kaskadenprozesse aus energetisch héheren
Zusténden, Strahlungsreabsorption und strahlungslose Stofabregungsprozesse (Quenching)
beriicksichtigt.

Mit Hilfe dieses zeitabhéngigen Modells konnten unter Ausnutzung der zeitlichen Se-
paration detaillierte quantitative Untersuchungen der Anregungs- und Abregungsprozesse
mit phasenaufgeloster optischer Emissionsspektroskopie (OES) durchgefiihrt werden. Da
die Abregung im untersuchten Druckbereich (10-250 Pa) neben der direkt beobachteten
spontanen Emission wesentlich durch strahlungslose Stofabregungsprozesse bestimmt wird,
war es moglich, aus dem Zeitverhalten der Besetzungsdichte angeregter Zustinde bisher
nicht zugéngliche Stofabregungskoeffizienten zu bestimmen. Mit dieser Kenntnis iiber die
Abregungsprozesse in Form der bestimmten Stokabregungskoeffizienten war eine detaillier-
te Untersuchung der Anregungsprozesse moglich. So konnten erstmalig quantitativ sowohl
die Elektronendichte als auch die Elektronenenergie-Verteilungsfunktion (EEDF) zeit- und
ortsaufgelost innerhalb des RF-Zykluses entlang der Entladungsachse durch Vergleich der
Besetzungsdynamik angeregter Zustinde von in geringen Mengen zur Wasserstoffentladung
als Referenzgase hinzugegebenen Edelgasen bestimmt werden.

Zur Bestimmung der Stoftabregungskoeffizienten wurde die fiir Wasserstoft CCRF-
Entladungen typische Feldumkehrphase ausgenutzt, die zu einer starken kurzzeitigen Elek-
tronenstofanregung im Bereich vor der getriebenen Elektrode fiihrt. Durch die folgende
Schichtexpansionsphase werden die Elektronen wieder aus dem Schichtbereich hinaus be-

105



106 KAPITEL 4. ZUSAMMENFASSUNG UND DISKUSSION

schleunigt, so daf danach ohne weitere Elektronenstofanregung anhand des Zeitverhaltens
angeregter Zustinde die dominierenden Abregungsprozesse separiert studiert werden konn-
ten. Da das Zeitverhalten wesentlich durch strahlungslose Stofsabregungsprozesse beeinflufst
ist, war somit mit Hilfe des analytischen Modells fiir die Besetzungsdynamik angeregter
Zusténde eine Bestimmung von Stofabregungskoeffizienten dieser Zustdnde unter Beriick-
sichtigung einer schwachen Schwerteilchenstoffanregung und Besetzung durch Kaskaden-
prozesse aus energetisch hoher liegenden Zustdnden moglich. Ein durchgefiihrter Vergleich
der mit Hilfe der phasenaufgelosten OES bestimmten Koeffizienten mit bekannten Wer-
ten aus Laser-Experimenten zeigte eine sehr gute Ubereinstimmung. Die auf der gepul-
sten Anregung durch energiereiche Elektronen wihrend der Feldumkehrphase basierende
neuartige OES-Methode ist jedoch im Gegensatz zu den iiblicherweise eingesetzten Laser-
Verfahren nicht durch optische Auswahlregeln oder zu grofe Energieliicken bei der Anre-
gung eingeschrénkt. Dadurch konnten zahlreiche Stofabregungskoeffizienten von Edelgasen
mit molekularem Wasserstoff erstmalig in dieser Arbeit mit Hilfe der phasenaufgelosten
OES bestimmt werden, wie beispielsweise fiir Neon und Helium, deren Energieniveaus so
hoch liegen, dafs eine optische Anregung aus dem Grundzustand nicht praktikabel ist. Die
bei Elektronenstofanregung auftretende Besetzung durch Kaskadenbeitrige erfordert zwar
ein komplexeres Modell zur Analyse der zeitaufgelosten OES, bietet aber bei bekannten
StoRabregungskoeflizienten eines stark durch Kaskadenprozesse beeinflufsten beobachteten
Niveaus sogar die Moglichkeit zur Bestimmung der Stokabregungskoeffizienten von Kaska-
denniveaus, deren Emission im Infraroten nicht direkt phasenaufgelost detektierbar ist. So
konnten auch erstmalig Stofabregungskoeffizienten von einigen Argonzustéinden bestimmt
werden, die beobachtbare Zustidnde durch Kaskadenprozesse bevolkern.

Die Stokabregungskoeffizienten von in geringen Mengen zur Wasserstoffentladung hin-
zugegebenen Edelgasen sind besonders interessant, da diese héiufig als Referenzgase zur
OES (z.B. Aktinometrie) eingesetzt werden. Hierbei ist die Kenntnis der Koeffizienten zur
korrekten Analyse der OES von entscheidender Bedeutung, da die strahlungslosen Stofab-
regungsprozesse in Konkurrenz zur beobachteten spontanen Emission stehen. Die Kenntnis
der in dieser Arbeit bestimmten Koeffizienten mit molekularem Wasserstoff war daher zur
Analyse der im folgenden diskutierten phasenaufgelosten emissionsspektroskopischen Un-
tersuchungen unerliflich. Die Werte sind allerdings auch zur Analyse emissionsspektrosko-
pischer Messungen in anderen Wasserstoffentladungen einsetzbar, bei denen eine zeitliche
Separation der Anregungs- und Abregungsprozesse nicht gegeben ist. Des Weiteren ist
die phasenaufgeloste OES zur Bestimmung von Stofabregungskoeffizienten nicht nur in
Wasserstoff CCRF-Entladungen méglich, da CCRF-Entladungen anderer technologisch re-
levanter Gase wie beispielsweise Chlor ebenfalls eine ausgepréigte Anregungsdynamik im
Schichtbereich inklusive der Feldumkehrphase aufweisen [128, 129, 130].

Die grundlegende Idee zur Bestimmung der zeit- und ortsaufgeldsten EEDF aus dem
Vergleich der Besetzungsdynamik angeregter Zustinde von in geringen Mengen zur Was-
serstoffentladung als Referenzgase hinzugegebenen Edelgasen ist, dak Zustinde verglichen
werden, die aufgrund unterschiedlicher Anregungsschwellen und unterschiedlicher Verldufe
der Elektronensto-Anregungsquerschnitte von Elektronen aus unterschiedlichen Bereichen
der EEDF angeregt werden. Durch die Verwendung eines mit Hilfe einer Wolframbandlam-
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pe absolut kalibrierten optischen Detektionssystems kann dabei auch die Elektronendichte
bestimmt werden. Nur mit zeit- und ortsaufgelosten Messungen, wie sie in dieser Arbeit
durchgefiihrt wurden, ist eine Trennung der verschiedenen Anregungsprozesse innerhalb der
untersuchten Wasserstoff CCRF-Entladung méglich. Zur Bestimmung der zeitabhéngigen
Anregungsfunktionen wurde erneut das entwickelte analytische Modell zur Beschreibung
der Besetzungsdynamik angeregter Zusténde eingesetzt. Dabei stellte sich heraus, daf die
Beriicksichtigung von Stofabregungsprozessen mit Hilfe der bestimmten Stofabregungs-
koeffizienten und die Beriicksichtigung von Besetzung durch Kaskadenprozesse aus ener-
getisch hoheren Zustédnden unerldflich ist. Des Weiteren ist aufgrund des nur indirekten
Zugangs zur EEDF die Annahme einer dem Problem angepafiten mathematischen Funktion
fiir die EEDF notwendig. Fiir die hier untersuchten in elektrischen Feldern des Schichtbe-
reichs beschleunigten Elektronen der Feldumkehrphase, der Schichtexpansionsphase und
der Sekundéirelektronen wurde eine verallgemeinerte anisotrope Maxwell-Verteilung ange-
nommen, die eine Beriicksichtigung einer Driftbewegung der Elektronen in Richtung des
elektrischen Feldes erlaubt. Die durchgefiihrten Messungen an einer Entladung bei 148 Pa
und einer Senderleistung von 100 W zeigen, dafs es sich sowohl bei den Elektronen der
Feldumkehrphase und der Schichtexpansionsphase als auch den Sekundérelektronen um
stark gerichtete Elektronen mit Driftenergien von einigen 10 eV handelt. Dabei unterliegen
die im Schichtbereich beschleunigten und in den Plasmabulk eindringenden Sekundérelek-
tronen einer Isotropisierung durch Stofe im Plasmabulk. Inelastische Stéfte im Plasmabulk
fiihren auferdem zu einer Abnahme der Dichte energiereicher Sekundérelektronen mit zu-
nehmenden Abstand vom Schichtbereich. Hingegen sind Ionisationsprozesse innerhalb des
Schichtbereichs von grofser Bedeutung, was nicht nur bei den Sekundérelektronen, sondern
auch bei den Elektronen der Feldumkehrphase und der Schichtexpansionsphase beobachtet
werden konnte. Wahrend der Feldumkehrphase vervierfacht sich beispielsweise die Dichte
energiereicher Elektronen von der Schichtkante (2-10%cm~3) bis in den Bereich nahe der
getriebenen Elektrode (8 - 108¢m3). Die Dichte der in den Plasmabulk eindringenden Se-
kundéirelektronen ist mit 107e¢m ™ noch deutlich geringer. Trotzdem hat ein Vergleich mit
zeitunabhéngigen isotropen Elektronen des Plasmabulks gezeigt, daf die fiirs Plasma wich-
tigen lonisationsprozesse und die fiir die Diagnostik wichtigen Anregungsprozesse selbst im
Plasmabulk durch energiereiche gerichtete Elektronen dominiert werden. Die Dichte der
mit einem kommerziellen Sondensystem gemessenen Bulkelektronen ist mit 10'%m ™2 zwar
deutlich hoher, jedoch ist deren Temperatur mit 1 eV so gering, daf sie nicht nennenswert
zu Anregungs- oder Ionisationsprozessen beitragen.

Die entwickelte OES-Methode zur Bestimmung der orts- und zeitaufgelosten EEDF
hochenergetischer gerichteter Elektronen in elektrischen Feldern einer CCRF-Entladung
ist von besonderem Interesse, da die EEDF eine Schliisselrolle zum Verstdndnis der Ent-
ladungseigenschaften einnimmt und alternative Diagnostikmethoden zur Bestimmung der
EEDF in diesem Fall nicht anwendbar sind. Thomson-Streuung erlaubt zwar prinzipiell
auch einen zeit- und ortsaufgelosten Zugang zu energiereichen gerichteten Elektronen in
elektrischen Feldern, allerdings sind deren Dichten in der hier untersuchten Wasserstoft-
CCRF-Entladung mit 107 — 10%cm 2 zu gering, so da® die resultierenden relativ schwachen
Thomson-Streusignale gerade in molekularen Plasmen durch vergleichsweise starke konkur-
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rierende Streuprozesse an Neutralteilchen nicht mefbar sind. Langmuir-Sondenmessungen
liefern in CCRF-Entladungen hingegen nur Informationen iiber die zeitunabhéngigen, iso-
tropen energiearmen Elektronen des Plasmabulks auferhalb des Schichtbereiches, die je-
doch - wie in dieser Arbeit gezeigt wurde - fiir Anregungs- oder Ionisationsprozesse nicht
von Bedeutung sind. Die Grundidee des verwendeten alternativen Zugangs zur EEDF mit
Hilfe der OES ist zwar keineswegs neuartig, jedoch war diese Methode bisher aufgrund
mangelnder Kenntnis von Stofabregungskoeffizienten auf Entladungen in Druckbereichen
beschrinkt, in denen Stofabregungsprozesse im Gegensatz zur hier untersuchten Entla-
dung vernachlassigbar sind [84, 85, 86, 87, 88, 89, 90]. Des Weiteren ist eine Anwendung auf
CCRF-Entladungen aufgrund der notwendigen phasenaufgelosten Messungen und des zur
Analyse benétigten zeitabhingigen Modells deutlich komplizierter, so daf dies im Rahmen
dieser Arbeit erstmalig erfolgreich realisiert werden konnte. Dabei bietet gerade die Mdog-
lichkeit der Messung sehr geringer Dichten energiereicher gerichteter Elektronen mit ausge-
priagter Dynamik im Nanosekundenbereich enorme Anwendungsméglichkeiten dieser Dia-
gnostikmethode. So ist sie nicht nur zur Untersuchung herkémmlicher CCRF-Entladungen,
sondern auch zu Untersuchungen anderer technologisch relevanter Entladungstypen mit
ausgepragter Anregungsdynamik wie beispielsweise kapazitiv gekoppelten 'Zwei-Frequenz-
Entladungen’ oder kombinierten kapazitiv und induktiv gekoppelten RF-Entladungen be-
sonders geeignet.

Die Kenntnis der EEDF ist auch fiir andere emissionsspektroskopische Diagnostikme-
thoden wie beispielsweise der in dieser Arbeit ebenfalls durchgefiihrten Bestimmung des
Dissoziationsgrades notwendig. Aufgrund des vergleichsweise geringen Dissoziationsgrades
der untersuchten Wasserstoff CCRF-Entladung von typischerweise einem Prozent ist ei-
ne Beriicksichtigung dissoziativer Anregung unerldflich. Hierzu ist jedoch eine moglichst
genaue Kenntnis der Anregungsprozesse notwendig, was aufgrund der ausgepréigten Dyna-
mik der Anregungsprozesse auch zur Bestimmung des Dissoziationsgrades phasenaufgeloste
Messungen erfordert. In der untersuchten Entladung bei 148 Pa und einer Senderleistung
von 100 W ergibt sich aus der bekannten zeit- und ortsaufgelosten EEDF, dafs die aus
energiereichen Sekundirelektronen resultierende Anregung atomaren Wasserstoffs zu ca.
90 Prozent dissoziative Anregung ist. Da diese Elektronen weit in den Plasmabulk ein-
dringen und die Anregung in grofen Bereichen des Plasmabulks ausschlieflich durch sie
bestimmt ist, ist ein sensitiver Zugang zur atomaren Komponente mit Hilfe der OES in
diesen Bereichen nicht moglich. Bei den Anregungen im Schichtbereich durch etwas ener-
giedrmere Elektronen der Feldumkehrphase und der Schichtexpansionsphase resultieren
allerdings ca. 30 Prozent der Anregung atomaren Wasserstoffs aus dem direkten Kanal.
Daher konnte zu diesen Phasen der Dissoziationsgrad im Schichtbereich bestimmt werden.
Da die Elektronen der Schichtexpansionsphase auch teilweise in den Plasmabulk eindrin-
gen, war eine Bestimmung des Dissoziationsgrades auch in Teilbereichen des Plasmabulks
moglich.

Ein Vergleich des gemessenen Profils mit absoluten laserspektroskopischen Messun-
gen [52| ist wiinschenswert und wird gerade vorbereitet. Dieser Vergleich ist von besonde-
rem Interesse, da bei bisherigen Vergleichen laserspektroskopisch bestimmter Profile mit
Profilen aus nicht-phasenaufgeloster OES erhebliche Diskrepanzen zu beobachten waren
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|30, 31]. Die hier durchgefiihrten Messungen haben jedoch gezeigt, daf die bei den nicht-
phasenaufgelosten emissionsspektroskopischen Messungen verwendete Annahme der EEDF
energiearmer Bulkelektronen nicht gerechtfertigt ist und zwangsléufig zu einer Unterschét-
zung der dissoziativen Anregung und somit zu einer Uberschitzung des Dissoziationsgrades
insbesondere im Plasmabulk fiihrt. Dadurch sind die bisherigen Diskrepanzen zwar ver-
standlich geworden, allerdings konnen eventuell zusédtzliche Diskrepanzen aufgrund immer
noch vernachlassigter Radialabhéngigkeiten vorhanden sein.

Ein weiterer sowohl fiir die Entladungseigenschaften als auch fiir die Diagnostik sehr
wichtiger Plasmaparameter ist die Gastemperatur. Emissionsspektroskopisch ist sie iiber
rotatorische Besetzungsverteilungen zuginglich. Zur Uberpriifung der dabei zugrunde lie-
genden Modellannahmen wurde in dieser Arbeit die Dynamik der Rotationsverteilung an-
geregter Zustinde untersucht. Dabei zeigt sich, daf selbst geringe Beitrige von Besetzun-
gen durch Kaskadenprozesse (< 10%) einen bedeutenden Einfluf auf die Dynamik haben,
so dak die zur Bestimmung der Gastemperatur iibliche Annahme der Vernachléssigung
von Kaskadenbeitrégen nicht zu allen Phasen des RF-Zykluses gerechtfertigt ist. Lediglich
zu Zeitpunkten starker Elektronenstofanregung sind sie zu vernachlédssigen und das her-
kommliche Modell zur Bestimmung der Gastemperatur anwendbar. Bei Untersuchungen
des Zeitverhaltens der Gastemperatur in Entladungen mit ausgeprigter Elektronendyna-
mik wie der hier untersuchten Wasserstoff CCRF-Entladung kénnen Kaskadenprozesse
somit zu Zeiten geringer Elektronenstofanregung zu enormen Fehlern (> 25%) fiihren, da
die Modellannahmen nicht erfiillt sind. Bei herkommlichen nicht-phasenaufgelosten Mes-
sungen zu denen alle RF-Phasen beitragen ergeben sich daher systematische Mefkfehler,
die in der hier untersuchten Entladung jedoch in der Grofenordnung des statistischen
Meffehlers (= 5%) liegen, da der dominierende Beitrag aus der Phase starker Elektronen-
stofbanregung resultiert, in der die Modellannahmen erfiillt sind. Daher ist die Genauigkeit
nicht-phasenaufgeldster Messungen zur Bestimmung der Gastemperatur fiir die meisten
Anwendungen ausreichend.

Da die in der untersuchten Entladung nachgewiesenen Schwerteilchenstéfte nicht nur
als zusitzlicher Anregungsprozefs bei der OES zu beriicksichtigen sind, sondern auch die
Entladungseigenschaften beeinflussen konnen, wurden sie im Rahmen dieser Arbeit ni-
her untersucht. Aus der zeit- und ortsaufgelosten OES mit hoher spektraler Auflésung
mit Hilfe des eingesetzten 2m-Spektrographen ergibt sich, daf die Schwerteilchenstof-An-
regungsprozesse durch energiereiche Wasserstoffatome hervorgerufen werden. Beobachtbar
sind diese energiereichen Atome dadurch, daf sie durch Stéke mit dem Hintergrundgas
teilweise selbst angeregt werden und aufgrund der hohen kinetischen Energie von eini-
gen hundert Elektronenvolt einer Doppler-Verschiebung unterliegen. Die zeit- und ortsauf-
gelosten Messungen zeigen, daff die energiereichen Wasserstoffatome durch Ionenbeschufs
der getriebenen Elektrode entstehen. Dabei werden die im Schichtpotential beschleunigten
energiereichen Ionen an der Elektrodenoberfliche neutralisiert und reflektiert, so daf ein
Strahl energiereicher Atome ins Plasma eindringt. Dabei zeigt sowohl die kinetische Ener-
gie, die durch die kinetische Energie der lonen bestimmt wird, als auch die Eindringtiefe
ins Plasma eine deutliche Abhingigkeit vom Gasdruck.

Zur Beriicksichtigung der Schwerteilchenstofanregung bei OES ist eine Trennung der
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Schwerteilchenstof- Anregungsprozesse von Elektronenstof-Anregungsprozessen notwendig,
was bei herkdmmlicher nicht-phasenaufgeloster OES nur schwer moglich ist und somit zu
Fehlinterpretationen bei der Analyse der beobachteten Emissionen angeregter Zustinde
fiihren kann. Ein wesentlicher Einflufl energiereicher Wasserstoffatome auf die Entladungs-
eigenschaften ist zu erwarten, weil sie sehr effizient vibrationsangeregte Wasserstoffmolekii-
le erzeugen konnen. Diese haben wiederum einen grofen Einflufs auf Dissoziationsprozesse
und somit auf die Plasmachemie. Des Weiteren sind vibrationsangeregte Molekiile fiir die
Bildung negativer Ionen von sehr groker Bedeutung, da diese durch dissoziative Anlage-
rung von energiearmen Elektronen an vibrationsangeregte Molekiile gebildet werden kon-
nen. Basierend auf dem Prozef der Erzeugung vibrationsangeregter Wasserstoffmolekiile
durch Schwerteilchenstofe sind daher alternative Konzepte zu Filamententladungen als
Quellen negativer Wasserstoffionen denkbar, die zur Heizung zukiinftiger Fusionsreaktoren
durch hochenergetische Neutralteilchen einsetzbar sind. Diese alternativen Quellen kénnten
mit den in dieser Arbeit entwickelten und erprobten Methoden der zeit- und ortsaufgeld-
sten OES untersucht werden, da neben der fiir Oberflachenprozesse wichtigen Temperatur
sowohl die energiereichen Wasserstoffatome als auch der Schliisselparameter der EEDF
zuganglich sind.

Zusammenfassend laft sich sagen, dak mit Hilfe der zeit- und ortsaufgelosten OES
zahlreiche bisher offene Fragen bei der Diagnostik von Wasserstoff CCRF-Entladungen be-
antwortet werden konnten. So konnten beispielsweise Diskrepanzen bei der Bestimmung
des Dissoziationsgrades, die Existenz energiereicher Wasserstoffatome und der Einfluf von
Kaskadenprozessen bei der Bestimmung der Gastemperatur geklart werden. Des Weiteren
war die Entwicklung neuartiger Diagnostikmethoden zur Bestimmung bisher unzugingli-
cher Stokabregungskoeffizienten und zur Untersuchung der zeit- und ortsaufgelésten EEDF
moglich, deren Einsatz nicht nur auf die hier untersuchte Entladung beschrénkt ist, so dafs
sie die Moglichkeiten der Plasmadiagnostik mit Hilfe der OES deutlich erweitern.



Anhang A

Erganzungen zur Absolutkalibrierung
des optischen Detektionssystems

Zur Ermittlung der absoluten Strahlungsdichte einer Emissionslinie muf das optische Sy-
stem inklusive Detektor kalibriert werden. Im sichtbaren Spektralbereich werden im allge-
meinen Wolframbandlampen verwendet. In dieser Arbeit war dies eine Lampe des Typs
OSRAM WI 17/G. Die Temperatur Ty, des Glithbandes dieses grauen Strahlers wird iiber
den Lampenstrom geregelt. Bei einem Betriebsstrom von 16.333 A entspricht die Strah-
lungsdichte der hier verwendeten Lampe bei A\ = 650nm laut Hersteller einem schwarzen
Strahler der Temperatur Ts = 2600K. Zudem wurden die Strahlungsdichten in —
beim angegebenen Strom in 5nm-Schritten von 250 nm bis 780 nm im Eichblatt beigelegt.
Da dieser Spektralbereich fiir die Messungen in dieser Arbeit nicht ausreichend ist, muf
die Strahlungsdichte fiir grofere Wellenldngen A\ berechnet werden. Dabei gelten folgende
Zusammenhénge:

Die Leistungsdichte By (), Ts) eines schwarzen Korpers ist durch das Planck’sche Strah-
lungsgesetz gegeben:

2hc? 1

A €Xp ()\k’;CTs) -1

B\(A\, Ts) = (A1)

Hierbei ist h das Planck’sche Wirkungsquantum, ¢ die Lichtgeschwindigkeit und kg die
Boltzmann-Konstante. Die Strahlung Ly (), Ty) eines grauen Strahlers mit einer wahren
Temperatur Ty des Glithbandes ist mit der schwarzen Strahlung By (A, Ty) iiber den Emis-
sionsgrad a(A, Ty ) verkniipft:

LA Tw) = By, Tw)a(\ Tw) (A.2)

Die Emissionsgrade, auch Grauwerte genannt, liegen fiir Wolfram in tabellarischer Form vor
[29]. Aukerhalb des Quarzkolbens der Lampe ergibt sich die Strahlungsdichte L, ,,,gen (A, Tw)

aus dem Produkt der spektralen Transmission p()) des Quarzkolbens und der Strahlungs-
dichte L A, Tw) innerhalb des Quarzkolbens:

,\,auﬁen()" Tw) = M()‘)L,\,innen()‘a Tw) . (A.3)
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Die spektrale Transmission ist im wesentlichen durch Reflexionen beim Lampengas-Quarz-
kolben- und Quarzkolben-Luft-Ubergang bestimmt. Mit der Kenntnis der spektralen Ab-
héngigkeit des Brechungsindexes des Quarzkolbens n(\) und der Annahme eines konstanten
Brechungsindexes von eins fiir Luft und fiir das Lampengas, das im allgemeinen ein Edelgas
ist, 148t sich die Transmission bei doppelter Reflexion aus dem Reflexionsvermégen R(\)

wie folgt berechnen:
() =1}’

W = (1-ROW (A.5)

Mit diesen Zusammenhéngen kann die spektrale Abhéngigkeit der Strahlungsdichte der
verwendeten Wolframbandlampe unter Kenntnis der wahren Temperatur des Gliihbandes
berechnet werden. Die wahre Temperatur 14ft sich mit Hilfe der Herstellerangaben fiir die
Strahlungsdichte bei 16.333 A, die bei \y = 650nm einem schwarzen Korper von Ts =
2600K entspricht, wie folgt bestimmen:

L)\Oyauﬁen()\o, Tw) = ,U,()\())B)\O ()\0, Tw)a()\(), Tw) = B)\o ()\0, Ts) . (A6)

Fiir die hier betrachteten Wellenléingen (A < 900nm) und Temperaturen (T ~ 103K 1ikt
sich in Gl. A.6 die Wien’sche Niherung einfiihren, so daf sich unter Beriicksichtigung der
Temperaturabhéngigkeit des Emissionsgrades a(\, Ty ) folgender iterativer Zusammenhang
fiir die wahre Temperatur Ty, ergibt:

1_ 1 kak
Tw Ts he

In [11(Ao) (Ao, Tw)] . (A.7)

Fiir die hier verwendete Lampe ergibt sich somit eine wahre Temperatur von Ty = 2913K
bei einem Betriebsstrom von 16.333 A. Fiir die mit dieser wahren Temperatur berechnete
Strahlungsdichte ergibt sich der in Abb. A.1 dargestellte spektrale Verlauf, der im Spektral-
bereich von 250 nm bis 780 nm in sehr guter Ubereinstimmung mit den spektral aufgeld-
sten Herstellerangaben ist. Im Bereich grofer Wellenldngen (700nm < A < 780nm), dessen
berechnete Strahlungsdichten fortgesetzt bis 900 nm fiir die Absolutkalibrierung wichtig
sind, sind die Abweichungen kleiner als 1%. Mit diesen berechneten Strahlungsdichten ist
eine Absolutkalibrierung auch fiir grofere Wellenldngen moglich, was im folgenden fiir den
Bereich von 300 nm bis 900 nm dargestellt ist.

Die Kalibrierung der Lampe bezieht sich nur auf die mit einer Kerbe gekennzeichnete
Bandmitte und gilt dort fiir einen Bereich von 2 mm x 0.8 mm. Dieser Bereich muf bei der
Kalibrierung scharf auf den Eintrittsspalt abgebildet werden, dessen Breite sowohl bei der
Kalibrierung als auch bei Messungen am Plasma 50 ym betrug. Bei der Kalibrierung befand
sich die Wolframbandlampe im Entladungsgefifs, so daf die Kalibrierung unter den glei-
chen optischen Bedingungen (mit derselben Abbildung) wie bei den Messungen am Plasma
durchgefiihrt wurde. Zur Unterdriickung der zweiten Beugungsordnung wird ab einer Wel-
lenlénge von 575 nm ein Gelbfilter eingesetzt. Deshalb wurde der Wellenldngenbereich von
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Abbildung A.1: Vergleich der fiir einen grauen Strahler der wahren Temperatur Ty =
2913K berechneten Strahlungsdichte (bis 900 nm) mit den Herstellerangaben (bis 780
nm).

550 nm bis 595 nm mit und ohne Gelbfilter im Strahlengang kalibriert. In Wellenldngen-
bereichen geringer Intensitét sind Streulichtkorrekturen aus Wellenldngenbereichen grofer
Intensitét notwendig. Da der CCD-Chip nur teilweise durch die Abbildung des Wolframban-
des genutzt wird, ist eine Streulichtbestimmung in Bereichen des CCD-Chips moglich, die
nicht durch direktes Licht der Abbildung beeinflufst sind. Als Trigger-Puls der Kamera, der
die Belichtungszeit bestimmt, wurde das gleiche Signal von t;,;, = 3ns Dauer der variablen
Verzogerungselektronik verwendet, das auch bei Messungen am Plasma zum Einsatz kam.
Dazu wurde der RF-Sender, der als Urtrigger mit 13.56 MHz dient, mit einer minimalen
Ausgangsleistung von 1 W betrieben. Bei einer verwendeten Integrationszeit von t; = 2s
ergibt sich somit eine effektive Belichtungszeit von tp s = 3ns-13.56 M Hz-2s = 81.36ms.
In Wellenléngenbereichen grofier Intensitit ist die Kamera bei maximaler MCP-Spannung
Unep = 950V und somit maximaler Verstirkung durch Elektronenvervielfachung bereits
gesittigt. Um den gesamten Spektralbereich der Absolutkalibrierung mit den gleichen Ein-
stellungen erfassen zu kénnen, wurde die MCP-Spannung auf Uy;cp = 700V reduziert. Da
bei Messungen am Plasma aufgrund geringerer Intensititen die maximale MCP-Spannung
verwendet wird, sind in den Wellenlingenbereichen, in denen die Kamera bei maximaler
MCP-Spannung noch nicht geséttigt ist, Messungen sowohl bei maximaler MCP-Spannung
als auch bei einer MCP-Spannung von Upcp = 700V durchgefiihrt worden. Aus diesen
Messungen 1a£t sich das von der Wellenldnge und der Intensitdt unabhéngige Verhéltnis der
Elektronenvervielfachung von 20.12 bestimmen. Zur weiteren Reduzierung des Signals und
zur besseren raumlichen Auflésung, um den Bereich der Kerbe des Wolframbandes besser
erkennen zu konnen, wurden bei der Absolutkalibrierung keine CCD-Zeilen zusammenge-
fafst (binning). Bei Messungen am Plasma werden jedoch iiblicherweise 8 Zeilen zusammen-
gefakt, so dall man grofere Mefisignale erhélt. In Abb. A.2 ist die Kalibrierkurve 7xq
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Abbildung A.2: Die Kalibrierkurve, die mit einer geeichten Wolframbandlampe gemessen
wurde, beschreibt die spektrale Sensitivitit des optischen Systems inklusive der verwende-
ten CCD-Kamera als Detektor.

Photonenm 2nm 1.5~ Lgr!

counts-Zeilen—1-(3ns-13.56 M Hz-2s) " 'nm—1
stellt. Hierbei wurde folgender Zusammenhang zwischen der Quantenflufidichte Lpy x(A, T'),

der Photonenenergie Ep, = % und der Strahlungsdichte Ly (A, T") ausgenutzt:

umgerechnet fiir maximale MCP-Spannung in [ ] darge-

A
LPh,)\()‘v T) = ELA()" T) : (A8)

Die Unterschiede der Kurven mit beziehungsweise ohne Gelbfilter, die im Wellenldngenbe-
reich von 550 nm bis 595 nm aufgenommen wurden, sind durch die Transmission (90 %)
des Gelbfilters bestimmt.

Mit Hilfe der Kalibrierkurve ist es moglich bei Messungen am Plasma die absolute
Photonenzahl pro Volumeneinheit und Sekunde np;, zu bestimmen. Fiir eine Emissions-
linie ergibt sich diese Grofe aus der detektierten Intensitéit I, in

counts - Zeilen™" - (typig - 13.56 M Hz - 1,‘1)_1 nm_l] bei maximaler MCP-Spannung unter
Einbeziehung der Kalibrierkurve 7, » und der Plasmalédnge [p; zu:

.
—— / "Kll’; i (A.9)
P

Hierbei wurde iiber den gesamten Raumwinkel integriert, da die Plasmaemission isotrop
in den ganzen Raum abgestrahlt wird.

Neben der spektralen Empfindlichkeit des optischen Systems miissen auch raumliche
Abhédngigkeiten des Detektors beriicksichtigt werden, da die zwei Dimensionen des CCD-
Chips zur Aufnahme ganzer Spektralbereiche und zur Messung von Ortsabhéngigkeiten
des Plasmas in axialer Richtung genutzt werden.
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Eine verfahrbare Halterung der Kamera in der Austrittsebene des Spektrographen er-
laubt die direkte Bestimmung des Empfindlichkeitsverlaufs des Detektors in Richtung axia-
ler Ortsauflosung. Hierzu wird das Licht des durch eine Kerbe gekennzeichneten geeichten
Bereichs der Wolframbandlampe in verschiedenen Bereichen des CCD-Chips detektiert.
Zur Bestimmung des Empfindlichkeitsverlaufs der Kamera in spektraler Richtung wird
der bekannte flache spektrale Verlauf bei maximalem Mefsignal (A & 575nm) ausgenutzt,
das sich aus der Faltung der spektralen Strahlungsdichte der Wolframbandlampe und der
spektralen Empfindlichkeit des optischen Systems ergibt. Der Empfindlichkeitsverlauf er-
gibt sich hierbei aus dem Vergleich des Verlaufs des mit der Kamera aufgenommenen
spektralen Bereichs von ca. 4.5 nm Breite und des Verlaufs, der aus einer Anpassung der
in bnm-Schritten bestimmten spektralen Empfindlichkeit in der Kameramitte resultiert.

Die Bestimmung der zweidimensionalen rdumlichen Empfindlichkeit fiihrt daher zu
einem Satz von Empfindlichkeitsverlaufen, die durch angepafite Funktionen miteinander
verkniipft und so auf ein entsprechendes gemessenes axialaufgelostes Spektrum angewandt
werden konnen. Die Empfindlichkeit der Kamera iiber den gesamten CCD-Chip schwankt
ohne Korrektur der Empfindlichkeitsverldufe um bis zu 15 Prozent.






Anhang B

Mathematische Erganzungen zum
analytischen Modell der
Besetzungsdynamik

Das Ratengleichungssystem ( Gleichungen 3.11 & 3.10 ) fiir die Besetzungsdichten des
Kaskadenniveaus n. und des beobachteten Niveaus n; 1aft sich 16sen, indem man zuerst
die Ratengleichung fiir das Kaskadenniveau 16st, welche unabhéngig von n; ist. Die Lésung
fiir n. kann dann in die Ratengleichung fiir das beobachtete Niveau eingesetzt werden, so
daf sich diese ebenfalls entkoppelt 16sen l&fst.

Wie bereits in Gleichung 3.11 gezeigt wird das Zeitverhalten der Besetzungsdichte des
Kaskadenniveaus n.(t) unter Vernachldssigung von Kaskadenprozessen héherer Ordnung
durch folgende Ratengleichung beschrieben:

dn.(t)
dt

Diese inhomogene lineare Differentialgleichung erster Ordnung kann mit Hilfe der homo-
genen Losung und der Methode der Variation der Konstanten wie folgt gelost werden:

=noE.(t) — Acn.(t) : (B.1)

no(t) = ne(0) exp( A)
+ nO/ E.(t)exp (A (t' —t))dt" . (B.2)
Unter Beriicksichtigung der Periodizitdtsbedingung der RF-Entladung
ne(t) = ne(t + Trr) (B.3)
ergibt sich mit der Abkiirzung
/ E,(t") exp(Ayt)dt' (B.4)

folgende Losung fiir eine RF-Periode (V0 < t < Tgr):

n (t) — nO-E;(TRFa AC) eXP(—ACTRF)
’ 1- eXp(_AcTRF)

+n0E<t,Ac>) ep(-Ad) . (BS)
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Mit dieser Losung fiir die Besetzungsdichte des Kaskadenniveaus n. ergibt sich basie-
rend auf Gleichung 3.10 folgende Ratengleichung fiir die Besetzungsdichte des beobachteten
Niveaus n;:

dni (t)
dt

= —Aini(t) + noEi(t)

A nOE(TRFa Ac) eXp(_AcTRF)
“ 1- exp(_AcTRF)

+ noEL(t, Ac)> exp(—Agt) .
(B.6)

Diese entkoppelte inhomogene lineare Differentialgleichung erster Ordnung kann wieder
mit Hilfe der homogenen Losung und der Methode der Variation der Konstanten gelost
werden. Das hierbei auftretende Doppelintegral 148t sich bei Anwendung des Satzes von
Fubini mit der Abkiirzung aus Gleichung B.4 wie folgt darstellen:

Aung [LEL(t, A,) exp(—Act') exp (A;(t —t)) dt’
= fane [E,(t, Ac) exp(—Act) — Eo(t, A exp(—Ait)| (B.7)

Als Gesamtlosung fiir die Besetzungsdichte des beobachteten Niveaus n; ergibt sich somit
unter Beriicksichtigung der Periodizitdtsbedingung der RF-Entladung

ni(t) = ni(t + Trr) (B.8)

fiir eine RF-Periode (V0 < t < Tgr):

ni(t) = nOE(TRF; A;) exp(—AiTrr)
Z 1 —exp(—A;Trr)

Aci noE.(Trr, Ac) exp(—ATrr)
Ai — Ac 1 — exp(—AcTRF)

_ nOE(TRFa A;) exp(—AiTrr)
1-— exp(—AiTRF)

+ no Byt Az-)> exp(—A;t)

+ + noE;(t, Ac)> exp(—A.t)

+ noEL(t, Ai)) exp(_Ait)] .

(B.9)
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