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Vorwort

Diese Notizen sind aus der Vorlesung ’Einfiihrung in Plasmaphysik II: Nie-
dertemperaturplasmen’ in dem Wintersemester 2010/11 und nachfolgenden
Semestern entstanden. Als wesentliche Quellen wurden die Biicher von Lie-
bermann und Lichtenberg (Principles of Plasma Discharges and Materials
Processing), Reece Roth (Plasma Processing), Y. Raizer (Gas Discharge Phy-
sicsund RF Plasmas), A. Fridman (Plasma Physics and Engineering, Plasma
Chemistry), K. Wiesemann ( Gaselektronik), A. Piel (Plasma physics) verwen-
det. Zudem wurde auch einiges aus Veroffentlichungen zusammengetragen,
was dann jeweils als Fufinote zitiert wurde. Diese Notizen sollen und kénnen
natiirlich diese Biicher und Quellen nicht ersetzen und verstehen sich als
Ergidnzung.

Mein Dank gilt Tim Baloniak fiir das Korrekturlesen.

Achim von Keudell, 2011

Die hier vorliegende Version enthidlt Modifikationen und Korrekturen
aus dem Wintersemester 2020/21, sowie einen Fragenkatalog als Anhang.
Weiterhin wurde nun ein Kapitel zur Plasmachemie hinzugefiigt. Insbeson-
dere danke ich Herrn Maik Budde fiir ein sorgféltiges Korrekturlesen.

V. Schulz-von der Gathen, 2020

Im Wintersemester 2022/23 wurden zu den unterschiedlichen Plas-
maphidnomenen Animationen/Visualisierungen ergénzt, die als Link
zu  Youtube im Skript eingebettet sind (ansonsten direkt unter
https://www.youtube.com/@AchimvonKeudell). Der zugrunde liegen-
de Python-Code befindet sich bei https://github.com/AchimVonKeudell/
PhysicsVisualisations.

A. von Keudell, 2023
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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Definitionen

Plasmen lassen sich generell in Niedertemperaturplasmen und
Hochtemperaturplasmen einteilen. Hochtemperaturplasmen, bei denen
Ionen und Elektronen sehr hohe Temperaturen erreichen sind vollionisiert
und werden in der Fusionsfoschung untersucht. Im Gegensatz dazu sind
Niedertemperaturplasmen oft nur teilweise ionisiert. Die Schwerteilchen wie
Ionen und Neutrale haben bei niedrigen Driicken Temperaturen nahe der
Raumtemperatur, wahrend nur die Elektronen hohe Energien besitzen wie
sie zur lonisation und Dissoziation notwendig sind. Bei niedrigen Driicken
besteht nur ein lokales thermisches Gleichgewicht der Elektronen sowie
der Schwerteilchen untereinander. Erst bei hohen Driicken gleichen sich die
Temperaturen der Teilchen an und es bildet sich ein globales thermisches
Gleichgewicht aus.

Die Angabe einer Temperatur ist gleich bedeutend mit dem Vorliegen einer
Maxwellverteilung der Teilchen, wie sie in Abb. 1.1 gezeigt ist. Die Max-
wellverteilung stellt sich fiir ein System erst dann ein, wenn die Stofe effizient
fiir eine Gleichverteilung der Energie sorgen konnen. Abweichungen von die-
ser Maxwellverteilung beobachtet man insbesondere bei hohen Elektronen-
energien, bei denen entweder Ionisationsprozesse oder Dissoziationsprozesse
fiir eine Verarmung an energetischen Elektronen sorgen oder Heizprozesse
explizit Elektronen hoherer Energie erzeugen. Generell kann man sagen, dass
eine Maxwellverteilung in Niederdruckplasmen selten vorliegt und man den
Temperaturbegriff nur fiir eine enges Energiefenster (z.B. Maxwellverteilung
mit zwei Anregungstemperaturen) oder nur fiir bestimmte Anregungen ver-
wendet (Rotationstemperaturen, Vibrationstemperaturen).

Wie eingangs erwidhnt &ndert sich das lokale zum globalen thermischen
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log (f) |
Maxwell-Verteilung

Anregung,
Dissoziation,
lonisation

v

Abbildung 1.1: Verteilungsfunktion der Elektronen in Niedertemperatur-
plasmen.

Gleichgewicht, wenn man den Druck erhoht. Betrachtet man ein Plasma bei
konstanter Leistungseinkopplung pro Teilchen, so beobachtet man mit stei-
gendem Druck, dass sich die Temperatur der Elektronen erniedrigt, wahrend
die Temperatur der Ionen sich erhoht. D.h die Temperaturen gleichen sich an.
Bei Atmosphérendruck erreicht man schliefSlich globales thermisches Gleich-
gewicht. Erhoht man weiter den Druck so steigt die Temperatur leicht an, da
jetzt die Verluste durch Diffusion in dem definierten Plasmavolumen geringer
werden. Dies ist in Abb. 1.2 veranschaulicht.

A
T

Abbildung 1.2: Abhingigkeit der Temperatur der Teilchen vom Druck in
der Entladung.

Niedertemperaturplasmen koénnen in unterschiedlichen Arten vorliegen,

8 © A. von Keudell, V. Schulz-von der Gathen Ruhr-Universitdt Bochum



KAPITEL 1. EINLEITUNG 1.1. DEFINITIONEN

die sich hinsichtlich der Ladungstrigerdichten, der Strom-Spannungs-
Charakteristik und der Temperaturen deutlich unterscheiden. Dies lésst sich
am besten an Hand der Kennlinie eines Gleichstromplasmas illustrieren, wie
sie in Abb. 1.3 gezeigt ist. Bei eingestelltem Strom stellt sich die Spannung,
die an einen Gasspalt angelegt wird, wie folgt ein:

v 4 anormale
Glimm-
entladung

N normale
Townsend 1 Glimm-
Entladung entladung

Lichtbogen

104A 107A log |

Abbildung 1.3: Kennlinie einer Gleichspannungsentladung.

(Bereich 1 in Abb. 1.3, Townsendentladung) Durch eine externe
Quelle werden Ladungstriager erzeugt. Mit zunehmender Spannung
kénnen alle aufgesammelt werden und der Strom steigt.

(Bereich 2 in Abb. 1.3, Townsendentladung) Alle durch eine externe
Quelle erzeugten Ladungstriger werden aufgesammelt und ein weiteres
Erhohen der Spannung bewirkt keine Stroménderung.

(Bereich 3 in Abb. 1.3, Townsendentladung) Die Beschleunigung der
Ladungstréiger zwischen zwei Sto8en wird so grof3, dass lonisation statt-
finden kann und sich eine Lawine ausbildet. Es kommt zu einer Ver-
vielfdltigung der Elektronen und der Strom kann weiter steigen.

(Punkt 4 in Abb. 1.3, Ziindung) Ab einem bestimmten Punkt steigt
die Erzeugung von Sekundérelektronen an der Kathode so stark an,
dass keine duflere Quelle mehr notwendig ist um die ersten Elektronen
der Lawine zu erzeugen. Ab diesem Punkt ziindet die Entladung und
sie wird eine selbststéndige Entladung.

(Bereich 5 in Abb. 1.3, normale Glimmentladung) Eine normale
Glimmentladung brennt zwischen den Elektroden bei der die Spannung

© A. von Keudell, V. Schulz-von der Gathen Ruhr-Universitdt Bochum
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konstant bleibt bei einer Variation des Stromes. Mit der Stromzunahme
vergrofert sich der mit Plasma gefiillte Bereich zwischen den Elektro-
den bei konstanter Stromdichte.

e (Bereich 6 in Abb. 1.3, anomale Glimmentladung) Ab einem be-
stimmten Punkt ist die Elektrode ganz ausgefiillt und ein weiterer
Stromanstieg kann nur durch eine Vergroflerung der Spannung erfol-
gen. Nachdem Randschichtspannung und Strom wie j oc V3/2 skaliert,
muss die Spannung ansteigen, damit ein gréflerer Strom flieen kann.
Man spricht von einer anomalen Glimmentladung.

e Punkt 7 in Abb. 1.3, Ubergang zum Bogen) Ab einem bestimmten
Punkt wird der Strom so grof}, dass ein makroskopisches Aufheizen
der Elektrode stattfindet und die Elektronen iiber thermische Emission
erzeugt werden. Der Ubergang zu einem Bogen findet statt.

e (Bereich 8 in Abb. 1.3, Bogen) Die Spannung sinkt mit zunehmendem
Strom, da die Leitfdhigkeit des Plasmas sich erhoht.

1.2 Methoden der Energieeinkopplung

Niedertemperaturplasmen besitzen vielfidltige Anwendungen bei denen eine
Entladung bei unterschiedlichen Driicken und Geometrien fiir die Lichter-
zeugung, Beschichtung, Atzen oder Funktionalisierung genutzt wird. Zur Er-
zeugung dieser Plasmen existieren sehr unterschiedliche Methoden, die sich
hinsichtlich der Art der Energieeinkopplung deutlich unterscheiden, wie im
folgenden diskutiert wird.

Energie wird durch die Einstrahlung elektrischer Felder in ein Plasma einge-
koppelt. In diesen Feldern werden die Elektronen beschleunigt:

E= Eoezwrft (11)

Die Effizienz der Energieeinkopplung lésst sich anhand dreier wesentlicher
Kriterien beurteilen:

o Finschluss:

Der Einschluss bestimmt wesentlich die Effizienz der Energieeinkopp-
lung, da zum Beispiel eine Vermeidung von Verlusten bzw. eine Iso-
lierung der Umgebung von dem Plasma hohere Plasmadichten und
Temperaturen erlaubt. Wichtige Parameter sind hier der Druck und
ein eventuelles zusétzliches Magnetfeld: bei hoheren Driicken erleiden

10 © A. von Keudell, V. Schulz-von der Gathen Ruhr-Universitdt Bochum



KAPITEL 1. EINLEITUNG 1.2. METHODEN DER ENERGIEEINKOPPLUNG

die Teilchen Stofle und ihr Transport zu den Randern des Plasmas ist
behindert; bei der Uberlagerung mit einem Magnetfeld sind die Teil-
chen an ihre Gyrationsbahnen gebunden. Nur durch Stofiprozesse kann
Transport senkrecht zum Magnetfeld stattfinden. Uberlagert man zum
Beispiel ein Magnetfeld einer Entladung parallel zu einer Oberfliche so
wird der Transport zu dieser Oberflidche stark unterbunden.

Resonantes Heizen:

Die Effizienz kann noch weiter erhoht werden, wenn resonant geheizt
wird. Beim resonanten Heizen macht man sich am einfachsten die Zy-
klotronbewegung zunutze. Ein Elektron durchlauft eine Kreisbahn mit
dem Gyrationsradius ry:

MeV |
= 1.2
L eB (12)

mit einer Umlauffrequenz, der so genannten Zyklotronfrequenaz:

eB
We = Ee (13)
bzw.
f. = 2.8B[x10~*T][MHz] (1.4)

Damit resonant geheizt werden kann, muss allerdings die Bahnbewe-
gung gegeben durch rp bzw. den Umfang 277y, kleiner als die freie
Weglénge A\, sein:

M = — (1.5)

NgOm

mit ng der Neutralgasdichte und o, dem Wirkungsquerschnitt fiir
StoBe. Man erkennt, dass insbesondere bei hohen Driicken der Gyrati-
onsradius sehr klein werden muss, was sehr hohe Magnetfelder zur Folge
hétte. Diese hohen Magnetfelder bedingen eine hohe Frequenz des elek-
trischen Wechselfeldes, um die Resonanz zu treffen. Diese Verhéltnisse
sind aus 6konomischen Griinden sehr ungiinstig zu realisieren. Bei Nie-
derdruckplasmen mit Driicken von wenigen Pa sind Magnetfelder von
ca. 100 mT notwendig, um bei Frequenzen im Bereich von GHz reso-
nant heizen zu konnen. Diese Methoden sind sowohl was das Magnetfeld
betrifft als auch die GHz-Strahlung sehr aufwindig.

11
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KAPITEL 1. EINLEITUNG 1.2. METHODEN DER ENERGIEEINKOPPLUNG

Resonantes Heizen bei niedrigeren Magnetfeldern bzw. anregenden Fre-
quenzen kann auch durch makroskopische Plasmaschwingungen reali-
siert werden, wie zum Beispiel bei Helikonplasmen. Diese Plasmen
sind aber sehr empfindlich hinsichtlich der Abstimmung dieser Reso-
nanz.

Heizvolumen:

Die Einkopplung in den Rezipienten kann allerdings auch bedingen,
dass nur in einem kleinen Bereich des Volumens Leistung absorbiert
wird, da das Plasma als Dielektrikum die eingekoppelte Leistung zu
stark absorbiert und zum Beispiel nur in einem Randbereich geheizt
wird.

E = Eyetnt

Abbildung 1.4: Eine elektromagnetische Welle dringt in der
Groflenordnung der Wellenlédnge in eine Plasma ein.

Die Eindringtiefe eines elektrischen Wechselfeldes ist typischerweise von
der Groflenordnung der Wellenldnge (siche Abb. 1.4). Bei gegebener
Frequenz ergibt dies:

c

>\Vakuum f (16)

mit ¢ der Lichtgeschwindigkeit und f der Frequenz (27 f = w). Bei einer
Frequenz von MHz ergéibe dies eine Wellenlénge von 300 Metern bzw.
bei einer Frequenz im Bereich von GHz eine Wellenldnge von 30 cm.
Allerdings gilt es zu beriicksichtigen, dass die Wellenldnge im Plasma
sehr viel kleiner sein kann, wenn man den Brechungsindex betrachtet:

n=41—-2L (1.7)

Man erkennt, dass gerade wenn die Frequenz w,¢ sehr viel kleiner als die
Plasmafrequenz wy, ist, der Brechungsindex wird rein imaginér und die
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KAPITEL 1. EINLEITUNG 1.2. METHODEN DER ENERGIEEINKOPPLUNG

Eindringtiefe der Welle in das Plasma sehr klein. In allgemeinen Fall
muss man in Gl. 7?7 noch die Stofifrequenz beriicksichtigen wodurch
der Brechungsindex auch einen Realteil besitzt. Auch dies fiihrt zu
einer Verkiirzung der Wellenldnge im Plasma. Fiir den Fall der MHz
getriebenen Entladungen liegt diese Wellenlénge bzw. Eindringtiefe im
Bereich von mehreren Zentimetern.

Die Plasmafrequenz der Elektronen und der Ionen ist:

ne? ne2
.= = 1.8
Wp o Wp oM (1.8)
bzw.
fre = 90004/ n¢[cm—3][Hz] (1.9)

Die Moglichkeiten der Energieeinkopplung und deren Effizienz lésst sich jetzt
fiir Plasmen diskutieren, die mit unterschiedlicher Anregungsfrequenz des
elektrischen Feldes erzeugt werden.

e DC-...kHz-Entladungen (wy < wpi < Wpe)

Entladungen, die mit Gleichstrom bzw. mit Wechselspannungen bis zu
kHz betrieben werden, verhalten sich gleichartig, da die Anregungsfre-
quenzen geringer als die Plasmafrequenz der Ionen und der Elektronen
ist. D.h. Elektronen sowie Ionen kénnen dem elektrischen Feld folgen.
In diesen Entladungen erfolgt ein DC-Stromfluss durch die Elektro-
den hindurch, was bedeutet, dass fiir die Ladungstréagererhaltung auch
Elektronen iiber Sekundareffekte erzeugt werden miissen.

Dieser Stromfluss ist aber gleichzeitig eine Begrenzung der Einsetzbar-
keit dieser Plasmen, da bei isolierenden Oberflichen es zu Aufladungen
kommt, die zu Bogen (bzw. Arcing) fithren. Dies lésst sich nur vermei-
den indem man die Polung der Entladung zeitweise verdndert und so
die aufgebrachte Ladung wieder kompensiert. Bei sehr hohen Stréomen
durch die Elektroden kann auch thermische Emission auftreten und
man bekommt ein Bogenplasma.

Resonantes Heizen ist bei diese Frequenzen in der Regel nicht moglich,
da die Gyrationsradien viel grofler als die freie Wegldngen werden.
Allerdings konnen zusétzliche Magnetfelder den Einschluss verbessern
und so die Effizienz des Heizens erhohen.
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Abbildung 1.5: Gleichstromentladung mit und ohne isolierende Elektrode.

DC-, bzw. kHz-Plasmen haben ein groles Anwendungsfeld, da die elek-
trische Leistungsversorgung bei sehr groflien technischen Plasmen auf
diese Art und Weise kostengiinstig zur Verfiigung gestellt werden kann.
Die Spannungen liegen typischerweise im Bereich von kV.

MHz-Entladungen (wp; < wyp < Wpe)

Bei Entladungen, die im Bereich MHz betrieben werden, ist die Anre-
gungsfrequenz grofler als die Plasmafrequenz der Ionen aber kleiner als
die Plasmafrequenz der Elektronen. D.h die Ionen kénnen den Feldos-
zillationen in erster Naherung nicht mehr folgen. Die Wellenlédnge der
Strahlung liegt im Bereich von Zentimeter bis Metern im Plasma, da
insbesondere der Brechungsindex sehr grof3 ist.

Diese Plasmen werden in der Regel durch den Verschiebungsstrom ge-
heizt, bzw. durch die so genannte stochastische Heizung bei der Elektro-
nen in periodisch sich &ndernden rdumlich verdnderlichen elektrischen
Feldern geheizt werden.

Durch das Heizen per Verschiebungsstrom kann man auch Leistung
iiber isolierende Flédchen einkoppeln. Nachdem so der Nettostrom zur
Oberflache verschwindet, vermeidet man Aufladungseffekte. Die Span-
nungen liegen im Bereich von mehreren 100 V bis kV. Ein resonantes
Heizen ist in der Regel auch hier noch nicht méglich. Ausnahme bil-
den kollektive Anregungen des ganzen Plasmas, wie zum Beispiel bei
Helikonplasmen. Dies sind allerdings Spezialfélle.

o GHz-Entladungen (wpi < wyt ~ Wpe)
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Abbildung 1.6: MHz-Entladung.

Wie schon bei den MHz-Entladung kénnen Ionen nicht mehr dem Feld
folgen. Nachdem die Plasmafrequenz fiir typische Elektronendichten
auch im Bereich GHz liegt, wird der Brechungsindex 1.7 ungefdhr 1.
Zum Teil kénnen die Elektronen auch dem Feld nicht mehr folgen, d.h.
das Plasma wird transparent fiir die Strahlung.

In der GHz-Entladung erfolgt die Heizung iiber den Verschiebungs-
strom. Die stochastische Heizung ist allerdings nicht so effizient, da die
absoluten Feldstérken kleiner sind im Vergleich zu der MHz-Entladung.
Resonantes Heizen ist moglich, da bei einem Magnetfeld von ca. 100
mT, das Hochfrequenzfeld synchron zur Zyklotronfrequenz wird.

Abbildung 1.7: GHz-Entladung mit und ohne Magnetfeldunterstiitzung.

Grofle Schwierigkeit dieser Plasmen ist allerdings der Umstand, dass
die Leistung lokal absorbiert wird und ein grofies Plasmavolumen nur
schwer mit den GHz-Feldern ausgefiillt werden kann (siche Abb. 1.7).
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Die Amplitude der Felder ist im Bereich von unter 100 V und die Wel-
lenlénge liegt im Bereich von cm.

1.3 Ubersicht iiber die Entladungstypen

1.3.1 Hochdruck

Prominentester Vertreter der Hochdruckplasmen sind Kurzbogenlampen, wie
sie in Beamern und Scheinwerfern zum Einsatz kommen. Zwischen zwei Elek-
troden wird ein Bogenplasma in einem Edelgas geziindet (siche Abb. 1.8).
Zusétzlich zu dem Edelgas befindet sich immer noch ein Halogenid in der
Lampe. Dieses verdampft nach dem Ziinden der Lampe. Durch Stoprozesse
mit den Halogenidatomen erhoht sich der elektrische Widerstand der Lampe
und die Effizienz der Leistungsumsetzung steigt. Dies erkldart das typische
Anlaufverhalten dieser Lampen, die ihre maximale Lichtintensitéit erst nach
ein paar Sekunden erreichen. Kurzbogenlampen sind die energieeffizienteste
Methode der Erzeugung von groflen Lichtmengen.

Abbildung 1.8: Prinzip einer Kurzbogenlampe.

1.3.2 Atmosphirendruck

Bei Atmosphéarendruck sind die héufigsten Plasmaanwendungen die thermi-
schen Plasmabdgen, wie sie zum Plasmatrennen und Plasmaschweif3en
zum Einsatz kommen. Ein Bogen wird hierbei zwischen zwei koaxialen Elek-
troden geziindet und das hindurchstromende Gas tragt die Flamme auf das
Werkstiick, das je nach Leistung entweder getrennt oder verschweifit wird
(siche Abb. 1.9). Diese thermischen Plasmen neigen sehr stark zu Fluktua-
tionen und Instabilitdten, die durch eine Verwirbelung des Gases oder durch
eine magnetische Stabilisierung unterdriickt werden miissen. Zudem leiden
die Elektroden unter der starken Erosion am FuBlpunkt des Bogens. Auch
dies versucht man zu unterdriicken, indem man den Fuflpunkt des Bogens
durch elektrische Kréfte auf der Elektrode bewegt.
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Pulver

Abbildung 1.9: Bogenplasmen zum Plasmaschweiflen und Plasmatrennen
sowie zum Plasmaspritzen.

Thermische Plasmen werden zudem fiir den Stoffumsatz verwendet. Ein Be-
reich ist das Plasmaspritzen bei dem ein Pulver in den Bogen eingeblasen
wird (siche Abb. 1.9). Das Material schmilzt wéhrend des Fluges von dem
Ort der Einspritzung bis zum Auftreffen auf der Oberfliche in dem Bogen
auf und erstarrt dann schlagartig auf dem Werkstiick. Diese Verfahren wer-
den z.B. zur Erzeugung von keramischen Uberziigen von Turbinenschaufeln
angewendet.

Eine weitere Moglichkeit des Stoffumsatzes ist die thermische Zersetzung
von Abfall bei dem der Stoff durch den Bogen hindurchlauft bzw. der Ab-
fall in einem Tiegel durch den Bogen vernichtet wird. Dies ist insbesondere
bei hochgefahrlichen Stoffen von Vorteil, die eine hohe Temperatur fiir die
Zersetzung bendtigen (Beispiel Dioxine).

Schlieflich finden thermische Bogen noch ihren Einsatz bei der Synthese von
neuen Substanzen, da der Bogen den Vorteil besitzt als sehr homogen heifler
Kurzzeitreaktor genutzt werden zu konnen. Viele Nichtgleichgewichtsreak-
tionen bendtigen eine begrenzte Reaktionszeit, um eine Reaktion z.B. von A
— B zu initiieren, aber ein weiteres Fortschreiten der Reaktion B — C zu
unterbinden. Hier lassen sich thermische Plasmen sehr gut steuern.

Ein grofler Bereich sind schlielich auch Plasmaschalter (sieche Abb. 1.10)
wie sie zum Schalten von groflen Stromen zum Einsatz kommen. Bei dieser
Anwendung gilt es ein Plasma zu verhindern, da es zu einer starken Ero-
sion der Elektroden beim Offnen des Schalters fithrt. Hierzu wird der Gas-
zwischenraum mit SFy gefiillt, das beim Offnen des Plasmaschalters in den
Zwischenraum stromt und das entstehende Plasma effizient wieder verloscht,
da Fluor als stark elektronegatives Gas die freien Elektronen bindet.

Neben diesen heiflen Bogenplasmen existieren aber noch kalte Atmo-
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Abbildung 1.10: Plasmaschalter.

spharendruckplasmen, bei denen die Ausbildung des Bogens unterbunden
wird indem man die zweite Elektrode entfernt, bzw. eine dielektrische Bar-
riere einbaut, die den Stromfluss behindert.

Bei der so genannten Koronaentladung wird ein einfacher Draht auf ei-
ne Hochspannung gelegt (sieche Abb. 1.11). Das umgebende elektrische Feld
kann die Luft ionisieren und ein kleiner Entladungskanal bildet sich. In diesem
Entladungskanal werden zum einen freie Elektronen erzeugt, die wiederum in
Elektronenstofireaktionen in Luft effizient Ozon produzieren. Diese Korona-
entladungen werden zum Beispiel fiir die Abgasentstaubung von Kraftwerken
eingesetzt. Staubteilchen werden in der Koronaentladung negativ aufgeladen
und dann iiber elektrische Felder auf Auffinger gelenkt. Diese Ladungsauf-
bringung findet auch in jedem Kopierer und Laserdrucker statt. Auf der
Trommel wird iiber die Koronaentladung zunéchst eine Ladungsschicht auf-
getragen, die nachfolgend iiber einen Laserstrahl an definierten Stellen wieder
abgebaut wird. An Stellen an denen die Ladung verbleibt, werden Tonerpar-
tikel elektrostatisch angesammelt und auf das Papier iibertragen.

Eine kompakte Form der Koronaentladung ist die Barrierenentladung (sie-
he Abb. 1.11). Hierbei wird zwischen zwei Elektroden eine dielektrische Bar-
riere eingefiihrt die den Stromfluss begrenzen soll. Diese Art der Entladung
kann nur mit Wechselspannung betrieben werden, da die elektrische Aufla-
dung der Barriere immer wieder abgebaut werden muss. Solche Entladungen
werden zur Ozonerzeugung fiir die Sterilisierung und Entkeimung von Trink-
wasser eingesetzt, als Excimerlampen sowie in Plasmabildschirmen.

Ein neuerer Typ der Atmosphérendruckplasmen sind die Mikroplasmen bei
denen die Elektrodenabstéinde und Gasstromungen so klein sind, dass zum
einen die Plasmaerzeugung iiber Sekundérelektronen der tragende Prozess
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Abbildung 1.11: Korona- und Barrierenentladung.

ist aber zum anderen die Gaskiihlung ausreicht so dass kein Bogenplasma
entsteht. In diesen mikroskopischen Plasmen konnen Nichtgleichgewichtsre-
aktionen dominieren, wie man sie aus den Niederdruckplasmen schon lange
kennt.

1.3.3 Niederdruck

Die einfachste Niederdruckentladung ist die DC-Entladung wie sie in
Leuchtstoffrohren zum Einsatz kommt. Bei niedrigen Driicken wird hier ein
Gas zum Leuchten angeregt und die Emission per geeigneter Phosphore in
der Ummantelung in den optimalen Spektralbereich umgewandelt.

Im kHz-Bereich betriebene Entladungen werden oftmals fiir die Zerstdubung
eines Metalltargets eingesetzt, um grofiflichig anorganische Schichten wie
Oxide und Nitride auf einem Substrat herzustellen. Durch ein zusatzliches
Magnetfeld wir die Entladung effizienter gestaltet. Man bezeichnet diese als
Magnetronentladungen. Dabei wird dem zerstdubenden Argonplasma ei-
ne reaktive Komponente wie Sauerstoff oder Stickstoff beigemengt. In dem
Plasma werden die Gase ionisiert und auf dem Werkstiick schlagen sich die
zerstaubten Metallatome sowie die Sauerstoff- bzw. Stickstoffatome nieder
und bilden die Beschichtung. Beispiele sind Magnetronentladungen zur Her-
stellung von Beschichtungen von Architekturglas. Vorteil dieser Entladungen
ist der Umstand, dass sie skalierbar sind bis zu sehr grofien Fldachen. Zudem
sind die Leistungsversorgungen technologisch leicht herzustellen.

Kapazitiv gekoppelte MHz Entladungen (CCP - capacitively coupled
plasma) werden fiir das Plasmaétzen und die Plasmabeschichtung eingesetzt
(Abb. 1.12). Der Einschluss in diesen Plasmen kann durch ein {iberlagertes
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Abbildung 1.12: Kapazitiv gekoppelte Entladung.

Magnetfeld noch gesteigert werden. Diese Plasmen gehoren zu den haufigsten
Plasmatypen, da sie sehr vielseitig einzusetzen sind. Sowohl leitende als auch
isolierende Substrate lassen sich behandeln. Uber die Verwendung von meh-
reren Frequenzen lassen sich auch die Ionenfliisse und die Plasmadichte ge-
trennt voneinander steuern. Kapazitiv gekoppelte Plasmen sind allerdings
nicht so gut skalierbar wie die kHz Entladungen. Insbesondere bei grofien
Flachen im Bereich von Metern beobachtet man stehende Wellen in diesen
Plasmen, die zu entsprechenden Inhomogenitédten der Beschichtung fiihren.
An dieser Stelle herrscht noch intensiver Forschungsbedarf.

Bei einer induktiven Kopplung wird die Plasmadichte noch weiter erhéht, da
hier das Plasma als Sekundérwicklung eines Transformators fungiert (siehe
Abb. 1.13). Man spricht von einer induktiv gekoppelten Entladung (ICP -
inductively coupled plasma). Die Kopplung erfolgt iiber eine dielektri-
sche Elektrode was den Nachteil birgt, dass eine metallische Beschichtung
dieser Elektrode die Einkopplung wieder behindern kann. Ein Hochskalie-
ren dieser Entladung ist schwierig, da die Sekundéirwicklung ”Plasma” nicht
beliebig gestaltet werden kann. Deshalb werden diese Plasma oftmals als
"remote”-Plasmen eingesetzt, um einen intensive Quelle fiir Reaktivteilchen
zu erzeugen. Diese stromen dann in eine Kammer und reagieren dort mit
dem Substrat.

Schliellich existieren noch Mikrowellenentladungen, um Plasmen bei ho-
hen Dichten zu erzeugen. Die Ionenenergien sind vergleichsweise niedrig, so
dass die Oberflichen eines Substrates nicht stark zerstdubt werden. Typi-
sche Anwendungen von Mikrowellenplasmen sind z.B. die Erzeugung von
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Abbildung 1.13: Induktiv gekoppelte Entladung.

Sauerstoff- oder Stickstoffatomen bzw. die Erzeugung von polykristallinem
Diamant aus Methan-Wasserstoffgemischen.

Mikrowellenplasmen konnen durch ein iiberlagertes Magnetfeld zu Elek-
tronzyklotronresonanzplasmen (ECR - electron cyclotron resonance)
umgestaltet werden. Hierbei wird in einer kleinen Resonanzzone ein sehr in-
tensives Plasma erzeugt. Sowohl die Mikrowellen- als auch die ECR-Plasmen
lassen sich schlecht skalieren, da die Energieeinkopplung immer rdumlich lo-
kalisiert ist.
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Kapitel 2

Zindung

2.1 Anregung und Transport

Fiir die Erzeugung eines Plasmas, die Ziindung, sind Anregung und Trans-
port von Elektronen in einem Gas bestimmend. In einem elektrischen Feld
nehmen Elektronen Energie auf, bis lonisation stattfinden kann, wie in Abb.
2.1 illustriert ist. Diese Beschleunigung der Elektronen héngt von deren Stof3-
rate mit dem Hintergrundgas ab. Die aufgenommene Energie geht teilweise
durch elastische Stée wieder verloren und die Elektronen thermalisieren.
Es stellt sich eine Driftbewegung ein. Bei der Elektronenbewegung in einem
Hochfrequenz-Feld werden durch diese Stofle die Phasenlagen zum elektri-
schen Feld verdndert. Erst durch diesen Prozess ist die Erhéhung der Energie
der Elektronen in einem RF-Feld mdglich. Weiterhin bestimmen die Stofle
die Einschlusszeit der Ladungstriger, da die Ziindung eines Plasma immer
aus einer Bilanz zwischen Erzeugung und Verlust an Ladungstrager besteht.

E-Feld

o inelast.
elast. Streuung @] Streuung

<V = Vi

Abbildung 2.1: Bewegung eines Elektrons in einem elektrischen Feld durch
die Abfolge von Beschleunigung und elast. und inelast. St6fen bis die Energie
fiir Ionisation erreicht ist.

22



KAPITEL 2. ZUNDUNG 2.1. ANREGUNG UND TRANSPORT

Somit sind Transporteigenschaften der Elektronen in einem Gas sehr wesent-
lich fiir die Ziindung des Plasmas. Bei Atmosphérendruckplasmen ist zum
Beispiel die Ziindung in Helium deutlich leichter als in Argon, obwohl die
[onisationsschwelle fiir Helium mit 24.8 eV deutlich héher ist als die fiir Ar-
gon mit 15 eV. Allerdings verlieren die Elektronen bei ihrer Beschleunigung
in Helium nicht so viel Energie in elastischen Stéflen. Das erleichtert die
Zindung. Zentrale Transportgrofe ist die Beweglichkeit der Elektronen in
einem Gas, die die Driftgeschwindigkeit vg; mit dem elektrischen Feld F
verbindet.

Varift = PE (2.1)
Diese Driftgeschwindigkeit héngt von der Stofifrequenz und damit von
den Wirkungsquerschnitten der einzelnen Anregungsprozesse ab, wie unten
erlautert wird. Diese Beweglichkeiten werden in Schwarmexperimenten
vermessen. Hierbei wird die Laufzeit eines Schwarms von Elektronen in einem
elektrischen Feld beobachtet. Daraus erhilt man dann direkt die Beweglich-
keit u. Hierfiir gibt es mehrere Anordnungen, wie sind in Abb. 2.2 illustriert
sind.

e (Fig. 2.2a) Gepulste Anordnung: Die meisten Methoden basieren
auf einer Laufzeitmessung des Elektronenschwarms in einem Gas. In
der einfachsten Anordnung wird ein Schwarm von Elektronen durch
einen kurzen Lichtblitz vor der Kathode erzeugt. Diese laufen durch
das Gas zur Anode und dort wird nach einer Zeit At ein Strompuls
gemessen. Aus dieser Laufzeit und der Wegstrecke ldsst sich die Drift-
geschwindigkeit bestimmen.

e (Fig. 2.2b) DC Anordnung mit elektrischem Shutter: Es be-
steht auch die Moglichkeit die Driftgeschwindigkeit eines gleichférmigen
Stroms von Elektronen zu vermessen. Dies basiert auf der Idee eines
Flugzeitspektrometers bei der zwei Verschliisse (Shutter) den Strahl un-
terbrechen. Wenn bei einer bestimmten Frequenz dieser Unterbrechung
die Periode genau zur Laufzeit zwischen diesen beiden Verschliissen
passt, passiert der Elektronenschwarm beide Verschliisse und man kann
aus Frequenz bzw. Periode und Wegstrecke wieder die Driftgeschwin-
digkeit berechnen. Hierbei gilt es zu beachten, dass auch bei Vielfachen
dieser Frequenz der Verschluss transparent wird.

Diese Verschliisse werden durch Dréhte realisiert, die vor der Katho-
de und der Anode gespannt werden. An der Kathode ist eine kleine
Gliihelektrode, die Elektronen emittiert. An diese Drahte wird eine
Wechselspannung mit einer Frequenz f angelegt, die ein elektrisches
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Abbildung 2.2: Schwarmexperimente: (a) gepulste Anordnung, (b) DC
Anordnung mit elektrischen Verschliissen, (¢) Ablenkung in einem Magnet-
feld.

Feld quer zur Flugrichtung der Elektronen erzeugt. Dadurch werden
die Elektronen werden und der Shutter ist geschlossen. Beim Nulldurch-
gang dieser AC-Spannung ist der Shutter aber offen und die Elektronen
kénnen passieren. Bei hoheren Frequenzen nimmt das Signal ab, da die
Offnungszeit des Shutters immer kiirzer wird.

e (Fig. 2.2c) Ablenkung im Magnetfeld: Das Originalexperiment
von Townsend benutzte die Ablenkung eines Elektronenschwarms, der
sich in z-Richtung mit der Driftgeschwindigkeit v, bewegt in einem Ma-
gnetfeld geméB F, = qu,B. Dies erzeugt eine Ablenkung in x-Richtung
mit einer Driftgeschwindigkeit v, = pF, wird. Die Ablenkung selber
wird iiber eine Strommessung auf drei Elektroden vermessen.

Die Bestimmung dieser Beweglichkeit ist eine sehr integrale Messung des
Transportverhaltens von Elektronen, da eine Vielzahl von Sto3prozessen im
Gleichgewicht mit der Beschleunigung zwischen den Stoflen zu dieser Drift-
geschwindigkeit fiihrt.
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2.1.1 Stof3prozesse

StoBprozesse werden ganz allgemein mit einem Wirkungsquerschnitt be-
schrieben, der auf unterschiedliche Weise gemessen und berechnet werden
kann. Man beginnt zunéichst mit dem differentiellen Wirkungsquer-
schnitt als den Beitrag zur Streuung eines Elektrons an einem Atom oder
Molekiil in einen bestimmten Raumwinkel d€2. Hierzu bendétigt man die Ki-
nematik des Stofles sowie das Wechselwirkungspotential. Aus diesem diffe-
rentiellen Wirkungsquerschnitt bestimmt man schliefllich den totalen Wir-
kungsquerschnitt zu:

o= /—dQ_Qﬂ'/ <2 sin0d6 (2.2)

Fiir die Beschreibung des Transports stellen wir eine Impuls-Bilanzgleichung
eines stromenden Plasmas auf. Dazu benétigt man den Wirkungsquerschnitt
fiir den Impulsverlust. Dieser ist allerdings kleiner als der totale Wirkungs-
querschnitt, da der Verlust des Impulses bei einem Stof3 von dem Streuwinkel
© abhéngt (siche Abb. 2.3):

Ap=p—pcos© = p(1 — cosO) (2.3)

D.h. der Wirkungsquerschnitt fiir Impulsverlust o, wird zu:

" do
Om = 27r/ —(1 — cos ©) sin ©dO (2.4)
o dQ
Mit diesem Begriff konnen wir jetzt die freie Weglinge A,
1
Am = (2.5)
NgOm
bzw. die Stof3frequenz v,, berechnen:
Vi = Ng(V0m) (2.6)

Als mogliche Stofiprozesse betrachten wir:

e Jonisation:
Ionisation findet erst fiir Energien grofler als die Ionisationsenergie
statt. Oberhalb dieser Energie steigt der Wirkungsquerschnitt stark
an und durchlauft fiir die meisten Atome und Molekiile sein Maximum
bei einer Elektronenenergie von 70 eV.
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e clastische Streuung:

Die elastische Streuung der Elektronen untereinander ldsst sich mit
normaler Coulombstreuung beschreiben. Dieser Prozess fiihrt zur Ther-
malisierung der Elektronen. Die Stéfe von Elektronen mit lonen lassen
sich mit einem abgeschirmten Coulombpotential beschreiben, da das
Potential des Ions durch die umgebenden Elektronen abgeschirmt sein
kann. Bei den Stoflen der Elektronen mit Neutralteilchen liegt Polari-
sationstreuung (Langevinstreuung) vor. Das Wechselwirkungspo-
tential fallt viel starker mit dem Abstand des Elektrons von dem Atom
ab.

e inelastische Streuung:
Bei der inelastischen Streuung wird ein Teil der Elektronenenergie
zur Erzeugung von inneren Anregungen des Gases aufgewendet. Die
Rotations- und Vibrationstemperatur erhoht sich.

o Anlagerung:
Elektronen kénnen auch an Atomen und Molekiilen anlagern. Es bil-
den sich negative Tonen. Der Wirkungsquerschnitt hierfiir ist sehr klein.
Zudem miissen die Elektronen eine Energie in der Ndhe der Ionisati-
onsenergie besitzen.

e Rekombination:
Falls das Elektron auf ein Ion trifft kann es rekombinieren. Diese Reak-
tionen finden nur bei hohem Druck stat, da bei der Zweiteilchenrekom-
bination immer ein dritter Stopartner notwendig ist, um Impuls- und
Energieerhaltung sicherzustellen. Weiterhin kann auch dissoziative Re-
kombination stattfinden, bei der das gebildete Neutralteilchen zunéchst
hoch angeregt wird und nachfolgend zerfallt.

Ein typischer Verlauf von Wirkungsquerschnitten ist in Abb. 2.3 gezeigt fiir
den Fall der Elektronenstofireaktionen von Methan.

2.1.2 Transport im Fluidbild

Die gebrauchlichste Beschreibung von Transport in einem Gas ist das Fluid-
bild, in dem die Gesamtheit der Elektronen durch eine Dichte und eine ge-
meinsame mittlere Geschwindigkeit beschrieben wird.

Legt man {iber einen gasgefiillten Zwischenraum eine Spannung an, so konnen
Ladungstréger darin beschleunigt werden. Die Geschwindigkeit eines einzel-
nen Elektrons wiirde immer weiter zunehmen, da es sich um eine beschleu-
nigte Bewegung handelt. Allerdings erleidet das Elektron Stoe, so dass sich
eine mittlere Geschwindigkeit einstellt, die Driftgeschwindigkeit vgq.
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Abbildung 2.3: Prinzipieller Verlauf eines Wirkungsquerschnitts fiir Elek-
tronenstofireaktionen am Beispiel von Methan.

d?z (N
mit 7 = i Daraus folgt:
E
Vg = :W =pk (2.8)

mit u der Beweglichkeit. Die Stromdichte, die sich schliefflich einstellt, ist:

J = nevq (2.9)

2.1.3 Transport im kinetischen Bild

Die Beschreibung des Transports im Fluidbild geht von einer Maxwellvertei-
lung der Teilchen aus. Diese Randbedingung muss nicht immer gegeben sein,
da die Beschleunigung ja explizit zu einer Abweichung der Verteilungsfunk-
tion fithren muss. Die einfachste Beschreibung wére eine Maxwellverteilung,
die um die Driftgeschwindigkeit in Richtung des elektrischen Feldes verscho-
ben ist (siche Abb.2.4). Ganz allgemein findet man die Verteilungsfunktion
der Teilchen durch die Losung der Boltzmanngleichung:
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df af _of Fof of
E == E +U% -+ E% = E St (210)

Bei der Abweichung vom Gleichgewicht macht man prinzipiell den Ansatz,
dass die Storung klein ist. In vielen Féllen hat man im System zudem ei-
ne Vorzugsrichtung vorliegen, z.B. durch die Ausrichtung des elektrischen
Feldes, das die Ladungstréger beschleunigt. Dies wird in der sog. 2-Term-
Naherung beriicksichtigt. Man unterteilt die Verteilungsfunktion in einen
isotropen Anteil fy und einen anisotropen Anteil f; geméfl Abb.2.4:

F@) = follol) + = fi(]) (2.11)

v

f1

Abbildung 2.4: Aufteilung einer Verteilungsfunktion f in einen isotropen
Anteil fp und anisotropen Anteil fi.

d.h. die Richtungsinformation steckt jetzt in dem Vorfaktor des anisotropen
Anteils, wihrend die Anteile der Verteilungsfunktion f, und f; Funktionen
eines Skalars werden. Mit cos © = “# kann man schreiben:

f(@) = fo(lv]) + cos © fi([v]) (2.12)

Je nach Winkel © unter dem die Verteilungsfunktion betrachtet wird ergibt
sich eine andere Form. Betrachtet man die Verteilungsfunktion fiir © = 0,
d.h. in Richtung des dufleren elektrischen Feldes so sieht man die komplett
verschobene Verteilungsfunktion fy+ f1. Betrachtet man die Verteilungsfunk-
tion fiir Richtungen senkrecht zum elektrischen Feld © = 7/2, so bemerkt
man keine Anderung und bekommt nur fy. Der Stofiterm auf der rechten
Seite wird durch die StoBfrequenz fiir Impulsiibertrag vy, fi festgelegt:
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of

= = (2.13)
ot StoBe

d.h. der anisotrope Anteil der Verteilungsfunktion zerféllt durch Stofe. Sprich
durch das Einschalten der Stéfle wird das Gleichgewicht angestrebt und die
Verteilungsfunktion fy erreicht.

Betrachten wir jetzt die Boltzmanngleichung fiir Elektronen fiir eine aus-
gewdhlte Richtung z im Eindimensionalen:

of  ,of _eE.Of _0f
ot "0z m Ov, Ot StoBe

In diese Gleichung kann man jetzt die 2-Term Néherung einsetzen; Gl. 2.14
wird zu:

(2.14)

dfo of
Y + cos © o + ... (2.15)
bzw.
v, = vcos© (2.16)

Anschliefend wird die Gleichung entweder mit sin © oder sin 20 multipliziert
und von 0 bis 7 integriert. Durch diese Art der Mittelung iiber den Raum
wird der symmetrische bzw. antisymmetrische Anteil der Gleichung separiert
und eine Bilanzgleichung fiir den Anteil fy bzw. f; der Verteilungsfunktion
erzeugt. Nach dem Einsetzen der Variablensubstitution von GIl. 2.15 und 2.16
in Gl. 2.14 und der entsprechenden Integration iiber sin ©d© entsteht eine
Bilanzgleichung fiir fy:

o 1 Oh eE, 1 0

ot 302 m 3v? v
Die rechte Seite dieser Gleichung wird nur dann Null, wenn sich die isotrope
Verteilungsfunktion durch z.B. Stofle mit Schwerteilchen nicht &ndern kann.
Dies gilt nur fiir eine Masse M — oo der Schwerteilchen. Als zweite Variante
wird die Gleichung 2.14 mit sin 20 multipliziert und von 0 bis 7 integriert,
um eine Ratengleichung fiir f; zu erhalten:

v fi =0 (2.17)

ot v 0z m Ov

Oh y Oh _BOh_ (2.18)
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Man erkennt, dass der anisotrope Anteil f; durch drei Terme geédndert wird:
(i) durch eine Stréomung im Ortsraum gemé&s % bei der Teilchen aus be-
nachbarten Phasenraumelementen in das Phasenraumelement von f; hinein-
flieflen; (ii) durch eine Beschleunigung bzw. Abbremsung geméifl einem elek-
trischen Feld E,; (iii) bzw. der Verlust an Anisotropie durch Stofiprozesse
geméf einer Stofifrequenz vy, .

In diesem kinetischen Bild ldsst sich jetzt wieder die Beweglichkeit wie folgt
ableiten. Zunéchst gehen wir von rdumlich konstanten Bedingungen und sta-
tiondren Verhéltnissen aus. Damit bekommen wir:

B0,
m Ov

= —unhi (2.19)

und konnen daraus f; bestimmen. Der Strom ist gegeben durch:

4
j=en(v) = e/vf1d3v = % /Uflvzdv (2.20)
Hier setzen wir f; ein und erhalten:

Ar [ 4 eE, 9fy
—_— v S —

d 2.21
3 mv,, Ov v ( )

j=ce
Somit wird die Beweglichkeit zu

4 3 eE, 0,
= —_— U _—
3 mv,, Ov

ni dv (2.22)
Die einzelnen Stofiprozesse verbergen sich in der Stoffrequenz v,,. An die-
ser Stelle sieht man die Verbindung zwischen dem kinetischen Bild und dem
Fluidbild. Oftmals sucht man durch die Losung der Boltzmanngleichung die
Verteilungsfunktion im kinetischen Bild (Boltzmann-Solver) und berechnet
sich daraus die Transportgréfien wie die Beweglichkeit. Die Losung im kine-
tischen Bild kann oftmals fiir das ganze Plasmavolumen verwendet werden,
da der Transport von Energie der Elektronen sehr viel effizienter ist als der
Teilchen selber. So bilden sich rdumliche Gradienten in der Dichte und weni-
ger in der Elektronenenergieverteilungsfunktion. Dann wird im Fluidbild die
Verteilung der Elektronendichte im Raum berechnet (dies wére im kineti-
schen Bild ein zu hoher numerischer Aufwand). Aus dem Fluidbild bekommt
man Dichten und elektrische Felder, die wiederum in die Boltzmanngleichung
eingesetzt werden. Damit ldsst sich iterativ eine konsistente Losung fiir das
Plasma finden.
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2.2 Ziindung eines Plasmas bei Niederdruck

Betrachten wir zunéchst das Entstehen einer Entladung bei niedrigem
Druck. Hierbei unterscheidet man zunéchst eine unselbststindige und eine
selbststindige Entladung. Die unselbststéindige Entladung bei niedrigem
Druck bezeichnet man als Townsendentladung. Bei der unselbststédndigen
Entladung ist eine externe Quelle notwendig um die priméren Elektronen
zu erzeugen. Bei der selbststdndigen Entladung brennt das Plasma auch
ohne die Anwesenheit von externen lonisationsquellen. Man spricht beim
Ubergang von der unselbststindigen zur selbststindigen Entladung auch von
Ziindung.

2.2.1 Die Townsendentladung
2.2.1.1 Externe Ionisationsquellen

In Abb. 2.5 ist zunéchst der einfache Fall einer Parallelplattenanordnung
gezeigt bei der eine Kathode und eine Anode in einem Abstand d zuein-
ander angebracht sind. Mit steigender Spannung durchlaufen wir eine cha-
rakteristische Kennlinie. Betrachten wir zunéchst die Bereiche I und II die-
ser Kennlinie (siche Abb. 2.6) und unterscheiden zwischen einem Ober-
flacheneffekt und einem Volumeneffekt als bestimmende Grofle der Erzeu-
gung der Primérelektronen.

> U
II
| SN
L - _$ OO—> + |
-—@

lonen
—0

z d 0

Abbildung 2.5: Townsendentladung - Bewegung der Ladungstriager in ei-
nem Gasspalt.

o FErzeugung der Primdrelektronen durch Photoeffekt an der Kathode
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Zunachst sollen die Elektronen durch Photoeffekt an der Kathode er-
zeugt werden. Dies fithrt zu einem Strom der Grofle jg, der die Kathode
verlasst. Der Gesamtstrom j ist allerdings etwas geringer, da ein Teil
der Elektronen wieder zuriick zur Elektrode gelangt. Geméafl der Gas-
kinetik eines isotrop verteilten Elektronengases der Dichte n, mit einer
thermischen Geschwindigkeit vy, bekommen wir:

1
J=Jo = y€Melth (2.23)

Diese Stromdichte muss gleich dem Strom im Plasmavolumen sein, wie
er durch das elektrische Feld und die Beweglichkeit berechenbar ist:

Jj = engvg = encukl (2.24)

Aus dieser Gleichung kénnen wir die Elektronendichte n, bestimmen
und bekommen so:

, JodepE
=

= 2.25
dep B + vy, ( )

Man erkennt, dass fiir kleine elektrische Felder der Term vy, der Elek-
tronen dominiert und der Strom linear mit der Spannung ansteigt.
Mit groBeren Spannungen haben die Elektronen grofiere Chancen den
Verlust an die Oberfliche durch ihre thermische Bewegung zu ent-
kommen und so zum Strom beizutragen. Bei grofien elektrischen Fel-
dern ist die thermische Geschwindigkeit sehr viel kleiner als die Drift-
geschwindigkeit und der Strom wird allein durch die Erzeugung der
Priméarelektronen geméf jo bestimmt.

Erzeugung der Primdrelektronen durch Ionisation tm Volumen

Im zweiten Fall betrachten wir die Situation, dass Volumenionisation
mit einer Frequenz 1 stattfindet und gleichzeitig Ionen und Elektronen
produziert werden. Als Bilanz der Ionenproduktion bekommen wir:

dn. _ Nl " knyn, — A%
—F = — — knine —
dt & TAiff. ¢ g

(2.26)

Hierbei beriicksichtigen wir, dass die Ladungstriger durch Diffusion
auch radial aus dem Raum zwischen den Elektroden verschwinden
konnen (sieche Abb. 2.6), was wir mit einer Diffusionszeitkonstante
Tair. charakterisieren. Zusétzlich verschwinden die Ladungstrager durch
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Rekombination mit einer Ratenkonstante k, bzw. durch Drift zu den
Elektroden. Die Driftzeitkonstante™' ist gegeben als vq/d/2. Fiir den
Fall, dass wir Rekombination vernachléssigen kénnen, erhalten wir die
Gleichgewichtsdichte n zu:

ngVOdT diff.
n =

= — 2.27
2Ud7—diﬁ. -+ d ( )

Der Gesamtstrom ist gegeben aus Ionenstrom plus Elektronenstrom,
wobei hier die Beweglichkeit der Elektronen dominiert. Wir bekommen:

2epngvodraig. B
204Taig. +d

J=J++ Je =2nepls = (2.28)
Fiir kleine Diffusionsldngen im Vergleich zu d, steigt der Strom mit der
Spannung an, da jetzt die Ladungstréger eher zur Elektrode gelangen
kénnen bevor sie durch Diffusion verloren gehen. Falls das Feld grof ist,
werden alle Ladungstriger effektiv aufgesammelt und der Strom héngt
dann nur noch von der Primérionisationsrate vy ab.

Der Bereich I der Kennlinie ist typisch fiir den Betriebsmodus eines Zahlrohr,
wie es zur Messung von radioaktiver Strahlung genutzt wird. Durch die
Tatsache, dass bei gegebener Spannung alle Ladungstriger an den Elek-
troden aufgesammelt werden, ist das Signal proportional zum Fluss der
Primé&rionisation sprich der externen Strahlung der radioaktiven Quelle.

2.2.1.2 Stromverstiarkung

Bei geniigend hoher Spannung kann die Ionisation durch eine Elektronen-
lawine verstirkt werden, was als Bereich III in Abb. 2.6 gezeigt ist. Die
Zunahme der Ladungstriger Stromes iiber eine Wegstrecke dz bei einem
Verstarkungsfaktor « ist:

dne = ane(z)dz (2.29)

« ist hierbei der sog. erste Townsendkoeffizient gegeben als Ionisationen
pro Liange. Wenn wir geméfl unser Zeichnung in Abb. 2.5 die Integration

durchfithren, bekommen wir fiir n.(d) = ng als die Elektronendichte vor der
Kathode:

ne(2) = nge*4=2) (2.30)
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Abbildung 2.6: Strom-Spannungs-Kennlinie einer Townsendentladung.

Der Strom héngt jetzt vom Ort ab, da die Ladungstrégerdichte sich rdumlich
dndert. Wir betrachten dabei die Anderung des duferen Stroms dI:
dQ Vdrift,e

dl = o= dq 7 (2.31)
Die Driftgeschwindigkeit der Elektronen und der Elektrodenabstand d be-
stimmt die Zeitspanne dt in der sich der duflere Strom &ndert. Im mikro-
skopischen Bild wire dt = vdL)\f” mit A der mittleren freien Weglédnge. Aller-
dings wird der duflere Strom gesucht, weshalb der Elektrodenabstand d in GI.
verwendet wird (man kann auch den gasgefiillten Spalt als ”black box” be-
trachten durch den Strom transportiert werden muss). Der Ausdruck 2.2.1.2
beriicksichtigt, dass die Ladungsmenge innerhalb des Gasspaltes nicht kon-
stant ist. Auf Grund der Stromverstérkung erhélt man den gesamten dufleren
Strom erst durch Integration von 0 bis d. Dazu wird zunéchst dQ(z) in ei-
ne Anderung des Stromes dI(z) im Tiefenintervall dz umgewandelt. Damit
bekommen wir:

34 © A. von Keudell, V. Schulz-von der Gathen Ruhr-Universitdt Bochum



KAPITEL 2. ZUNDUNG 2.2. ZUNDUNG EINES PLASMAS BEI NIEDERDRUCK

dI d (Q\  d [vae _ Ve
Ces (?) = = (B20() = Seen(2)4 (2.32)

mit vge der Driftgeschwindigkeit der Elektronen. Die Elektronendichte vor
der Kathode lésst sich auch durch den Anlaufstrom I, ausdriicken, als der-
jenige Strom, der die Kathode verlésst. Aus

I, = engAvqe (2.33)
bekommt man schlieflich:
ne(z) = ieo‘(d’z) (2.34)
eAvq e

Mit diesen Definitionen ldsst sich jetzt der Elektronenstrom berechnen, wie er
auf die Anode fillt, indem wir entlang der Elektronenbewegung integrieren:

z=0 z=0 I (d—2) T p
I, = dl, = L=y = 2 (e — 1 2.35
/z:d /z:d d ‘ : ad (6 ) ( )

Zum Strom tréagt aber auch der Ionenstrom bei. Fiir die Bewegung der Ionen
benutzen wir die Kontinuititsgleichung:
dn+

i = 2.
T +V;j=0 (2.36)

Ionen werden durch Elektronensto gebildet. Deshalb ist fiir die Anderung
der Tonendichte, die Elektronendichte und deren Driftgeschwindigkeit rele-
vant:

dn, = an.dz (2.37)
dn dz

T -~ = _ 2.

” aNne % ANeVg e (2.38)

Der Fluss wird iiber die Drift der Ionen ausgedriickt:

. d dn
vj - @nvlonen = Ud,+d_; (239)
Wenn wir die beiden Ausdriicke 2.38 und 2.39 in die Kontinuitéatsgleichung

einsetzen erhalten wir:

d
QNeVd,e — vd7+% =0 (2.40)

bzw.
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[3« a(d—z) dn+

— — — =0 2.41
a e Vdo (2.41)
Die lokale Ionendichte bekommen wir damit zu:
dny =« La =2 d (2.42)
" eAvg 4+ '

bzw. durch Integration entlang der erzeugenden Elektronenlawine vom Ort
z zu der Anode am Ort 0:

0
L
ny = /ZI:ZozeAvd#e (== (2.43)
Dies ergibt:
Lo o _
= (1 —e 2.44
o= et (1) (2.44)

An dieser Stelle sei angemerkt, das der funktionelle Verlauf der Elektronen-
dichte und der Ionendichte unterschiedlich ist, wie in Abb. 2.7 illustriert
ist. Fur die Townsendentladung gilt keine Quasineutralitdt! Die Ladungs-
tragerdichten sind dafiir zu gering.

Abbildung 2.7: Rdumliche Verteilung der Elektronen- und Ionendichte.

Den gesamten lonenstrom erhalten wir durch Integration entlang des Strom-
flusses von der Anode zur Kathode aus:
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dl, = UdT’JrenJrAdz (2.45)

I —/d éo“’(1— ) dz =1, ad+£(1— o) (2.46)
4+ = zzode e z = 1€ od e .

Insgesamt bekommt man fiir den Gesamtstrom:

I =1, +1, = Ie™ (2.47)

Man erkennt wieder einen sehr einfachen Zusammenhang zwischen dem Ge-
samtstrom am Ende und dem Anlaufstrom I,. Der Faktor exp(ad) wird als
Stromverstéarkung bezeichnet.

2.2.1.3 Sekundireffekte

Betrachten wir jetzt den Fall, dass Sekundéireffekte die Ladungs-
tragerbilanz beeinflussen. Der einfachste Effekt ist die Erzeugung von +; Se-
kundérelektronen pro auftreffendem Ion an der Kathode. D.h. der Strom der
Elektronen an der Kathode setzt sich aus zwei Beitrdgen zusammen, dem von
auflen eingepriagten Anlaufstrom I, sowie dem Strom der Sekundérelektronen

Yily.

1(d) = I + 41 (d) (2.48)

Der Strom an Elektronen, wie er an der Kathode startet ist:

I = I(d)e* (2.49)
Der Ionenstrom am Ort der Kathode ist gegeben als:
o o [e(d) ad _ —ad
I.(d) = eny(d)Avg 4 = eAvg 4y ————e (1 — %) (2.50)
eAvg 4
bzw.
L (d) = I(d)e* (1 — e (2.51)

Wir bekommen somit den Strom der Elektronen wie er an der Kathode startet
ZU:

I(d) = L + vI(d)e™ (1 — e™) (2.52)

bzw.
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Ia
I(d) = 2.53
() 1_,}/i<€ad_1> ( )
Der Gesamtstrom ist dann gegeben als:
I=  Le™ ! (2.54)
i 1 —; (e —1) .
v A ~~ g
Primérverstarkung Sekundarverstarkung

Die beiden Faktoren bezeichnet man als Primér- bzw. als Se-
kundéarverstarkung des Stromes, die durch die zwei Townsendkoeffizienten
a und vy ausgedriickt wird.

Bei der Sekundéarverstirkung kénnen allerdings mehrere Prozesse beitragen,
wie sie in Abb. 2.8 illustriert sind:

lonen
lonenbeschul} an —®
der Kathode b—» o
Sekundarionen- ~ & °—'.
emission an o—s o
der Anode
-
hy o= \‘
Photoeffekt BN
P—> o -
- +
schnelle Neutrale lonen
Schnelle
+—(OQe«—————0@
Neutrale o
—>
e
Metastabile °—>‘,-~\
. —
Metastabile o
o—> o

Abbildung 2.8: Mogliche Sekundareffekte, die zu + in der Paschenkurve
beitragen.

o Sekundarelektronen durch Ionenbeschuss an der Kathode
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Wie gerade abgeleitet, konnen Sekundérelektronen durch Ionenbe-
schuss entstehen, was durch den Sekundérelektronenkoeffizient durch
Tonen ausgedriickt wird:

Y = Ylonen (255)

Die Effizienz fiir die Sekundérelektronenemission hdngt von der frei ge-
setzten Energie beim Auftreffen der Ionen auf der Oberfliche ab. Bei
niedrigen Energien (unterhalb von keV) wird nur die Ionisationsener-
gie effektiv in elektronische Anregung und damit in Elektronenpro-
duktion iiber den Augereffekt umgesetzt (siehe Skript Plasmagrenz-
flachenphysik). Bei hohen Energien wird die Geschwindigkeit des auf-
treffenden Ions grofl genug, dass auch elektronische Anregungen durch
den kinematischen Energieverlust des sich bewegenden Ions dominie-
ren kénnen. Man unterscheidet zwischen Potentialemission bei nied-
rigen Energien und kinetischer Emission bei hohen Energien. Die
ausgelosten Elektronen besitzen eine Energieverteilung wie sie in Abb.
2.9 illustriert ist. Das Maximum liegt ungefihr bei der Austrittsarbeit
des Materials ( eV). Hierbei ist wichtig anzumerken, dass die Ener-
gie der herausgelosten Elektronen, nicht von der Energie der Ionen
abhingt. Die Energie der Ionen bestimmt allein die absolute Menge
der Sekundéarelektronen. Dies ist analog zur Zerstdubungstheorie.

Es ist wichtig anzumerken, dass es auch einen Se-
kundéarelektronenkoeffizient fiir den Einfall von Elektronen als
Primérteilchen gibt. Auch dieser kann das Plasma beeinflussen, aller-
dings treffen die Elektronen in der Regel mit sehr niedriger Energie
auf die Oberflichen auf. Der Sekundirelektronenemissionskoeffizient
fiir einfallende Elektronen wird oftmals in Elektronenbeschleunigern
betrachtet.

Photoionisation im Volumen

Bei der Beschleunigung von Elektronen in dem Gasraum, werden die
Atome und Molekiile nicht nur ionisiert sondern auch angeregt. Die-
se Anregung kann sich durch Photonenemission abregen, wobei diese
Photonen weitere Ionisationen auslésen konnen. Die Elektronendichte
ist am grofiten bei z = 0 vor der Anode. Damit wird die Anzahl der
Photonen pro Zeit zu:

W3.(0) (2.56)
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Abbildung 2.9: v als Funktion der Energie der auftreffenden Ionen (oben)
und Energieverteilung der emittierten Elektronen (unten).

wobei ¥ die Effizienz der Photonenproduktion beschreibt. Die Photo-
nen werden zu einem Teil g in Richtung der Kathode emittiert, um am
Ort z einen bestimmten Photonenfluss zu erzeugen. Dieser Fluss ist
durch die Re-Absorption der Photonen im Volumen reduziert. Hierfiir
setzt man eine Absorptionsldnge a an.

Wje(0)e g (2.57)

Die Photonen in einem Ortsintervall dz ionisieren jetzt mit einer Wahr-
scheinlichkeit &

£aVy.(0)e"¥gdz (2.58)

Es entstehen neue Ionen und Elektronen. Der Beitrag zum Strom ist
aber nicht nur das erzeugte Elektronen-lonenpaar, sondern auch die

4:0 © A. von Keudell, V. Schulz-von der Gathen Ruhr-Universitdt Bochum



KAPITEL 2. ZUNDUNG 2.2. ZUNDUNG EINES PLASMAS BEI NIEDERDRUCK

Elektronenlawine, die von diesem Ort ausgehend sich in Richtung An-
ode bewegt. Hierfiir verwenden wir wieder die Verstdrkung e®*. Man
bekommt als Anteil zu dem Strom durch Photoionisation im Tiefenin-
tervall dz damit

dl = €aeVj (0)e “gdz (2.59)

Integriert man dies zwischen 0 und d bekommt man den Anteil am
Strom durch Photoionisation von:

M (e(afa)d — 1) (2.60)

a—a

[durch Photonen —

Der Gesamtstrom durch die Entladung ergibt sich zu.

[gesamt,e = ej€<d)ead + [gesamtye (261)

Man eliminiert j.(0) durch Ersetzen durch j.(d) und bekommt mit
I, = ej.(d):

I 6acl
1= 2 2.62
1 — ga¥yg (e(a—a)z _ ]_) ( )

a—a

Dieser Ausdruck ist dhnlich zur GI. 2.54. Aus einem Koeffizientenver-
gleich, kann man ein ”scheinbares” “ppotonen definieren, das von den
Gasparametern W, ¢, a und g abhéngt.

“YPhotonen — f(gv \Iju a, g) (263)

Sekunddrionen durch Elektronenbeschuss an der Anode

Man kann zusétzlich annehmen, dass auch die Elektronen an der Anode
Ionen herauslosen, per Elektronen-stimulierter Desorption. Dies habe
eine Wahrscheinlichkeit von w. Die so gebildeten Ionen gelangen zur
Kathode und kénnen dort wiederum Sekundérelektronen auslosen. Dies
entspricht einem scheinbaren héheren Ionenfluss.

Y= 710nen(1 + LU) (264)
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e Schnelle Neutrale

Schnelle Neutrale entstehen durch Umladungsstofle der Ionen in den
beschleunigenden Feldern. Ein schnelles Ion gibt dabei seine Ladung
an ein neutrales Teilchen ab, und fliegt als schnelles Neutrales weiter.
Mit einem Koeffizienten 7, 16sen diese dann Sekundérelektronen aus.
Die Umwandlungswahrscheinlichkeit eines Ion in ein schnelles Neutrales
sei mit der Wahrscheinlichkeit b ausgedriickt.

Y= fVNeutraleb(l + w) (265)

Insgesamt lassen sich diese ganzen Prozesse durch einen effektiven Koeffi-
zienten 7gesame ausdriicken zu:

Ygesamt = Vionen (1 + w) + Mmb(1 + w) + yPhotonen(§, @, &, g) (2.66)

Die genaue Bestimmung welcher Effekte die Sekundérelektronenausbeute do-
miniert, lasst sich im Experiment bewerten indem man das Elektrodenmateri-
al, die Gasart und die Geometrie der Entladung variiert. Alle diese Parameter
wirken unterschiedlich auf Ygesamt-

2.2.2 Ziindung einer DC-Entladung

Das Ziinden einer selbststindigen Gleichstromentladung kann man durch den
Moment charakterisieren an dem die Sekundéarverstarkung unendlich wird.
Damit werden sehr viele Ladungstréager gebildet und die anfanglichen Annah-
men einer verschwindenden Raumladungsdichte ist nicht mehr gerechtfertigt.
Beim Erreichen der Bedingung:

v(et—-1)=1 (2.67)

ziindet die Entladung. Eine Gleichspannungsentladung baut sich auf, in der
die Strom-Spannungs-Kennlinie durch den Stromtransport durch die Rand-
schicht an der Kathode bestimmt ist, wie weiter unten noch diskutiert wird.
Fiir den Koeffizienten a wollen wir jetzt ein sehr einfaches heuristisches Mo-
dell verwenden, dass die erzeugten Elektronen pro Weglidnge ausdriickt:

E Tonisation
E.

~
An! Wabhrscheinlichkeit fiir Ionisation

a=o0yung  exp [— (2.68)

mit der Energie F,-, die ein Elektron zwischen zwei Stolen aufnehmen kann.
Diese ergibt sich aus der Feldstarke E und der freien Wegldnge A, zu:
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A/em'Torr ! [ B/ Vem 'Torr™! | eZ [ eV
He 1.8 50 27.5
Ar 12 200 16.7
Hy 10.6 350 33
COq 20 466 23.3

Tabelle 2.1: Parameter fiir den Townsendkoeffizienten o.

V 1

Eo = Me|E| = e— 2.69
] =¥ L 269
mit ngkpT" = p erhélt man:
a = Apexp (—B£> = Apexp —Bp—d (2.70)
E Vv '

bei gegebenem Plattenabstand d und Spannung V' mit £ = V/d. Die Para-
meter A und B sind:

g
A = — 2.71
T (2.71)
UmElonisation
B = ———— 2.72
€]€BT ( )

Die Elektronen-Vervielfaltigung ist demnach eine Funktion des Verhéltnisses
aus Feldstérke zu Druck bzw. Teilchendichte. Der Wert E/n wird oft in der
Einheit Townsend Td[= 107'" Vem?] angegeben.

Setzen wir 2.70 in 2.67 ein und losen nach V auf, so erhalten wir:

Bpd

V= In(Apd) — In[ln(1 + y=1)]

(2.73)

Diese Gleichung ergibt die so genannte Paschen-Kurve. Fiir grofle Werte
von pd steigt die Spannung, fiir die Ziindung moglich ist linear mir Bpd an.
Im Faktor B ist die Ionisationsenergie enthalten und sie entspricht demnach
einem Term der gasartabhéngig ist.

Bei kleinen Werten von pd ergibt sich ein minimaler Wert unter dem kei-
ne Ziindung mehr moglich ist. Diese Grenze wird durch die Bedingung
Apd—In(14+~71) = 0 festgelegt. Darin enthalten ist der Koeffizient v, d.h. die-
se Grenze ist abhéngig von den Sekundérkoeffizienten inkl. des Elektroden-
Materials.
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,Oberflachen*
~Y

v

pd

Abbildung 2.10: Paschen-Kurve.

Eine Liste von Parametern zur Berechnung des Townsendkoeffizienten « sind
in Tab. 2.1 gezeigt. Aus der Definition von A und B kann man ablesen, dass
das Verhaltnis A/B:

B o EIonisationO_ kBT —~ EIonisation
— m ~~
A ekpT Om e

betréigt. Wie in der Tabelle abzulesen ist, bekommt man Werte, die zumindest
in der Ndhe der wahren Ionisationsenergie der genannten Gase liegen.

Bei dem Messen von Ziindfeldstédrken kann man in sehr besonderen Féllen
einige Abweichungen beobachten wie in Abb. 2.11 illustriert ist.

(2.74)

e Long Path Breakdown

Bei dem Versuch die Paschenkurve bei sehr hohen Driicken und klei-
nen Abstidnden zu untersuchen, beobachtete man ein Abknicken der
Paschenkurve. Dies wird durch die Ziindung iiber einen lingeren Weg
(Weg 1 in Abb. 2.11) statt des direkten Weges verursacht (Weg 2 in
Abb. 2.11). Um diesen so genannten long path breakdown zu unter-
driicken, muss das Entladungsgefifl radial eingefasst sein.

e Feldemission

Bei sehr kleinen Absténden kann die Elektronenproduktion auch iiber
Feldemission stattfinden. Hierbei konnen Elektronen direkt aus dem
Festkorper heraus tunneln, da das starke elektrische Feld, die Kante
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Abbildung 2.11: Abweichungen von der Paschenkurve fiir ausgewéhlte
Beispiele.

zur Austrittsarbeit stark verbiegt. Dazu diirfte der Elektrodenabstand
allerdings nur 5 pum betragen.

Weiterhin kann Feldemission auch an Spitzen auf der Elektrode statt-
finden. Durch das Aufbringen von Kohlenstoff-Nanorohren als extrem
spitze Emitter, lassen sich so Quellen fiir Elektronenstrahlen herstellen.

e Raumladungseffekte

Bei hohen Dichten wie z.B. bei Atmosphérendruck wird die Raumla-
dungsdichte so grof3, das das elektrische Feld, das durch die Elektronen
in der Lawine erzeugt wird, ausreicht, um weiterhin zu ionisieren. D.h.
die Lawine tragt sich selber. Dieser Mechanismus ist unabhéngig von
dem Elektrodenmaterial. Man bezeichnet diesen Ziindmechanismus als
Streamer.

e Uberkritisches COy

CO4 durchlduft bei hohem Druck den kritischen Punkt bei 73 bar und
304 K. An diesem kritischen Punkt gibt es starke Fluktuationen zwi-
schen der gasférmigen und der fliissigen Phasen von COs. Durch das
zeitweise Bilden von Bléaschen werden Regionen geschaffen in denen das
Gas durch eine von auflen angelegte Spannung ziinden kann. Dies wird
sichtbar an einer reduzierten Brennspannung am kritischen Punkt.

Abschlieend wollen wir das zeitliche Verhalten der Ziindung des Plasmas
diskutieren, wie es in Abb. 2.12 illustriert ist. Wir unterscheiden dabei zwei
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Zeitkonstanten. Die Driftzeit der Ionen zur Kathode ¢, und die Driftzeit der
Elektronen zur Anode t_. Die meisten Ionen werden vor der Anode gebildet.
An diesem Ort ist die Elektronendichte maximal, ng. D.h. pro Driftzeit der
Elektronen ¢_ bekommen wir:

T ny
T = (e 1) - = 2.
dt t_ (e ) i4 (2.75)

Der Verlust an Ionen ist durch die Driftzeit der Ionen ausgedriickt ¢, . Diese
Anderung der Tonenzahl lisst sich in einen Strom umrechnen I, = ({QL—tJre und
man bekommt:

I, = 6% (e — 1) (1 - e‘ﬁ) (2.76)

kleine Driicke

Ziindung (iber I t

Townsend- |:> Lawine ( ) t+

mechanismus~Zeit | — }  [ptvvvrtvuruopftoemoemooooooooooooossases-
¢ 4——..

~ps=
lonendriftzeit t, lonen

hohe Driicke
Zindung uber
Streamer-
mechanismus ~ Zeit
~ns =

Elektronendriftzeit t. |:> )
Lawine

Abbildung 2.12: Zeitverlauf des Stromanstiegs bei einer Townsend- und
einer Streamerentladung.

Man erkennt, dass der Stromanstieg iiber ein charakteristische Zeit ¢, er-
folgt, der Zeit die die Ionen brauchen, um zur Kathode zu gelangen. Diese
Zeiten sind typischerweise im Bereich von pus. Dies ist im Unterschied zu der
Zindung bei hohen Driicken. Hier wird die Elektronenlawine so groff und
zudem selbst erhaltend, dass sie die ganze Entladungsstrecke iiberbriicken
kann und so den Strom tragen kann. D.h. in diesem Fall ist die Zeitkonstante
die Driftzeit der Elektronen. Wegen der geringen Masse ist diese viel kiirzer
und wir bekommen Zeitkonstanten im Bereich von ns.
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2.2.3 Ziindung einer RF-Entladung

Die Ziindung eines Gases in einem elektrischen Wechselfeld erfolgt prinzipi-
ell nach anderen Mechanismen, da der stabile Betrieb der Entladung nicht
mehr durch einen DC Stromfluss gewéhrleistet sein muss, sondern allein der
Verschiebungsstrom die Entladung aufrecht erhélt. Zur Berechnung der Be-
dingung zur Ziindung muss man deshalb eine Energiebilanz aufstellen zwi-
schen Energiegewinn im elektrischen Feld und Energieverlust in den Stoflen
der Elektronen mit dem Neutralgas.

2.2.3.1 Mittlere Energie eines Elektrons im RF-Feld

Betrachten wir zunéchst den einfachen Fall der Beschleunigung eines Elek-
trons im elektrischen Feld:

E = Eye™ (2.77)
<E> f j exp(iot)
d2 vy, >0
vp =0
Emax

Abbildung 2.13: Mittlere Energie eines Elektrons in einem elektrischen
Wechselfeld im Lauf der Zeit.

mit der entsprechenden Bewegungsgleichung:

dQZ wt
mam = e (2.78)
Dies wird geldst und wir erhalten fiir Ort und Geschwindigkeit:
. qEO wt
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qEO wt
U( ) ’lm (& ( )

Das Elektron oszilliert um seine Ruhelage mit einer maximalen Geschwin-
digkeit beim Durchgang durch die Ruhelage von:

qEo
mw

Umax -

(2.81)

Man erkennt, dass die Geschwindigkeit mit steigender Frequenz des elektri-
schen Feldes sinkt. Die maximale Energie betragt:

1 B 1q2E[2)

Emax = §mvmax -

2.82
2 mw? ( )

Diese Energie ist allerdings sehr klein. Wenn man typische Zahlen einsetzt,
so bekommt man Energien im Bereich von unter einem eV. Diese Energie ist
viel niedriger als die Ionisationsenergie der Gase und eine Ziindung kénnte
nicht stattfinden. Dies lasst sich nur auflésen, wenn man beriicksichtigt, dass
die Elektronen Sto8e erleiden und damit aus der Phase zum elektrischen Feld
heraus laufen und so ihre mittlere Energie erhohen. Betrachten wir dazu noch
einmal die Bewegungsgleichung, aber diesmal unter Beriicksichtigung einer
Dampfung:

d?z dz ot
My + Vi = qEoe (2.83)

Fiir die Geschwindigkeit wird dies gelost durch:

eFo(Vm — w)

wt 2.84
m(w? + v2) ¢ ( )

u(t) =
Daraus lésst sich jetzt die Leistung bestimmen, bzw. die Energie, die ein
Elektron pro Zeit aus dem elektrischen Feld aufnimmt. Mit j = env und der
Leistungsdichte P = jE bekommt man:

P GEO(Vm B ZCU) Zth wt (2 85)
=ne—-————-—¢€ e :
m(w? + v2) 0

Diese Leistung ist nicht rein imaginér, sondern enthélt auch einen Anteil an
Wirkleistung, so dass die zeitliche Mittelung nicht Null ergibt. Wir bekom-
men aus R P:

_ ne*vnE§
C om(w? 4 12)

(P) (2.86)

Diese Formel lasst sich auch fiir den DC-Fall anwenden mit w = 0:
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ne*ER

2mupy,

P (2.87)

Dies entspricht der Leistung, die ein ohmscher Strom dissipiert. Vergleicht
man diese beiden Leistungen, so kann man den EinFluss des elektrischen
Wechselfeldes auch durch ein effektives elektrisches Feld ausdriicken:

2
2 Vrn 2
Lo = WEO (2.88)

Im zeitlichen Mittel wird die Leistung (P); aufgenommen. Diese wird mit
dem Energieverlust pro Zeit bilanziert, den die Elektronen bei elastischen
StoBen mit dem Neutralgas erleiden. Dazu betrachten wir den Energieverlust
bei einem Stof} eines Elektrons der Masse m, und der mittleren Energie (E)
mit einem Neutralgasatom der Masse m,. Wir bekommen:

MeMg

T = (E) (2.89)

(me + mng)? N Eg
Diese Energie wird von n Elektronen entsprechend der Stofifrequenz vy, pro
Zeit verloren. Insgesamt konnen wir als Bilanzgleichung der Leistungsauf-
nahme und -abgabe schreiben:

ne*vm B3

m
5 7 o . o~ — on Eon — m E E
2me(w? + 12) MWion Bon. mgny (B + >Tdiff.

(2.90)

Der Energieverlust auf der rechten Seite besteht aus Ionisation mit einer
Rate v, aus dem Energieverlust in elastischen Stoflen geméf v, und dem
Verlust der Teilchen iiber Diffusion mit einer Einschluzeit 74

Im einfachsten Fall wollen wir Ionisation und Diffusion vernachléssigen, da
die elastische Streuung dominiert. Damit bekommen wir aus Gl. 2.90 die
mittlere Energie (E) eines Elektrons zu:

mye? B3 my W
(E) = 2m2(w? +v2) EmaxEWQ +1v2 (291)
Wir erkennen, dass die mittlere Energie ein Vielfaches von FE,.., betragen
kann, entsprechend dem Verhéltnis % > 1. Dieses Ergebnis ist einleuch-
tend, da bei unendlich grofer Massendifferenz mg/me bei den Stofen die
Elektronen nie Energie verlieren und nur ihre Phase zum elektrischen Feld
dandern und so ihre Energie immer erhhen konnen. Der zeitliche Verlauf der

Energie eines Elektrons mit und ohne Stofle ist in Abb. 2.13 illustriert.
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Animation

RF Ignition
Simulation der Energiezunahme eines Elektrons mit und ohne der
Beriicksichtigung von Stofen.

50
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2.2.3.2 Diffusionsbestimmte Ziindung

Fiir die Beurteilung der notwendigen Ziindfeldstirke FEj ist es jetzt not-
wendig, die Bilanzgleichung 2.90 erneut zu betrachten. Eine einfache
Ziindbedingung kann man ableiten, wenn man die Ladungstrigererzeugung
mit dem Verlust durch Diffusion bilanziert. Zur Bestimmung des Dichtepro-
fils an Elektronen benutzen wir die Kontinuititsgleichung:

2
i—? = NVion. + NgVextern + De% (2.92)
An dieser Stelle fiigen wir die Ionisation durch eine externe Quelle hinzu, um
das Dichteprofil allein aus der Kontinuitétsgleichung l6sen zu kénnen. Ohne
diesen Term, wiirden alle Terme proportional zur Elektronendichte sein, die
sich damit herauskiirzt, d.h. es gibt keine konvergente Losung. Eine konver-
gente Losung fiir diesen Fall bekommt man nur, wenn man zusétzlich noch ei-
ne Leistungsbilanz der Entladung 16st, um deren Temperatur zu bestimmen.
Aus der Kontinuitétsgleichung fiir eine einfachen Parallelplattenanordnung

ergibt sich ein cosinus-férmiges Dichteprofil.

n(z) o cos(z ”gz-) (2.93)
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Aus den Randbedingungen, d.h. n(+d/2) = 0 erhalten wir eine Bezie-
hung zwischen Geometrie der Anordnung und dem Verhéltnis aus Ionisation
und Diffusionskoeflizienten. Dies hat die Dimension einer charakteristischen

Linge A2

ug:_ _ <g>2 _ % (2.94)

Diese Bedingung lésst sich als Ziindbedingung des Plasmas interpretieren, da
die Losung genau bedingt, dass

1

Tdiff.

(2.95)

Vion. =

gelten muss. Allerdings ist sowohl die Ionisationsfrequenz, als auch die
Einschlusszeit eine Funktion der Temperatur des Plasmas. D.h. kleine
Anderungen in der Temperatur fithren zum Beispiel zu einer héheren Ionisa-
tionsrate im Vergleich zur Verlustrate und die Elektronendichte steigt immer
weiter an. Dies wire der Fall der Ziindung und auch die Erklarung warum
fiir die Bestimmung des Dichteprofils der Entladung eine Energiebilanz zur
unabhingigen Bestimmung der Temperatur notwendig ist. Wir betrachten
jetzt die beiden Grenzfille hohen und niedrigen Druckes.

o Uy > W

Bei hohen Driicken erreichen die meisten Teilchen eine mittlere Energie
(E) gleich der Ionisationsenergie Fi,,. , weil der Verlust zu den Wénden
gering ist. Die elastische Streuung dominiert und wir kénnen den ersten
und dritten Term in Gl. 2.90 vernachléssigen. D.h. wir bekommen fiir
die Ziindfeldstéarke Ey:

1/2
m2 /

— e 2 2
Ey = ec? Eron. (v, +w?) (2.96)

Nachdem vy, > w gilt, erkennen wir, dass wegen v, = ng(voy,) die
Ziindfeldstérke linear mit der Gasdichte bzw. dem Druck ansteigt. Zu-
dem ist die Ziindfeldstdarke unabhéngig von den Abmessungen des Re-
aktors.

o /), < w

Falls der Druck klein ist, so konnen wir die elastischen Stofle ver-
nachléssigen. Die Bilanzgleichung 2.90 wird zu:
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ne*vn, B2
ORI e Eron, + n(E
2me(w? + 12) Ptan. Bion. + 1 >Tdiff.

(2.97)

Die mittlere Energie der Teilchen wird kleiner als die Ionisationsener-
gie, da ein nennenswerter Teil der Teilchen durch Diffusion verloren
geht, bevor sie die Ionisationsenergie erreichen kénnen. Wenn wir die
Ziindbedingung vio,. = 1/7qig. ausnutzen und 1/7q¢. = % bekommen
wir fiir die Ziindfeldstéarke:

D mow? 1/2
E() = —(<E> + EIon.) (298)

A2y, e?

Nachdem D, o< v;! gilt, sehen wir, dass die Feldstiirke mit v} skaliert,
d.h. die Ziindspannung nimmt mit sinkendem Druck wieder zu, wie in
Abb. 2.14 illustriert. Zudem héngt die Ziindfeldstiarke iiber A von der
Geometrie des Reaktors ab.

An dieser Stelle ist es wichtig zu bemerken, dass diese einfache Betrachtung
jegliche Sekundéreffekte und den Verlust der Ladungstrager durch Drift zu
den Elektroden vernachléssigt. Beide Beitriage sind insbesondere bei kleinen
Driicken wichtig, so dass gemessene Ziindkurven in Abhéngigkeit von dem
Gas und der Geometrie des Aufbaus von der Form in Abb. 2.14 abweichen
koénnen.

Der Beitrag der Sekundérelektronenemission (SEE) an den Elektroden wird
unterhalb eines kritischen Druckes wichtig und die Paschenkurve erniedrigt
sich weiter, da jetzt ein zusétzlicher Produktionskanal fiir die Elektronen
existiert. Man durchlauft ein ”zweites Minimum”. Bei niedrigem Druck kann
man dann aber den Punkt erreichen, in dem die Feldstédrke zu hoch wird,
da jetzt die Elektronen zu schnell durch Drift wieder verloren gehen, so dass
wiederum keine lonisation stattfinden kann. Erst wenn die Spannung sehr
hoch wird, kann auch bei niedrigen Driicken wieder Ionisation stattfinden.
Diese Kennlinie léasst sich nur bei besonderer Experimentfithrung beobachten.
Normalerweise werden Ziindkurven gemessen, indem man bei konstantem
Druck die Spannung erhoht (Weg 1 in Abb. 2.14). Gerade der linke Zweig
der RF-Paschenkurve fiir die RF-Ziindung lédsst sich so nicht exakt vermes-
sen. Dazu ist es notwendig zuerst die Spannung bei sehr niedrigem Druck
einzustellen und dann den Druck zu erhohen (Weg 2 in Abb. 2.14).

Dieser Einschluss lédsst sich zusétzlich noch modifizieren durch die
Uberlagerung mit einem elektrischen DC-Feld. Die effektive Einschlusslinge
Aeg reduziert sich damit geméf:
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log E log E
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verluste zu hoch

Diffusion
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log p log p
ohne Sekundaéreffekte und inkl. Sekundareffekte und
Verluste durch Drift Verluste durch Drift

Abbildung 2.14: Zindfeldstdrke im elektrischen Wechselfeld in
Abhéngigkeit von dem Druck.

Vion. 1 <2ME> 1
“ae T =\
D, A2 dD, A

(2.99)

Die Grofle (Q’QE) entspricht dabei dem Inversen der Drifteinschlusszeit. Wei-
terhin kann ein iiberlagertes Magnetfeld bei geniigend niedrigem Druck die
Ziundfeldstéirke stark reduzieren, da die Elektronen jetzt resonant geheizt
werden kénnen und sich zudem der Einschluss verbessern kann.

Schlielich besteht noch die Moglichkeit der Bildung von negativen Ionen.
Dies erhoht die Ziindfeldstiarke da der Verlust der Ladungstriager groffer wird.

Durch eine Anlagerungsfrequenz v, ausgedriickt bekommen wir:

Vlon. 1 Uy 1

D. AN D. AL

(2.100)

2.2.3.3 Driftbestimmte Ziindung

Wie schon gerade erwidhnt, bekommt man bei niedrigem Druck und ent-
sprechender Frequenz Situationen in denen die Amplitude der Oszillation
in die Groflenordnung des Abstands der Elektroden gelangt. In diesem Fall
wird der Verlust der Ladungstrager sehr grofl und dementsprechend erhoht
sich die Ziindfeldstirke. Dieser Ubergang ist nicht graduell sondern erfolgt

53 © A. von Keudell, V. Schulz-von der Gathen Ruhr-Universitdt Bochum



KAPITEL 2. ZUNDUNG 2.2. ZUNDUNG EINES PLASMAS BEI NIEDERDRUCK

plotzlich, wenn bei einer bestimmten Frequenz die Amplitude zu grofl wird.
Dies ist in Abb. 2.15 veranschaulicht.

d 2e w?
— = E 2.101
2 mwrm V24 w? ( )

Elektronen erreichen
Elektroden in einer Oszillation,
Sekundéareffekte

a2 —— E, vy >

/’,/ 4’
1o

Abbildung 2.15: Zindfeldstdrke im elektrischen Wechselfeld in
Abhéingigkeit von der Frequenz fiir unterschiedliche Driicke bzw. Stofira-
ten.

Wenn wir bei hohen Frequenzen anfangen, éndert sich die Ziindfeldstarke nur
wenig. Mit niedriger werdender Frequenz, steigt die Amplitude und die Ver-
luste steigen sehr leicht, da ein kleiner Teil der Elektronen die Wand erreichen
kann. Dies wird durch eine sehr leichte Erhohung der Ziindfeldstérke sicht-
bar. Falls die Amplitude der Oszillation genau den Plattenabstand erreicht,
dann steigen die Verluste sprunghaft an, was durch eine starke Erhohung
der Ziindfeldstérke ausgeglichen werden muss. Bei weiterer Erniedrigung der
Frequenz, wird die Energie der Teilchen beim Auftreffen auf die Elektrode
immer groffer und die Effizienz der Sekundérelektronenemission steigt an.
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D.h. ein neuer Mechanismus wird wirksam der Elektronen nachliefert, was
wieder zu einer Erniedrigung der Ziindfeldstéarke fiihrt.

Diese Sekundéreffekte konnen sich bei richtiger Frequenz und Plattenabstand
sogar aufschaukeln und man erhélt eine so genannte Multipaktorentla-
dung. Diese Multipkatorentladungen sind insbesondere parasitare Entladun-
gen in evakuierten Hohlleitern fiir die Mikrowellenzuleitungen in grofien Fu-
sionsanlagen.
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2.3 Ziindung bei héheren Driicken

Die bisherige Beschreibung von Ziindphdnomenen beruhte immer darauf,
dass ein von auflen angelegtes Feld zu einer Beschleunigung der Ladungs-
tréager bis zur lonisation fithrt. Die Effizienz dieser Beschleunigung ist dann
von der Reaktorgeometrie, der Frequenz des Feldes und der freien Weglédnge
abhéngig. Allerdings galt immer die Voraussetzung, dass die Ladungs-
tragerdichte so klein ist, dass die externen Felder dadurch nicht beeinflusst
oder abgeschirmt werden. Genau diese Annahme ist bei Ziindphdnomenen
bei hoheren Driicken nicht mehr gerechtfertigt. Durch die hohe Neutralgas-
dichte konnen in einer Lawine so viele Elektronen entstehen, dass das lokale
elektrische Feld in der Umgebung dieser Lawine genauso grof§ wird wie das
externe Feld. D.h in der Umgebung dieser Lawine kann durch die Lawine sel-
ber Ziindung ausgelost werden. Diesen Effekt bezeichnet man als Streamer-
Mechanismus.

2.3.1 Streamer-Mechanismus

Bei der Ziindung bei hohen Driicken (bzw. durch den Streamer-Mechanismus)
macht man die Beobachtung, dass die Paschenkurve nicht mehr zur Beschrei-
bung herangezogen werden kann, da z.B. der Einfluss von Oberflichen auf die
Zindspannung verschwindet. Zudem sind die beobachteten Ziindfeldstéarken
geringer als erwartet: bei einem Bar betragt die freie Weglénge ca. 1 um. D.h.
um eine Energie von 10 eV aufzunehmen um zu ionisieren, benotigt man ein
elektrisches Feld von der GroSenordnung 107 V/m. Im Experiment beobach-
tet man allerdings nur 10° V/m. Schliellich erfolgt die Ziindung auch sehr
viel schneller als im Niederdruck, da die Zeitkonstante von der Drift der Elek-
tronen bestimmt ist und nicht mehr durch die Drift der Ionen. D.h. der Strea-
mermechanismus lauft auf der Zeitskala Nanosekunden ab. Ein ausgebildeter
Streamer kann dann sogar sehr viel schneller als die Driftgeschwindigkeit der
Elektronen durch eine Gasstrecke hindurch laufen, da Ionisation nicht mehr
direkt durch Elektronenstofl sondern auch durch das elektrische Feld selber
bzw. durch Photoionisation erfolgen kann. Diese beiden Prozesse breiten sich
natiirlich sehr viel schneller aus im Vergleich zur Driftgeschwindigkeit der
Elektronen. Eine Photographie einer Streamerentladung ist in Abb. 2.16 ge-
zeigt. Man erkennt bei sehr kurzen Expositionszeiten, dass die Emission nur
von dem Kopf der Streamer stammt. Bei diesem Beispiel entsteht ein Biindel
an Streamerentladungen, die sich verzweigen.

Die Beeinflussung des elektrischen Feldes durch einen Streamer ist in Abb.
2.17 gezeigt. Ein Streamer besteht aus einem Streamerkopf, dem Ort mit
hoher Ladungstréagerdichte und einem Streamerkanal, der sich entlang der
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Abbildung 2.16: Photographie einer Streamerentladung bei unterschied-
lichen Belichtungszeiten [16].

Laufrichtung des Streamer ausdehnt. Fiir den Fall eines negativen Strea-
mers, ist der Streamerkopf negativ geladen. An dieser Stelle ist die Front der
Elektronenlawine mit einer dementsprechend hohen Elektronendichte. Diese
Lawine lauft entlang des dufleren elektrischen Feldes. Die Ionisation selbst
wird allerdings durch die Feldstérke dieser groflen negativen lokalen Ladung
bewirkt. Im Streamerkanal, verbleiben die positiv geladenen Ionen, die der
schnellen Bewegung der Elektronenlawine nicht folgen konnen. Uberlagert
man das elektrische Feld der Ladungstréger in dem Streamer mit dem exter-
nen Feld, so bekommt man eine Feldverteilung wie sie in Abb. 2.17 gezeigt
ist.

Das Feld ist insbesondere in der Umgebung des Streamerkopfes sehr stark.
Die Felder in der Umgebung des Streamerkanals sind viel schwicher, fiihren
aber dazu, dass im Streamerkanal langsam Elektronen aus der Umgebung
aufgesammelt werden und sich ein quasi neutraler Kanal aufbaut. Gleichzeitig
weitet sich ein Streamer mit seinem Fortschreiten auf, da die Ionisation am
Streamerkopf prinzipiell in alle Richtungen erfolgen kann. Dies fiihrt zu einer
Abnahme des lokalen elektrischen Feldes und ein freier Streamer kann nach
einer bestimmten Laufzeit wieder verloschen.

Prinzipiell unterscheidet man negative und positive Streamer, wie in Abb.
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\l
/T

E-Felder ohne Streamer E-Felder mit Streamer

Abbildung 2.17: Elektrische Felder in der Umgebung eines Streamers.

2.18 illustriert ist:

e Bei einem negativen Streamer entsteht eine Elektronenlawine am Stre-
amerkopf und der Streamer bewegt sich in Richtung zur Anode, entlang
des dufleren elektrischen Feldes.

e Bei einem positiven Streamer entsteht in der Elektronenlawine zudem
auch eine grofle Anzahl an Photonen, die ihrerseits die Umgebung io-
nisieren. Insbesondere auch in der Region in Richtung der Kathode.
Eine Elektronenlawine, die dort entsteht, lauft in den Bereich des Ka-
nals hinein und erzeugt so Quasineutralitéit. Es verbleibt aber jetzt ein
positiver Streamerkopf der zuriick gebliebenen Ionen, der sich iiber die-
sen Mechanisms zur Kathode bewegt. Im Unterschied zum negativen
Streamer haben wir eine andere Bewegungsrichtung und die Richtung
der positiven Streamer ist auch nicht so eindeutig und gerade wie die
des negativen Streamers, da die Ionisation immer durch Photonen in
alle Richtungen erfolgt. Positive Streamer konnen demnach auch nur
in Gasen existieren, die zu einer effizienten Photoionisation neigen.

Hat man eine Streamerentladung zwischen zwei Elektroden, kann dieser Stre-
amer die Oberfliche erreichen und erzeugt so einen quasineutralen Plasma-
kanal zwischen den Elektroden. Dieser leitfihige Kanal erzeugt einen Kurz-
schluss und ein grofler Strom flieit bei hohem Druck. Dies bezeichnet man
dann als Funken.
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Abbildung 2.18: Negativer und positiver Streamer.

Fiir das Auftreten eines Streamers ldsst sich ein einfaches Kriterium definie-
ren. Betrachten wir dazu das elektrische Feld des negativen Streamerkopfes
mit einem Radius R in einem Gasspalt mit Elektrodenabstand d. Dies ist:

€ ad
0 = F{)Rge (2.102)
Den Faktor e®? >> 1 bezeichnet die Primérverstirkung der Lawine die in
dem Gasspalt bis zur Ausbildung des Streamerkopfes vorherrscht. Ein ei-
gensténdiger Streamer kann entstehen, wenn das elektrische Feld an der
Oberfliche des Kopfes gleich der Ziindfeldstéirke Ey wird bevor die Lawi-
ne die andere Elektrode im Abstand d erreicht. Die Ausdehnung des Kopfes
entspricht ungefahr der Ionisationsldange, d.h. R = é In dieser Néherung
bekommen wir:

47T€()E0
ea?

ad =In ~ 20 (2.103)

Nachdem FE, geméfl dem Paschengesetz eine Funktion von « ist, und die
Ziindfeldstérke fiir ein gegebenes Gas bekannt ist, konnen wir aus dieser
Gleichung den Term ad ~ 20 bestimmen. Aus der Primérverstiarkung er-
gibt dies fiir die Mindestanzahl an Elektronen im Streamerkopf e?° ~ 108
Elektronen. Dies bezeichnet man als Meek-Kriterium. D.h. bei gegebener
Feldstéarke und damit Townsendkoeffizient @ brauchen wir eine Strecke d bis
sich der Streamer ausgebildet hat.
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2.3.2 Modell eines Streamers

Im Folgenden wollen wir ein sehr einfaches Modell! der Bewegung eines Stre-
amers ableiten, wie in Abb. 2.19 illustriert ist. Die Kontinuitatsgleichung fiir
die Elektronendichte lautet.

dne
dt

Wir gehen in das Bezugssystem des sich mit v bewegenden Streamers und be-

kommen zunéchst am Streamerkopf eine zeitlich konstante Elektronendichte.
D.h. es gilt:

+ VJj = VionNe (2.104)

Vi = Vignne (2.105)

Den Strom im Bezugssystem des Streamers erhélt man, wenn man formal
von allen Geschwindigkeiten v abzieht. Damit wird aus Vj = %(ve —U)N. Ve
bezeichnet hier die absolute Driftgeschwindigkeit der Elektronen. Diese kann
unter Umsténden geringer als die Geschwindigkeit des Streamers selber sein,
da ein Fortschreiten des Streamerkopfs auch durch elektrische Felder oder
Photonen getragen sein kann.

d

dz
Nach der Produktregel l6sen wir die rdumliche Ableitung auf und erhalten
unter der Annahme, dass v rdumlich konstant ist, als Gleichung fiir die Elek-
tronen:

Ne (Ue - U)) = VionTle (2106)

dn, d
dz + & (neve) = VionTle (2107)

Aus einer Kontinuitédtsgleichung fiir die Ionen bekommen wir

— v

d
— U% = VionNe (2.108)

An dieser Stelle haben wir ausgenutzt, dass die Bewegung der Ionen mit v;
sehr viel langsamer ist als die der Elektronen.

Aus diesen Gleichungen lasst sich jetzt per Komponentenvergleich ableiten,
dass gilt:

NeVe = (Ny — Ne)V (2.109)

IN. Babaeva and G. Naidis, Modeling of streamer propagation, in Electrical Discharges
for environmental purposes ed. by E. Van Veldhuizen
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Abbildung 2.19: Elektrisches Feld und Ladungstrigerdichte eines einzel-
nen Streamers.

Dies bedeutet, dass durch die Bewegung des Streamers mit v, der eine Netto-
ladung n, — n, tragt, ein Strom der Elektronen n.v, induziert wird, die sich
absolut mit der Driftgeschwindigkeit v, bewegen. Aus dieser Gleichung l&sst
sich auch ablesen, dass v > v, ist: das Integral iiber die Elektronendichte
alleine ist sehr viel grofler als das Integral iiber die Nettoladungstrigerdichte
ny —ne. Demnach kann die Gleichung nur erfiillt werden, wenn andererseits
v > v, gilt.

Die Ionendichte erhalten wir, indem wir zusétzlich noch die Poissongleichung:

dEl e
—_—=— — Ne 2.110
= (e —nd (2110)

anwenden, aus:
—vdny = Vignnedz (2.111)
€0
= on edE — 2.112
e r—— (2112)
— a2V 4E (2.113)
ev

e

D.h. der Zusammenhang zwischen Ionendichte und elektrischem Feld ist:
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i dnJr o @ Vion
dE e e
~—

=«

(2.114)

Der Term v, /v, entspricht genau den erzeugten Ionen pro Strecke, die To-
nisationslange «. Wenn wir fiir  wieder den heuristischen Ansatz in der
Form:

o= AeP/P (2.115)

verwenden, kénnen wir Gl. 2.114 integrieren um die lonendichte im Kanal zu
bestimmen entsprechend den elektrischen Feldern die von Exana bis Ekopt
durchlaufen werden

EKopf
N Kanal = / D peEAE (2.116)

EKanal

in der Ndherung Fkana ~ 0 bekommen wir:
2
€o EKopf

anal — > 2117
N4 Kanal . OéEKopf T B ( )

Man erkennt, dass die Ionendichte die sich aufbaut proportional zum elektri-
schen Feld des Streamerkopfes und der Ionisationslange ist. Die Elektronen-
dichte im Streamerkopf bekommt man jetzt aus der Kontinuitédtsgleichung
fiir die Elektronen:

dn, d

p + &neve = VionTe (2.118)

nachdem v, sich rdumlich in erster Naherung nicht &ndert, lasst sich dies
verkiirzen zu:

— v

— vdne + Vodne = Vignnedz (2.119)

Dies lasst sich durch Integration auflésen, indem wir die Elektronendichte
vom Kanal bis zum Lawinenkopf, bzw. im Raum entlang des Radiuses R
integrieren:
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e, Hintergrund d R
/ e _ / Pon_ 4, (2.120)
Ne,Kopf Ne 0 Ve =V
e,Ko 1
—In <&> — Ruggy—— (2.121)
Ne Hintergrund e

Rvion
n ( Mo Kopt )
Tle Hintergrund

Die logarithmische Abhéngigkeit im Nenner von den Teilchendichte ist sehr
schwach. Dieser Wert betrégt in der Regel ca. 10. Fiir den Fall eines sehr
schnellen Streamers (es gilt v, < v) beobachtet man, dass die Geschwindig-
keit proportional zum Radius des Streamerkopfes ist. Dies wird von diesem
einfachen Modell richtig wiedergegeben. Ein Beispiel fiir ein Ergebnis einer
kompletten fluid-dynamischen Beschreibung eines Streamers ist in Abb. 2.20
gezeigt. Man erkennt sehr schoén, wie die Elektronendichte sich ausbreitet,
aber nur am Ort des Streamerkopfes sich eine Elektroneniiberschuss ausbil-
det und lokal das elektrische Feld veréndert. Es verbleibt ein quasineutraler
Streamerkanal. Hinter dem Streamerkopf ist die Feldstédrke geringer im Ver-
gleich zur Ausgangssituation, wihrend sie vor dem Streamer wesentlich hoher
ist. Weiterhin erkennt man den Anfang der Aufteilung des Streamerkopfes in
zwel einzelne Streamer (Streamerbranching).

Bei dieser Streamerentladung bei hohem Druck entstehen leitfahige Kanéle
auf der Spur des Streamers. Falls die Rekombination klein ist, konnen aus
diesen Streamerentladungen zusammen so genannte Leader werden. Dies
sind leitfihige Plasmakanéile wie sie sich an Gewitterwolken bilden, bevor es
zum Durchschlag zwischen Wolke und Erdboden kommt.

12

v+ Ve, Kopf (2122)
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Abbildung 2.20: Berechnung der Elektronendichte (oberste Reihe), der
Nettoladung und der Aquipotentiallinien (mittlere Reihe) sowie des elektri-
schen Feldes eines Streamers (untere Reihe) zu unterschiedlichen Zeiten [16].
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2.4 Beispiel - Ziindphinomene in der Atmo-
sphéire

Zum Abschluss wollen wir ein Beispiel diskutieren bei dem alle bisherigen
Zindphdnomene zum Tragen kommen: die Entladungen in der oberen At-
mosphére. Aus Satelliten- und Flugzeugbeobachtungen weify man inzwischen,
dass einige Entladungen nicht nur zwischen Gewitterwolken und dem Erdbo-
den, sondern auch zwischen den Gewitterwolken und der oberen Atmosphére
stattfinden kénnen. Eine Ubersicht iiber diese Phinomene ist in Abb. 2.21
gezeigt.
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Abbildung 2.21: Schematische Darstellung von Entladungsphénomene in
der oberen Atmosphére [36].

In einem Gewitter laden sich die Gewitterwolken zunéchst auf. In dem star-
ken elektrischen Feld enstehen Streamer, die sich zu Leadern biindeln und sich
schliefflich in Form eines Blitzes zum Boden oder zur Wolke entladen. Aller-
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dings konnen diese starken elektrischen Felder auch direkt Streamerentladun-
gen oberhalb der Gewitterwolken auslésen. Entladungen, die von den Wolken
nach oben laufen bezeichnet man als Jets. Aufgrund der Anregungscharakte-
ristik von Stickstoff leuchten diese blau. Ein komplizierter Mechanismus ist
der so genannte Sprite, der nur in Zusammenhang mit einer Blitzentladung
auftritt, wie in Abb. 2.22 veranschaulicht ist. In der Ionosphére existiert ein
geringe Ladungsdichte, wie sie durch die kosmische Hohenstrahlung produ-
ziert wird. Mit steigender Hohe nimmt der Druck ab. Eine Gewitterwolke
besitzt ein elektrisches Dipolfeld, dass bis in die Ionosphére hinein reicht.
In diesem Feld kann bei geniigend geringer Dichte eine Entladung ziinden -
eine schwache Townsendentladung in der oberen Atmosphére. Entladt sich
jetzt die positive Ladung am oberen Ende der Gewitterwolke zum Boden, so
andert sich das Feld der Gewitterwolke und wir bekommen plotzlich ein sehr
grofles elektrisches Feld in groflien Hohen. Dieses elektrische Feld ist ober-
halb der Ziindfeldstérke und eine Streamerentladung kann sich aufbauen, die
jetzt entlang des elektrischen Feldes nach unten lduft (positiver Streamer).
Die Farbung dieser Entladung entspricht wieder den Anregungen von Stick-
stoff, die in unterschiedlichen Hohen unterschiedlich stark gequencht werden.
Diese Sprites konnen gleichzeitig Schockwellen in der Ionosphére auslosen,
die als Elve bezeichnet werden.

Héhe
A
J} Ziindung

80 km'L. N

Minimum
E-Feld
Zuandung

lonosphare
L,

40 km

102 104 E-Feld

Abbildung 2.22: Feldverteilung oberhalb von Gewitterwolken.
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Kapitel 3

Plasmagleichgewicht

Das Erreichen des Ziindkriteriums eines Plasmas entspricht zunéchst einer
exponentiellen Vervielfiltigung der Elektronen (vgl. Sekundérverstirkung
des Paschen-Kriteriums). Die erzeugten Elektronen bilden schlieBlich eine
so starke Raumladungszone, dass sie das externe elektrische Feld abschir-
men. D.h. die Erzeugung kommt zum erliegen und es stellt sich ein neues
Gleichgewicht ein.

Der Gleichgewichtszustand eines Plasmas ist gleichbedeutend mit einer aus-
geglichenen Teilchen- und Energiebilanz, d.h. der Zu- und Abstrom an Teil-
chen sowie die absorbierte Leistung und die Verlustleistung sind identisch.
Die Teilchenbilanz wird sehr wesentlich vom Randbereich bestimmt, da an
dieser Grenze die Teilchen das Plasma verlassen bzw. einstromen. Fiir die Be-
schreibung der Energiebilanz sind hingegen die Heizprozesse und die Verluste
durch Stoprozesse im Plasma relevant.

Diese Problem lasst sich als ”Black-Box” in Abb. 3.1 illustrieren bei dem ein
Teilchen- jreiichen Und Energieeintrag P zu bestimmten Teilchendichten ne, n;,
n* und Energieverteilungsfunktionen f(F) oder Temperaturen 7' fiithrt. Zur
Berechnung dieses Gleichgewichts wollen wir im Folgenden die Eigenschaften
der Plasmarandschicht sowie der Plasmaheizung allgemein diskutieren.

3.1 Plasmarandschicht

3.1.1 Raumladungszone

Gegeben sei ein quasineutrales Plasma vor einer Oberfliche. Je nach La-
dungstriagerstromen in den Plasmen und dem Potential der Oberflidche bil-
det sich eine so genannte Randschicht aus. Die Bildung dieser Randschicht
ist eine Folge der Erzeugung des neuen Gleichgewichtszustand nach der
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P! JTeiIchen

Ne, Ny, N, N*, N,

T, (f(E))

JReaktivteiIchen Jionen

Abbildung 3.1: Im Gleichgewicht miissen sich die Teilchen und Energie-
strome in ein Plasma hinein mit den Verlusten ausgleichen.

Ziindung. Gerade in den Randbereichen konnen die leichten Elektronen im
Vergleich zu den Ionen sehr leicht das Plasma verlassen. Damit wiirde sich das
Plasma immer positiver aufladen. Durch diese Aufladung entsteht aber ein
elektrisches Feld in dem Randbereich, das genau diesem Verlust an Elektro-
nen entgegen wirkt. D.h. Randschichten kompensieren immer die unterschied-
lichen Beweglichkeiten bzw. Verluste der einzelnen Ladungstréigersorten.

Dichteprofil nach dem Einschalten eines Plasmas
Simulation der Ausbildung von Randschichten in einem Plasma mit kon-

stanter Ladungstrégerdichte im Volumen. Die Elektrode bei -0.05 m ist mit
-100V beaufschalgt..
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Man unterscheidet eine Ionenrandschicht, bei der in der Randschicht nur
Tonen vorliegen und die Elektronen durch das elektrische Feld zuriickgedréngt
werden, und eine Elektronenrandschicht, bei der die Verhéltnisse umge-
kehrt sind. In einer Ionenrandschicht zeigt das elektrische Feld in Richtung
der Oberflache und hélt somit die Elektronen im Plasma zuriick, wahrend
es bei der Elektronenrandschicht umgekehrt ist. Eine Ionenrandschicht lésst
sich leicht erkennen, da das Fehlen der Elektronen an einer dunklen Zone im
Plasma sichtbar wird in der keine Elektronenstofireaktionen und damit auch
keine Lichtemission stattfindet (siche Abb. 3.2).

Welche Art von Randschicht sich einstellt, héngt von der Ladungs-
tragerbilanz im Plasma ab. So bildet sich an der Kathode einer DC-
Entladung in der Regel eine Ionenrandschicht, wéhrend es an der Anode
unter Umsténden zu einer Elektronenrandschicht kommen kann, falls die
Anodenfliche im Vergleich zur Kathodenfliche sehr klein ist.

3.1.1.1 Raumladungszone einer Ionenrandschicht

Der einfachste Fall ist zunéchst der einer Ionenrandschicht. In dieser Rand-
schicht ist die Elektronendichte sehr viel kleiner als die Ionendichte, wie in
Abb.3.3 illustriert. Der Verlauf entspricht dem eines pn Ubergangs in der
Festkorperphysik. Die positive Raumladungszone ist die Randschicht des
Plasmas. Die negative Raumladungszone wird durch eine diinne Elektronen-
schicht an der Festkorperoberfliche dargestellt.

Zur Berechnung des Verlaufes der Ionendichte in der Randschicht benutzen
wir zunéchst die Energieerhaltung der Ionen geméf:

1 1
§Mv12(x) +ed(z) = §Mv(2) (3.1)

69 © A. von Keudell, V. Schulz-von der Gathen Ruhr-Universitdt Bochum



KAPITEL 3. PLASMAGLEICHGEWICHT 3.1. PLASMARANDSCHICHT

Abbildung 3.2: Photo einer Tonenrandschicht vor einem Substrat an dem
eine externe Spannung angeschlossen ist. Man erkennt eine dunkle Zone vor
der Oberfliche. Die externe Spannung verdréingt dort die Elektronen und
unterdriickt so auch die Lichtemission in diesem Bereich.

v ist die Geschwindigkeit mit der Ionen in diese Raumladungszone eintreten.
Daneben gilt Strom-Erhaltung:

ni(x)vi(z) = novg (3.2)
aufgeldst ergibt sich mit Ey = £ Mvg:

() = no <1 - 2‘;5527))_1/2 = o (1 - eq];(:))_l/z (3.3)

Fiir die Beschreibung der Elektronendichte macht man sich zunutze, dass
diese wegen ihrer hohen Beweglichkeit direkt den Verlauf des elektrischen
Feldes abbilden. Es ist deshalb zuléssig einfach die Boltzmann-Beziehung zu
benutzen:

e®(x)
ne(z) = nge*sTe (3.4)

Beides in die Poisson-Gleichung eingesetzt ergibt:

d?®(z)  ng e® () ed(z)\ 2
— =e— —(1- 3.5
dl‘z © €0 exp kBTe EO ( )
Diese Gleichung entspricht einer Differentialgleichung fiir den Potentialver-

lauf ®(x) in der Randschicht. Allerdings lisst sich diese transzendente Glei-
chung nur numerisch losen.
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Abbildung 3.3: Verlauf der Ladungstrigerdichte in der Randschicht. Vor
der Oberfléiche bildet sich eine positive Raumladungszone. Diese wird kom-
pensiert durch eine negative Raumladungszone direkt an der Oberfléche.
Durch die groflen Unterschiede in den Ladungstragerdichten im Plasma im
Vergleich zu dem Festkorper sind die Dicken dieser Raumladungszonen auch

sher unterschiedlich.

Man kann aber zumindest eine Abschétzung fiir den Bereich der Randschicht
bei x ~ 0 wie folgt ableiten. Zunéchst wird die Gleichung mit %gf) multipli-
ziert und {iber x integriert. Auf der linken Seite entsteht

/I d®(z) d*®(z) de

dx dx
/ d@(w)id@(w)dx _
o dr dr dzx

/0:3 d((};ix)d (diix)) _

()

Auf der rechten Seite entsteht
/“C dCID(x)B@ o e®(z)) - ed(x) iz dr —
o dr e |\ ket Eq -
/‘b(m) 1o exp (e@(x)) B (1 B eq)(a):))l/2
o0) €0 ke Ey

Damit erhélt man mit der Integration iiber ® unter der Annahme dass ¢(0) =
0:

o

dd (3.7)
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e®(x) 0) 1/2
kpToe T — kT, + 2F, (1 _C E(x)> _92F,
0

(M)
(3.8)

Diese Gleichung fordert fiir sinnvolle Losungen, dass die rechte Seite grofier
als Null wird. Im Bereich z ~ 0 gilt sowohl e® < kgT, als auch e® < Ej,.
Damit ldsst sich eine interessante Relation ableiten, wenn man die rechte
Seite bis in die zweite Ordnung entwickelt:

ed 1 ed \?
kT, | 1 — — kT, .
B ( + i + 5 (kBTe> ) Blet (3 9)

led 1 [ed)\?
2B, [1--S 2 () ) 2B, < 1
o< S 8(E0)> ) <0 (3.10)

Dieser Term muss grofler gleich Null sein. Deshalb l4sst sich folgern:

1(e®)? 1(ed)?
_ - = > .
2kgT. 4 Ey — 0 (3:11)

mit £y = %M vg ergibt sich als Bedingung fiir die Anfangsgeschwindigkeit vy:

kpT,
\/ ;4 = vg (3.12)

Dies bezeichnet man als Bohm-Geschwindigkeit. Diese Geschwindigkeit
ist gleich der Ionenschallgeschwindigkeit. Dies ist ein wichtiges Ergebnis,
da es eine Randbedingung vorgibt fiir den Strom an Ionen, der das Plasma
verldsst. Dieser Strom ist unabhdngig von dem exakten Verlauf der Rand-
schicht und einer externen Spannung, die an die Oberfliche angelegt sein
konnte. Dies erscheint zunéchst verwunderlich. Das Bohmkriterium betrach-
tet aber nur die Verhéltnisse an der Region an der die Randschicht im Plasma
beginnt und die positive Ladungstrigerdichte ansteigen und das Potential ab-
fallen muss. Der weitere Potentialverlauf und die Dynamik der Ladungstréager
innerhalb der Randschicht Richtung Oberflache ist dafiir unerheblich.

Diese Bedingung haben wir zunéchst formal aus der Losbarkeit der Gleichung
abgeleitet. Allerdings kann man diese Bedingung auch physikalisch motivie-
ren. Fiir eine Randschicht im Gleichgewicht, muss am Ort des Beginns der
Tonenrandschicht gelten:

A%

Vo
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d(ny —n_)

ST <0 (3.13)

mit n_ der Gesamtdichte an negativen Ladungstriagern. Diese Ungleichung
bedeutet, dass das Potential abnehmen (d® negativ) muss, wiahrend gleichzei-
tig die Nettoraumladung zunimmt (d(n; —n_) positiv). Erst dann bekommt
man einen gleichméBigen Ubergang zwischen Plasma und Raumladungszone.
Diese Bedingung ist dquivalent zur Bohm-Geschwindigkeit. Falls die Ionen
nicht mit einer bestimmten Geschwindigkeit in diese Raumladungszone ein-
treten, konnten sie nicht diese positive Raumladung am Ort der Grenze zur
Plasmarandschicht aufbauen!
Bei der Beschreibung der Raumladungszone sind wir von der Energieerhal-
tung der lonen ausgegangen und haben eine Randbedingung, die Bohm-
Geschwindigkeit gefunden, die fiir das Eintreten der Ionen in diese Rand-
schicht erfiillt sein muss. Daran schliefit sich natiirlich die Frage an, wie die
Ionen auf diese Geschwindigkeit gebracht werden. Die Beschleunigung der Io-
nen auf die Bohm-Geschwindigkeit geschieht in der so genannten Vorschicht
(Abb.3.4). In dieser soll Quasineutralitét herrschen:

[}

Ve
Vin

~Monen ~Mebye

Vorschicht Randschicht By,

s

Abbildung 3.4: Potentialverlauf in Vorschicht und Randschicht. Die Aus-
dehnung der Vorschicht ist von der Groflienordnung der freien Weglénge der
Tonen Agonen, withrend die Randschicht eine Dicke in der Gréflenordnung der
Debyeldnge Ap besitzt.

ni(x) = ne(x) (3.14)

daraus lasst sich ableiten:
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1 dny(x) 1 dne(x)

g -1
ni(z) dz ne(xr) dz (3.15)
mit j; = njev;(x) ergibt sich:
I dne(z) ew(xr)d 5 1 dji(x) 1 du(x) (3.16)

ne(z) dz  ji(z) dzev(z)  Gi(z) dz w(z) dx
mit der Boltzmann-Beziehung fiir die Elektronen erhélt man schliefllich:
1 du(x) e d®(z) 1 dji(z)

vi(z) dx ksT, drz  ji(z) da

in der Vorschicht muss immer gelten, dass die lokale Ionengeschwindigkeit
vi(x) kleiner als die Bohm-Geschwindigkeit vg ist. Deshalb entsteht aus Gl.
3.17 die Ungleichung geméf:

(3.17)

Ldufe) | e d® _1dj
vg dx kg1, dx  7j; dx

Diese Gleichung kann durch mehrere Bedingungen erfiillt sein:

(3.18)

e Ionenreibung;:

Bei Stromerhalt (% = 0) muss die linke Seite explizit kleiner als 0
werden. Dies kann erreicht werden, wenn die Geschwindigkeitszunahme
der Tonen durch Tonenreibung vermindert wird. D.h. die Anderung in
vi() ist nicht dquivalent zu einer Anderung in ®(x).

e Geometrie, Kontraktion:

Durch geometrische Effekte kann die Stromdichte mit dem Eindringen
in die Randschicht gréer werden. z.B. gilt % > 0 bei einer zylindri-
schen Anordnung.

e JIonisation:

Der Strom durch die Vorschicht kann zunehmen ‘durch die Annahme
von zuséatzlicher Tonisation. Auch hier gilt dann % > 0.

Man erkennt, dass Stoprozesse, seien es Reibung oder Ionisation, fiir die
Ausbildung der Vorschicht in dem Plasma wesentlich sind. Damit kann man
sofort schlieBen, dass die Ausdehnung der Vorschicht von der Gréflenordnung
der freien Weglénge der Ionen sein muss. Fiir die Beschreibung des Plasma-
randes hat man damit zwei dominante aber stark unterschiedliche Skalen:
die freie Weglénge der Ionen fiir die Vorschicht im Bereich typischerweise
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mehrere cm, und die Debyelédnge fiir die Raumladungszone typischerweise im
Bereich pm bis mm.

Berechnen wir jetzt abschliefend die Potentialdifferenz, die sich vor einer
isolierenden Oberflache einstellt. Diese ergibt sich aus der Bedingung, dass
der Tonenstrom und der Elektronenstrom auf eine isolierte Oberfliche gleich
sein muss. Der Ionenstrom ist gegeben durch den Bohm-Fluss:

Fi = NoUB (319)

und der Elektronenfluss, der auf die Oberflache trifft, entspricht dem gerich-
teten Fluss aus dem Volumenelement direkt vor der Oberfliche. Wenn der
Ort der Oberfliche mit = s bezeichnet wird an dem ein Potential Oy
herrscht bekommt man mittels der Boltzmanrelation (n(z = s) = n(x =
0)exp (%) E
1 1 ed
I'e= Zn(x = §)Ve,th = Znove,the R (3.20)

Fiir den Fall ein sog. floatenden Oberfliche, (d.h. die Oberfliache ist nicht
geerdet) muss I'y = I'; gelten woraus folgt:

1 ePw

ngvg = Znove,thekBTe (3.21)
ksT,\'"? 1 (8kpT,\"* e
(5)-)
™
Damit ergibt sich fiir das sog. floating Potential:
kT [ M\
Dy = — Be In (27rm) (3.23)

Man erkennt, dass das Potential negativ wird, d.h. das Plasma ist positiver
als die Oberflache. Die Spannung ist ein Vielfaches der Elektronenenergie.
Auch zwischen der Randschichtkante und dem Plasma-Volumen muss ein
Potential abfallen in dem die Ionen auf die Bohm-Geschwindigkeit gebracht
werden. Dies lasst sich einfach ableiten aus:

1

§MU123 = edp (3.24)
Daraus ergibt sich das so genannte Plasmapotential
kBTe
Pp = 3.25
i 2e ( )
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Alle Potentiale sind hier beziiglich der Schichtkante definiert. Viel haufiger
bendétigt man allerdings das Potential gegeniiber der Experimentmasse des
Reaktors. Dieses ist dann das Plasmapotential plus floating Potential.

3.1.1.2 Raumladungszone mit mehreren Ionensorten

Mit der allgemeinen Formulierung des Bohm-Kriteriums 3.13 lassen sich all-
gemeinere Fille einer Plasmarandschicht gut beschreiben. Betrachten wir da-
zu den Fall einer Randschicht eines Plasmas in dem mehrere unterschiedliche
Tonensorten vorliegen. Die Ladungstriagerdichte p eines Plasmas mit mehrere
Ionensorten (Index j) ist allgemein:

p= ean —ene (3.26)
J

Fiir die Bewertung des Bohmkriteriums benotigen wir zunéchst einen Aus-
druck der Form g—g fiir jede Ladungstréigersorte. Beginnen wir mit den posi-
tiven Ionen. Die Kontinuitdtsgleichung fiir jede Ionensorte fordert:

dnj i d(?’LjUj)

=0 3.27
dt dz ( )
Im stationaren Fall wird dies zu:
dv; dn;
bzw. die Impulsbilanz:
dv; do;
m;n; {% + Ujd_ljnj} =n,eE (3.29)
Daraus wird fiir stationare Falle:
dv; d®
m;iv; dxj =4 (3.30)

(3.31)

bzw.

dn; _ en; (3.32)
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Fiir den Zusammenhang zwischen Elektronendichte und Potential benutzen
wir einfach die Boltzmann-Beziehung:

dn,  ene
d®  kpT,

Die beiden Termen der Form g—g fiir Ionen und Elektronen setzen wir in unser
Bohmkriterium ein

(3.33)

dp dn; dne
- = —L < .
1 ej 1o edCD_O (3.34)
bzw.
dn; dn,
—J < .
ezj: @ <% (3.35)

und bekommen schlie3lich:

en; €N
Y 5 < (3.36)

Die Anwendung GI. 3.36 wollen wir an zwei kleinen Beispielen illustrieren:

e cine einzige lonensorte

Falls nur eine Ionensorte vorliegt, ergibt

1 1
< 3.37
mvg — kgT, (3:37)
und wir erhalten sofort wieder 3.12.
o zwetr Ionensorten
Fiir den einfachen Fall von zwei lonensorten bekommen wir:
ny Mo Ne
< 3.38
miv? - movs ~ kT, ( )
Dies wandeln wir um zu:
s l{BTe N9 kBTe
- + - S TNe (339)
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und wir erkennen die Bohm-Geschwindigkeiten der einzelnen Ionen

gemaf:
2 2
UB1 UB2
n—5 +ni— < ne (3.40)
Uy &)

d.h. diese Bedingung lésst sich erfiillen, falls jedes Ion mit seiner eigenen
Bohm-Geschwindigkeit in die Randschicht eintritt. Dies wére der Fall
fiir niedrige Driicke. Bei hoheren Driicken finden Sto8e in der Vorschicht
statt, die die Geschwindigkeiten der Ionen angleichen. Dies bedeutet
aber das einige lonen langsamer, dafiir andere schneller als ihre eigene
Bohm-Geschwindigkeit in die Randschicht eintreten.

3.1.1.3 Raumladungszone fiir Ionen mit einer Verteilungsfunktion
f(v)

Auch der Fall, dass wir zwar eine Ionensorte besitzen, diese Ionen aber mit
unterschiedlichen Geschwindigkeiten auf die Randschicht treffen, lédsst sich
einfach abbilden. Die Gleichung;:

Yo T (3.41)

2 P
m]”l)j kBTe

lasst sich formal zu einer Verteilung iiber unterschiedliche Geschwindigkeiten
umdeuten, und wir bekommen:

en [ 1

m J, v?

(v)dPy < —<

42
~ kT (342)

Dies Gleichung legt nicht eine grundsétzliche Geschwindigkeit fest sondern
erfordert eine bestimmte Form der Ionenenergieverteilungsfunktion fiir die
Erfiillung des Bohm-Kriteriums.

3.1.1.4 Raumladungszone eines elektronegativen Plasmas

In technischen Plasmen kénnen auch negative Ionen gebildet werden, wie zum
Beispiel in Sauerstoff- oder Fluor-haltigen Plasmen. In diesen Féllen muss das
Bohm-Kriterium beriicksichtigen, dass ein Teil der negativen Ladung auch
in der Form von schweren Ionen vorliegen kann. In diesem Fall miissen wir
die Poissongleichung modifizieren zu:

V20 = —é (ny —me —n_) (3.43)
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n_ bezeichnet die Dichte an negativen Ionen. Der Grad an Elektronegativitét
wird oftmals als Koeffizient o ausgedriickt:

a="= (3.44)

Te

Animation

Dichteprofil eines elektronegativen Plasmas nach 1200 ns

Dichteprofil eines elektronegativen Plasmas nach 1200 ns, angefangen mit
einer Elektronegativitdt im Volume von 0.7/0.3. Das Cosinusprofil zerfillt
bis ein Ionen-Ionen bestehend aus negativen und positiven Ionen sich bildet.
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D.h. die Bedingung der Quasineutralitit 1asst sich formulieren als:

ny = (1+a)ne (3.45)

In einer Tonenrandschicht sind die negativen Ladungstriager im Gleichgewicht
mit dem elektrischen Feld und wir kénnen jeweils einfach die Boltzmann-
Beziehung verwenden:

e e T
Ne + N_ = Ne g€ BTe + amnepetsT Ti (3.46)

Mit der Definition v = % wird dies zu:
) g
Ne +N_ = T+0 (e’“BiTe + ozeklsiTeV) (3.47)
1+«

Damit wird die Anderung der negativen Ladungstrigerdichte mit dem Po-
tential an der Schichtkante (®(0) = 0) zu:
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Randschichtkante, x=0

h)

Abbildung 3.5: Randschichten in elektronegativen Plasmen. Ein Teil der
negativen Ladung liegt in Form von negativen Ionen vor. Nachdem ihre Be-
weglichkeit gering ist, werden sie weiter in das Plasma zuriick gedriickt als
die Elektronen. Es entsteht eine Elektronengrenze und eine negative Ionen-
grenze.

do kgT,

gemafl der allgemeinen Formulierung des Bohmkriteriums 3.13, ist die

d(ne+n_) 1 <1+cw)
ny

= A
1+« (3 8)

Anderung % gleichbedeutend mit der Bedingung:
kg1, [ 1 1+ ay
— dv < 3.49
o [ e <a () (3.49)
S —
TL+U%
B
Daraus bekommt man die Bohm-Geschwindigkeit zu:
kT, 1+ « 1/2
> 3.50
B = ( M 1+ ory) ( )

Es lassen sich mehrere Grenzfille fiir 3.50 unterscheiden:

e =0

Falls a gleich Null wird, d.h. keine negativen Ionen vorliegen, so be-
kommen wir wieder das einfache Bohmkriterium 3.12.
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o v=1
Falls v = 1 wird, so ist die Temperatur der Elektronen gleich der der
negativen Ionen. d.h. beide negativen Ladungstriger konnen in diesem
Fall in gleicher Weise dem elektrischen Feld folgen. Damit sind sie in
dieser Betrachtung von den Elektronen nicht mehr zu unterscheiden
und wir erhalten wieder das einfache Bohmkriterium 3.12.

e a>0undy>1

Falls v grof} ist, d.h. die Elektronen sind viel heifler als die Ionen und «
nicht zu klein, d.h. die Dichte der negativen Ionen ist nennenswert, so
wird die Bohm-Geschwindigkeit stark reduziert, da die Ionen jetzt nicht
mehr nur die leichten Elektronen am Plasmarand iiberholen miissen,
sondern nur im Vergleich zu den schweren negativen Ionen im Wettbe-
werb stehen.

Die Betrachtung der Bohm-Geschwindigkeit ist allerdings komplizierter, da
wir jetzt keine eindeutige Grenze haben an der die Randschicht beginnt.
Aufgrund ihrer kleineren Beweglichkeit werden die schweren negativen Ionen
weiter weg von der Randschicht gestoppt, so dass die Elektronendichte und
die negative Ionendichte nicht an derselben Stelle zu Null werden. Es bilden
sich zwei Grenzfldchen, wie in Abb. 3.5 illustriert ist. Das bedeutet aber, dass
der Parameter « sich rdumlich in der Randschicht &ndert, mit einem Wert im
Plasmabulk oy, und mit einem Wert o, an der Randschichtkante der Elek-
tronen. Fiir die Ladungstrigerdichten der Elektronen an der Randschicht-
kante ns. und im Plasmavolumen (bulk) nyuy . sowie fiir die der negativen
Tonen gilt:

e®p

Nge = Npulk,e€™BT (3.51)
Ne— = nbulk,,e’:;% (3.52)

das bedeutet somit:
s = abe% (3.53)

Oftmals ist «; bekannt. Wenn wir jetzt ag ausrechnen wollen, benétigen wir
noch das Plasmapotential ®p, das den Spannungsabfall vom Plasmabulk bis
zur Randschichtkante beschreibt. Dieser Spannungsabfall war fiir ein Plasma
ohne negative lonen:

1
€(I)p = §kBTe (354)
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In Analogie zu Gl. 3.50 bekommen wir:

1+ o
14 agy

1
e(I)p = §/€BTQ (355)

Damit bekommen wir jetzt einen Zusammenhang zwischen oy, a; und ®p
den man numerisch 16sen kann.

3.1.1.5 Doppelschichten

Doppelschichten entstehen immer an Orten an denen zwei Plasmen mit un-
terschiedlichem Plasmapotential zusammengefiihrt werden. Dies ist im Expe-
riment leicht zu realisieren durch ein Zweikammersystem, bei dem ein Plas-
ma in ein zweites hinein stromt. Andere Beispiele sind staubige Plasmen bei
denen der Staub rdumlich inhomogen verteilt ist und ein staub-beladenes
Plasma und ein staub-freies Plasma eine Grenzflidche bilden.

Wie in Abb. 3.7 veranschaulicht miissen sich an dieser Grenzfliche die beiden
Plasmapotentiale ®; und ®, angleichen. Eine Raumladungszone bildet sich
aus, mit einer Elektronenschicht und einer Ionenschicht. Dies ist ganz analog
zu dem pn-Ubergang in der Festkorperphysik. Zunéchst gilt Energieerhaltung
fiir die Ladungstrédger in einem orts-verdnderlichen Potential ®(x)

1
E; = amjv? + ¢;®(x) (3.56)
Aus der Poissongleichung bekommen wir die Ladungstréigerdichte geméf:
d?® 1

mit

no= [ fww

mjv

dE (3.58)

_ / i(E)
V2m;(E — ¢;®)
ergibt sich:

d?® B2 fy(E)E
€07 == D 4
j B /2mj(E — ¢;®)

(3.59)

dz?
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beschleunigte lonen

& E— gefangene lonen

gefangene Elektronen

W

—

beschleunigte Elektronen

Abbildung 3.6: Phasenraum einer Doppelschicht.

Wir multiplizieren wieder mit % und integrieren iiber dz und erhalten:

1 (de)? Ee
solqy) — Z q; fi(E) \/Qmj(E — ¢;®)dE = const. (3.60)
j =

Die Losung dieser Gleichung ergibt den Potentialverlauf in der Doppelschicht.
Die Bewegung der Ladungstréiger in dieser Doppelschicht lésst sich in einem
Geschwindigkeit-Ortsdiagramm 3.6 ausdriicken. Man erkennt, dass jeweils
Tonen als auch Elektronen, falls sie von der ”falschen Seite” kommen, einfach
an der Doppelschicht reflektiert werden (dies ist analog zu der Wirkungs-
weise einer pn-Diode). Diese bezeichnet man als gefangene Ladungstriger.
Kommen die Ionen bzw. Elektronen jeweils von der anderen Seite werden sie
beschleunigt und kénnen die Doppelschicht durchdringen. Die lokalen Dich-
ten der einzelnen Ladungstriger sind in Abb. 3.7 gezeigt. Man erkennt, dass
durch die Uberlagerung der beschleunigten als auch der gefangenen Ladungs-
trager eine positive und eine negative Raumladungszone entsteht.

Gl. 3.60 lasst sich jetzt in einer einfachen Ndherung l6sen. Dazu formen wir
um und benutzen im Ansatz wieder den Elektronen- und den Ionenstrom:

dQ(I) . onnen je

= = 3.61
0 dx2 Ulonen * Ve ( )

Wieder wird mit % mal genommen und iiber z integriert. Falls das Potential
auf der linken Seite ¥ ist und auf der rechten Seite 0 bzw. auch die ersten
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n

\
e, trapped %\ /
N,

Abbildung 3.7: Potentialverlauf und Ladungstragerdichten in einer Dop-
pelschicht.

Ableitungen Null sind, bekommen wir auf der linken Seite:

1 d® 2 do 2 jlonen je
560 ((@(l’_ L)) - (a(l’ = 0)) > = —/mdﬁb“—/v—ed@ (362)

Mit den Geschwindigkeiten:

1
Ulonen = \/Ulgonen,o + 2e ((I)O o (I)> o (363)

my

1
e = — 2 2ed— 3.64
v \/ Veo t 2e . ( )

Mit den Randbedingungen viopen0 = Ve, = 0 bekommen wir schliefSlich das so
genannte Langmuir-Kriterium fiir eine Doppelschicht im Limes e®q > kg7,
von:
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, me\ M2
Je ( ) (3.65)
Jlonen Me

d.h. der Elektronenstrom dominiert in der Doppelschicht. Dies lasst sich auch
physikalisch interpretieren. Die Anderung der Geschwindigkeiten der Elek-
tronen bzw. der Ionen beim Durchgang durch die Randschicht erzeugt eine
entsprechende Kraft auf die Doppelschicht. Wenn die Doppelschicht in Ruhe
ist, dann miissen sich der Impuls der Ionen und der der Elektronen aufhe-
ben. Aus diesem Grund muss das Verhéltnis geméfl dem Langmuir-Kriterium

gelten.

3.1.1.6 Einfliissse der Geometrie

Bislang hatten wir nur den Fall einer Ionenrandschicht betrachtet. Die Ein-
stellung einer Ionen- bzw. Elektronenrandschicht héngt von der Teilchen-
bilanz ab und den entsprechenden Spannungen der plasmabeaufschlagten
Fléchen. Betrachten wir dazu eine Parallelplattenanordnung bei der wir die
Flache der Kathode A, und der Anode A, frei wiahlen kénnen. An der Katho-
de sei eine hohe negative Spannung angelegt. Die Ionen kénnen im einfach-
sten Fall das Plasma verlassen. Thr Fluss ist durch die Bohm-Geschwindigkeit
an den Randschichtkanten gegeben und der entsprechenden Flachen. Man
erhélt:

]Ionen = NoUB (AC + Aa) (366)

Die Elektronen konnen in dieser einfachen Betrachtung nur die Anode errei-
chen, da das Potential an der Kathode zu grof3 ist. Der Fluss an Elektronen
ist:

1 ed

I, = Z—lvthnoekéTc A, (3.67)
mit vy, = % > v = kB—MTe Es muss gelten I1onen = I woraus folgt:
]_ ed
vp(Ac + Aa) = thhe’“BTc A, (3.68)
bzw.
kgT, 4o A. + A,
b = | 3.69
e . [vth A, } ( )
o A, > A
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Falls die Anodenfliche A, sehr viel grofler als die Kathodenfliche A,
ist, so bekommen wir als Naherung:

keT,  [4
O~ Bl {E} <0 (3.70)

e Vth

nachdem vy, > v wird ® negativ, was bedeutet, dass das Potential
vom Plasma zur Oberflache hin abfillt, d.h. die Elektronen werden von
der Anode zuriickgedringt. Dies ist anschaulich, da die sehr viel be-
weglicheren Elektronen, das Plasma sehr leicht verlassen kénnten und
damit die Ladungstrigerbilanz nicht mehr ausgeglichen wird. Dieser
Potentialverlauf ist nahezu typisch fiir viele technische Niederdruck-
plasmen.

A, >> A,

EEN
|

A, <<A,

c A

Abbildung 3.8: Potentialverlauf in Abhéngigkeit von der Geometrie der
Entladung.

o A, < A,

Falls jetzt die Anodenfléche sehr klein wird und das Verhéltnis vg /vy
kompensieren kann, wird ® positiv.

o ~

(3.71)

e Ve Aa

k‘BTe In [4’0]3 AC} <0

Jetzt dreht sich die Ionenrandschicht an der Anode zu einer Elektro-
nenrandschicht um, damit die Elektronen effektiv das Plasma verlassen
konnen. Nachdem die Flache der Anode in diesem Beispiel sehr klein
wird, muss der Verlust der Elektronen durch eine Umdrehung des Po-
tentials effektiver gemacht werden. Diese Konfiguration findet man oft-
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mals bei Hochdrucklampen, bei denen eine kleine Kathode aber auch
eine kleine Anode in Kontakt zueinander gebracht werden.

3.1.2 Randschichten mit angelegter Spannung

Bisher betrachteten wir eine Randschicht, die sich vor einer Oberfléche bildet,
um die unterschiedlichen Beweglichkeiten der positiven und negativen La-
dungstriager auszugleichen. In Plasmen wird aber oftmals eine externe Span-
nung an eine Oberflache angelegt, die die Randschicht zusétzlich vergréfiert.
Diese Randschichten mit angelegter Spannung spielen eine grofie Rolle bei
technischen Plasmen, da mit der Randschichtspannung gleichzeitig die Ener-
gie der auftreffenden Ionen modifiziert wird. Prozesse wie die Zerstdubung
(das physikalische Herausschlagen von Atomen aus einem Festkorper durch
Impulsiibertrag) héngen in detaillierter Weise von der Energie der Projek-
tile ab. Durch die Ausbildung des elektrischen Feldes in der Randschicht,
treffen die Ionen zudem senkrecht auf die Oberflache. Dies ist wesentlicher
Bestandteil des anisotropen Atzens, bei der die Atzchemie zugleich von dem
isotropen Fluss an neutralen Atzspezies (Fluoratome, Sauerstoffatome etc.)
aber auch von dem anisotropen Fluss an energetischen Ionen abhéngt. Die
Richtung der Ionen gibt die Atzrichtung der Mikro-Struktur vor. Dies ist in
der Halbleitertechnik bei der Herstellung von elektronischen Bauelementen
wie Speicherzellen ganz wesentlich.

3.1.2.1 Matrix-Schicht

Betrachten wir zunéchst den einfachsten Fall bei der eine hohe Spannung
die Elektronen weiter zuriick ins Plasma dréngt und die Ionen sehr stark be-
schleunigt. In der einfachsten Ndherung kann man die Verletzung der Qua-
sineutralitdt in der Randschicht als Stufen-Funktion beschreiben. Falls man
die Ionendichte als konstant in der Randschicht annimmt, spricht man von
der sog. Matrix-Schicht (Abb. 3.9).

dey 1
hn—— 72
= EOeno (3.72)
1
E(z) = —enot (3.73)
0

daraus folgt fiir den Potentialverlauf:

1

mit ®(s) = —V} ergibt sich
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Abbildung 3.9: Verlauf der Ladungstrigerdichte in der Matrix-
Randschicht.

9 1/2 9 1/2
s = ( 60%) = \p < ev") (3.75)

€Ny kBTe

Dieses Ergebnis zeigt, dass die Randschicht viele Debye-Langen dick sein
kann. Bei der Beschreibung der Matrix-Schicht wurde die Beschleunigung der
Ionen in dem elektrischen Feld vernachléssigt. Diese Beschleunigung wiirde
bei der Annahme von Stromerhalt (jo = n(z)v(z)) dazu fithren, dass die
Dichte der Ionen zur Oberfliche hin abnehmen muss. Trotz dieses Mangels
ist die Formulierung einer Matrix-Randschicht brauchbar, da fiir die Beschrei-
bung von Volumenphédnomenen in den Plasmen (siehe stochastische Heizung)
oftmals nur eine endliche Randschichtdicke wichtig ist, und die Tatsache, dass
eine gewisse Menge an Ladung in der Randschicht gespeichert ist. Genau dies
wird richtig wieder gegeben.

Es existieren aber trotzdem einige Spezialfille in denen eine Matrix-
Schicht ein gutes Modell darstellt. Ein solcher Fall ist die Plasma-
Ionen-Immersions-Implantation (PIII) bei der ein negativer Hochspan-
nungspuls an ein Werkstiick angelegt wird. Dadurch werden die Elektronen
schnell in das Plasma zuriickgedréingt, wahrend die lonen dem Puls zunéchst
nicht folgen konnen; die Matrix-Schicht bildet sich aus. In dieser Matrix-
Schicht durchlaufen die Ionen dann das elektrische Feld und werden mit
hohen Energien in das Werkstiick implantiert.
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Der Vorteil dieses gepulsten Vorgehens ist der Umstand, dass die Dicke der
Randschicht im Vergleich zu einer dauerhaft anliegenden Spannung (Child-
Langmuir-Schicht, siche unten) sehr viel diinner sein kann. D.h. bei gegebener
Plasmadichte n und Spannung V| kann ein Hohlraum noch gefiillt werden,
wahrend die Randschichtdicke s in einem gleichférmig betriebenen Plasma
grofler wiire.

3.1.2.2 Child-Langmuir-Schicht

Die Annahme einer konstanten Ionendichte in der Randschicht ist nur giiltig,
wenn Stofe in der Randschicht der Beschleunigung der Ionen entgegen wir-
ken. Im Fall einer stof-freien Randschicht wird die Ionendichte allerdings
mit zunehmender Beschleunigung geringer, wie in Abb. 3.10 illustriert. Als
Ansatz ergibt sich:

1 1
§MU2(SL’) = —ed(z) + §Mv§ (3.76)

—
<

Den zweiten Term auf der rechten Seite konnen wir vernachléssigen, da die
Ionen in der Randschicht stark beschleunigt werden und ihre Anfangs-Energie
geméf vy von untergeordneter Bedeutung ist. Die Stromerhaltung liefert:

en(z)v(x) = jo (3.77)
Aus Gl. 3.76 und 3.77 ergibt sich:

Abbildung 3.10: Verlauf der Ladungstriagerdichte in der Child-Langmuir
Randschicht.
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n(z) = é Jo (— 2631\}(1“) ) - (3.78)

Damit ergibt die Poisson-Gleichung:

d?®(z) @( 2e<I>(96))1/2 (3.79)

M

An dieser Stelle wird die Elektronendichte in der Randschicht vernachléassigt.
Dies ist eine gute Naherung bei hoher Randschicht-Spannung, da die Elek-
tronen effektiv in das Plasmavolumen zuriickgedringt werden.

Mit Multiplikation mit %gf) und Integration tiber z liefert:

1 /dD\* o [2e\ ? )
“(—) =22 (= — )12 3.80
(o) =2 () oo 0

Bei der Integration wurden die Randbedingungen ausgenutzt, dass ®(0) = 0

da? €0

und %&I) = 0. Daraus ergibt sich fir ®(s) = —Vj
T 9e\ 1/2 173/2
Jo = geo (M) 22 (3:81)

Diese Gleichung suggeriert, dass sich der Strom jy mit der Spannung &ndern
wiirde. Allerdings ist fiir den Fall einer Plasmarandschicht genau jo durch das
Bohmkriterium schon gegeben. Die eigentliche Abhéngigkeit ist die zwischen
Randschichtspannungen und Randschichtdicke. D.h. mit

jo = engup (3.82)

kann man auch wieder einen Ausdruck fiir die Randschichtdicke s ableiten
ZU:

(3.83)

S =

\/5)\ 2€V0 3/4
3 P\ kpT,

Diese Beziehungen stellen eine Verkniipfung zwischen der Teilchendichte ng,
der Dicke der Randschicht s, der Temperatur der Elektronen 7, und der an-
gelegten Spannung V, dar. Der Vergleich zur Matrix-Schicht zeigt, dass die
Ausdehnung der Child-Langmuir-Schicht grofler ist. Durch die Abnahme der
Ionendichte gemé&fl der Beschleunigung, muss die Ausdehnung der Raumla-
dungszone grofler sein, damit dieselbe Ladungsmenge denselben Spannungs-
hub bewerkstelligt.
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Gl. 3.81 bezeichnet man als Child-Langmuir-Gesetz (V3/2-Gesetz), da
es fiir jeden raumladungsbegrenzten Strom gilt. Typisches Beispiel ist der
maximale Strom in einer lonenoptik, bei der der Abstand zweier Elektro-
den/Optiken (entspricht s in Gl. 3.81) konstant ist und GIl. 3.81 somit die
maximale Stromdichte j, bei vorgegebener Spannung Vj festlegt.

Das Child-Langmuir Gesetz zur Beschreibung eines raumladungsbe-
grenzten Stroms war historisch insbesondere in der Entwicklung von
Rohrenverstéarkern wichtig. Dort beschreibt das Gesetz welche Stromdich-
te bei einem gegebenen Gitterabstand s und Spannung V' geschaltet werden
konnte. Im Kontext der Plasmaphysik ist dieser ”Gitterabstand” variabel,
da jetzt die Stromdichte konstant ist, ndmlich Plasmadichte mal Bohmge-
schwindigkeit und sich die Randschichtdicke s sich genau so einstellt, dass
die Spannung V' dariiber abfallt.

Fiir einen gegebenen Plasmaprozess ldsst sich die Ausdehnung der Rand-
schicht abschéitzen, um zu entscheiden, in wie weit ein Plasma in die Offnung
eines Werkstiickes eindringen kann oder nicht. Diese Abhéngigkeiten lassen
sich illustrieren wie:

e Mit steigender Spannung nimmt die Randschichtdicke zu.

e Mit steigender Elektronendichte bei gegebener Randschichtspannung
nimmt die Randschichtdicke ab.

e Mit steigender Elektronentemperatur nimmt die Randschichtdicke ab.

Fiir die praktische Anwendung ist allerdings der genaue quantitative Zusam-
menhang wesentlich. Dieser hiangt allerdings von der Annahme ab, ob man
StoBe der Ionen in der Randschicht vernachlédssigen darf oder nicht.

3.1.2.3 Stoflbestimmte Randschicht

Bislang sind wir von einer Randschicht ausgegangen bei der sich die Ge-
schwindigkeit der Ionen gem&fl der Energieerhaltung erhcht. Stéfe der Io-
nen in der Randschicht wurden vernachléssigt. Der andere Grenzfall ergibt
sich bei der Annahme, dass Stéfe in der Randschicht die Geschwindigkeit
begrenzen, wie es durch die Beweglichkeit ausgedriickt wird. Zunéchst gilt
Flusserhaltung in der Randschicht.

ni(x)vi(x) = novp (3.84)
aber die Geschwindigkeit wird durch

vi(z) = puk (3.85)
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berechnet. Die Beweglichkeit ist gegeben als:

e

— 3.86
h= (3.86)

mit vy, = ng(omv). Fiir die Beschreibung der StoBfrequenz ist die Geschwin-
digkeit wichtig. Hier kann man zwei unterschiedliche Ansédtze wéahlen: (i)
bei einem hohen Druck ist die Stofifrequenz durch die thermische Geschwin-
digkeit gegeben (ii) bei kleinem Druck und grofilen freien Weglingen ist die
Geschwindigkeit eher die Driftgeschwindigkeit. Diesen beiden Félle ergeben:

e p klein, konstante freie Weglinge \,, = const.

Bei niedrigem Druck ist die freie Weglange A, = 1/n40y, konstant und
fiir die Stoflifrequenz setzen wir direkt vy, = ngomv;. Die Beweglichkeit
wird zu:

e eAm
ulw) = p Muvy, Muvy,(z)

E (3.87)
Daraus folgt fiir eine geschwindigkeits-unabhéngige freie Weglénge:

vilz) = (%E(m)) " (3.88)

Es ergibt sich die Ionendichte:
v eAm -1/2
ni(x) = Wi)no = vpng (—E(m)) (3.89)

Dies wird in die Poisson-Gleichung eingesetzt unter Vernachlassigung
der Elektronendichte in der Randschicht:

dE e eAm B [ eln -1z
0~ e (GrE@) = () (390

Als Stromdichte erhalt man:

2 /5\*? f2en, \ PV
jo=z{z) € 2 (3.91)
3\3 M 59/
Man erkennt, dass die Skalierung ganz &dhnlich dem Child-Langmuir-
Gesetz ist. Nur die Abhéngigkeit mit der Randschichtdicke ist etwas
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anders, da die Ionendichte im Vergleich zum freien Fall nicht so schnell
sinken kann:

s o )\1111/5‘/03/5 (3.92)
Die Abhéngigkeit von der freien Weglinge ist dementsprechend
schwach.

Ein weiterer Vergleich zeigt zudem, dass die stoB-bestimmte Rand-
schicht gleich der Child-Langmuir-Schicht multipliziert mit (Ay,/ 5)1/ 2
ist. D.h. der raumladungs-begrenzte Strom wird nur dann reduziert,
wenn die freie Weglénge kleiner als die Raumladungszone wird.

e p grof}, konstante Beweglichkeit v,, = const.

Bei hohem Druck wird die Stofifrequenz unabhéngig von der Geschwin-
digkeit und die Beweglichkeit eine Konstante. Man bekommt somit:

dE_e

a = aluilEil (393)
Dies 1ost sich zu:
. 9 V2
Jo = gﬁoﬂs—g (3-94)

Dies lésst sich wieder umschreiben in eine Abhéngigkeit der Rand-
schichtdicke s von der Spannung Vj:

s o< AV (3.95)

Man erkennt, dass je nach Randbedingung und Vorannahme, der Zusammen-
hang zwischen Potential, Spannung und Schichtdicke unterschiedlich ist.

Die unterschiedlichen Abhéngigkeiten der Randschichtdicken von der Span-
nung V4 je nach Modell sind in Abb. 3.11 illustriert. Die Abhéngigkeit bei
der Child-Langmuir-Schicht ist am gréfiten, da durch die Beschleunigung
die Dichte der Ionen in der Randschicht stark abnimmt. Um bei gegebener
Spannung dieselbe Ladungsmenge in der Randschicht einzuschliefen, muss
sie entsprechend dick sein. Der andere Extremfall ist die Matrixschicht, bei
der die Ionendichte nicht variiert. Die Randschichtdicke kann im Vergleich
diinn sein, da auch eine diinne Randschicht die erforderliche Ladungsmen-
ge beinhaltet. Die stoflbestimmten Randschichten liegen dazwischen, da die
Beschleunigung der Ionen behindert wird und die Geschwindigkeit nicht so
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Abbildung 3.11: Abhéngigkeit der Randschichtdicke s von der Spannung
Vb, je nach Modell wie es durch GIl. 3.83, 3.75, 3.92 und 3.95 ausgedriickt
ist. Normalerweise wiirde man eine Reihenfolge der Steigungen mit dem
Druck erwarten beginnend mit der Matrixschicht bei hohem Druck (star-
ke ITonenreibung) bis zur Child-Langmuirschicht (freier Fall), allerdings ist
die Abhéingigkeit nicht direkt von dem Druck sondern eher von der Stofifre-
quenz, die unterschiedlich von Druck und Geschwindigkeit abhéngen kann.

stark zunimmt wie bei der Child-Langmuir-Schicht. Bei den stofSbestimmten
Randschichten ist die bei kleinem Druck auch kleiner, da die Geschwindig-
keit zwar zunimmt, aber damit auch die Stofrequenz wieder abnimmt. Diese
Kompensation fallt bei der Randschicht bei hohem Druck weg, die damit im
Vergleich auch dicker sein muss, um dieselbe Ladungsmenge zu speichern.

3.1.2.4 Energieverteilung der auftreffenden Ionen

Die Energieverteilung der lonen, die auf die Oberfliche treffen ist ein direktes
Maf fiir die Randschichtspannung. Zusétzlich wird diese Energieverteilung
durch Stofiprozesse in der Randschicht verdndert. Hierbei sind so genannte
Ladungsaustauschstofie (CX - charge exchange) wichtig, bei denen ein Ion
seine Ladung an ein ruhendes neutrales Atom/Molekiil iibergibt. Das Ion
wird zum schnellen neutralen Atom/Molekiil und erreicht auch die Probeno-
berfliche. Das ruhende Neutralteilchen wird zum Ion und von dem Ort seiner
Bildung zur Oberfliche hin beschleunigt. Nachdem dieser Ladungsaustausch
im Innern der Randschicht stattfindet, ist der Potentialunterschied den das
neue lon durchlduft geringer als die Randschichtspannung. Wenn wir die
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Wahrscheinlichkeit dafiir, dass ein Ladungsaustausch stattfindet mit p aus-
driicken, bekommen wir nach einer Strecke x die Form:

px1l—e m (3.96)

mit A, der freien Weglédnge der Ionen in der Randschicht. D.h. die Wahr-
scheinlichkeit ein ruhendes Ion zu bilden steigt exponentiell mit x an: wird
ein ruhendes Ion bei kleinem x gebildet, ist die Wahrscheinlichkeit den Rest
der Flugstrecke ohne Stofl zu iiberleben sehr viel kleiner, als wenn dieses Ion
bei groflem x direkt vor der Oberflache gebildet wird.

Dieses Verhalten kann man auch im Experiment beobachten, wie in Abb.
3.12 veranschaulicht. Bei der Energieverteilung von Art* beobachtet man
nur einen einzelnen Peak, da ein Ar*™™ nur im Plasma gebildet werden kann
aber nicht bei einem Ladungsaustauschsto3. Beobachtet man hingegen Ne™-
Ionen in einem Neonplasma, so beobachtet man bei hohem Druck genau
dieses exponentielle Ansteigen der Ionen bei kleineren Energien.
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Abbildung 3.12: Messung der Ionenenergieverteilung von Ne™ in einer
Neonentladung und von Ar** in einer Argonentladung bei 0.5 Torr ( 1
mbar) [15].

3.1.2.5 Randschichten in Hochfrequenzplasmen

Das Verhalten von Hochfrequenzrandschichten ist wesentlich komplexer, da
die Bedingung der ausgeglichenen Elektronen- und Ionenstrome zu den Ober-
flichen nur im zeitlichen Mittel erfiillt sein muss. D.h. die Form der Rand-
schicht darf sich stark @ndern und einmal nur Ionen und ein andermal nur
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Elektronen zuriick halten. Weiterhin héngt es von der Frequenz der ange-
legten Spannung ab, ob die Tonen den Anderungen des elektrischen Feldes
folgen konnen oder nicht.

Im einfachsten Fall ist die Frequenz der Wechselspannung grofl gegen die
Ionenplasmafrequenz und die Tonen kénnen als statisch betrachtet werden.
Dann driickt die variierende Hochfrequenzspannung, die Elektronen nur wei-
ter in das Plasma hinein und heraus. Die Ionen hingegen sehen nur ein zeitlich
gemitteltes elektrisches Feld in der Randschicht.

Die Energieverteilung der Ionen aus einer Hochfrequenzrandschicht nimmt
sehr komplexe Formen an. Falls wir eine sinus-formige Spannung anlegen und
annehmen, dass die Ionen instantan durch die Randschicht hindurch fallen,
d.h. ihre Transitzeit 7 ist sehr viel kleiner als w', so bekommt man eine
charakteristische bimodale Verteilung, wie in Abb. 3.14 am Beispiel eines CF-
Plasmas gezeigt ist. Nachdem die Phasen in denen die Randschichtspannung
maximal bzw. minimal wird am ldngsten sind, bekommen wir Ionen mit
hohen bzw. niedrigen Energien entsprechend haufiger als Ionen mit mittleren
Energien. Dies ist allerdings nur ein Grenzfall, da die Transitzeit der Ionen
mit deren Masse langer wird.

Dieser Zusammenhang lédsst sich am besten mit einem Weg-Zeitdiagramm
des Tonentransports in einer Randschicht illustrieren (siche Abb. 3.13). In
einer DC-Schicht fallt ein Ton einfach durch die Randschicht zur Oberfliche
und man bekommt eine klassische Trajektorie im Weg-Zeit-Diagramm (dies
wére eine Parabel, wenn das elektrische Feld in der Randschicht konstant
ist, wegen s = 1/2at?). In einer Hochfrequenzrandschicht #ndert sich aber
die Randschichtspannung sinusférmig und gleichzeitig die Ausdehnung der
Randschicht. Dies moduliert die Energieverteilung. Zum einen weil das elek-
trische Feld in der Randschicht sich kontinuierlich &ndert, aber weil je nach
Masse der Tonen und Anregungsfrequenz die Randschichtkante auch das To-
nen iiberholen kann.

Dieses komplexe Verhalten der Ionenbeschleunigung in einer RF Randschicht
lasst sich am besten mit einer Computersimulation berechnen, bei der man
die Tonen mit einer zufélligen Phasenlage zur Randschichtoszillation im Plas-
mavolumen starten l&sst.

IEDF in einer RF-Entladung ohne Stofie

IEDF in einer RF-Entladung mit Sto8en

Simulation der Energiezunahme eines Elektrons mit und ohne der
Beriicksichtigung von Stofen.
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Abbildung 3.13: Weg-Zeit-Diagramm der Ionentrajektorien in einer DC
Randschicht im Vergleich zu einer RF Randschicht.
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Die Abhéngigkeit der Energieverteilung von Frequenz und Ionenmasse wollen
wir trotzdem einfach abschétzen. Dazu betrachten wir die Beschleunigung a
der Tonen in der Randschicht:
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Abbildung 3.14: Messung der lonenenergieverteilung in einem CF-RF-
Plasma [28].

dv ek
_dv ek 3.97
“Tu T M (3.97)

Damit wird mit der Randschichtdicke s = %CLTQ, die Transitzeit zu:
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25 M 1/2
r= ( SE ) (3.98)

Auf der Basis dieser Gleichung kénnen wir jetzt zwei Grenzfiille unterschei-
den:

° 7'>>w;f1

Falls die Transitzeit 7 sehr lang ist, sehen die Ionen nur ein gemitteltes
Potential. Die Energieverteilung wird dementsprechend schmal. Dies ist
insbesondere bei Ionen mit schweren Massen bzw. bei Randschichten
mit hohen Frequenzen der Fall.

] T<<WE1

Falls die Transitzeit sehr kurz ist, konnen die Ionen dem Feld nahe-
zu folgen und die Energieverteilung wird dementsprechend breit und
bekommt seine bimodale Form.

Die Breite der Energieverteilung der Ionen lasst sich demnach abschétzen zu:

1 1

o
TWt  wVM

ein Beispiel fiir eine Messung einer solchen Verteilung in einem CF-Plasma
ist in Abb. 3.14 gezeigt. Man erkennt eine Uberlagerung von bimodalen Ver-
teilungen, die umso breiter werden, je geringer die Massen der beteiligten
Ionensorten sind.

Die Ionenenergieverteilung in der Hochfrequenzrandschicht wurde bislang fiir
den Fall einer stofifreien Randschicht bei kleinen Driicken beschrieben. Im
Fall einer stoflbestimmten Randschicht kommt hier noch das Stoband bei
geringeren Ionenenergien hinzu. Im Allgemeinen sollte man zunéchst wieder
dieses exponentielle Ansteigen der Haufigkeit der Ionen zu kleineren Energien
erwarten. Allerdings werden auch diese Sekundérionen durch die Variation
des elektrischen Feldes moduliert. Dies ist anschaulich in Abb. 3.15 illustriert.
Hierzu betrachten wir die variierende Spannung, wie sie sich in der Rand-
schicht &ndert. Die Amplitude wird kleiner je ndher der Ort an der Oberfliche
liegt. D.h. ein Ion, das diese Randschicht durchfallt, sieht eine Variation der
Spannung wie sie in Abb. 3.15 skizziert ist. Findet jetzt ein Ladungsaus-
tauschstofl statt, so sind Ereignisse haufiger, bei denen diese Oszillation der
Randschichtspannung entweder ein Maximum oder ein Minimum zeigt. Dies
lasst sich analog zur bimodalen Verteilung in eine Ionenenergieverteilung
umwandeln. Man erkennt, eine komplexe Uberlagerung der bimodalen Ver-
teilungen in dem Stoflband zu kleineren Energien.

AFE

(3.99)
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Abbildung 3.15: Stoflbestimmte lonenenergieverteilungen in einer RF-
Randschicht [51].

ION ENERGY (E/eUgl

Die sinus-férmige Spannung an einer Elektrode ist die haufigste Form von
zeitabhéngigen Vorspannungen. Allerdings ist es unter Umstédnden von Vor-
teil, die lonenenergieverteilung explizit maflschneidern zu konnen. Dies wurde
insbesondere beim Plasmaétzen erforscht, da eine scharfe Energieverteilung
der Tonen eine besondere Selektivitit des Atzens von Si gegeniiber SiO, er-
laubt. Um die Ionenenergieverteilung zu steuern werden dabei beliebige Si-
gnale per Funktionsgenerator und Verstéirker an die Elektrode angelegt: je
nach Transitzeit der Ionen und Modulation der Randschichtkante ergeben
sich dabei besondere Ionenenergieverteilungen, wie in Abb. 3.16 illustriert

ist.
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Abbildung 3.16: Ionenenergieverteilungen aus einem Argonplasma bei un-
terschiedlicher Variation der Substrat-Vorspannung [1]. (a) DC Spannnug,
(b) Sinusférmige Spannung, (c) dreieckige Spannung, (d) gepulste Rechteck-
spannung.
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3.2 Heizung eines Plasmas

3.2.1 Allgemeines

Die Energiezufuhr in ein Plasma erfolgt zunédchst durch die Beschleunigung
von Elektronen in einem elektrischen Feld. Dieses Feld kann durch vielféltige
Weise in dem Plasma erzeugt werden, wie zum Beispiel durch externe Elek-
troden bzw. Spulen die konstante oder zeitlich verdnderliche E-Felder erzeu-
gen. Dies entspricht noch nicht einer Heizung, da die Erhohung der Tempe-
ratur eines Plasmas eine Gleichverteilung der Bewegungsrichtungen im Orts-
raum voraussetzt, wie sie von der Maxwellverteilung vorgegeben ist. Nach-
dem die Beschleunigung in der Regel in eine Raumrichtung erfolgt, bedeutet
Heizung eigentlich zwei Schritte: zundchst die Beschleunigung in den elek-
trischen Feldern und danach die Isotropisierung der Bewegungsrichtungen
durch StoBle der Elektronen untereinander bzw. durch Stofe mit dem Hin-
tergrundgas. Diese zwei Schritte erfolgen in der Regel nicht gleichzeitig und
konnen rdumlich als auch zeitlich voneinander getrennt sein.

Traditionell ldsst sich das Heizen in mehrere Kategorien unterteilen:

e Ohmsche Heizung

Beschleunigung und Isotropisierung finden bei der Ohm’schen Heizung
nahezu am selben Ort und gleichzeitig statt. Zwischen zwei Sté8en mit
dem Hintergrundgas, kann ein Elektron im elektrischen Feld Energie
aufnehmen und gibt diese dann wieder beim Stof3 ab, was bei Stéfen
von Elektronen untereinander zu besagter Isotropisierung fithrt und bei
StoBen mit Schwerteilchen zu Anregung, Ionisation oder Dissoziation.

e Stochastische Heizung

Die stochastische Heizung wurde traditionell als eine Heizung ohne
Stofle eingefiithrt, was nach unserer Definition nicht sinnvoll ist. Bei
der stochastischen Heizung erlangen die Elektronen ihre Energie durch
StoBe mit zeitlich und rédumlich verdnderlichen elektrischen Feldern.
Bei diesen Stoflen nehmen sie aber nur Energie auf. Der vollstdndige
Heizprozess bedeutet aber weiterhin, dass diese energetischen Elek-
tronen wieder isotropisieren miissen, um die Temperatur des Plasmas
zu erhohen. Der Begriff stochastische Heizung hat seinen Ursprung in
der Betrachtung, dass die Elektronen in einer zufilligen sprich stocha-
stischen Phasenlage auf die oszillierenden elektrischen Felder treffen
miissen, um eine Nettobeschleunigung zu erfahren.

o Wellenheizung
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Bei der Wellenheizung werden elektromagnetische Wellen eingestrahlt.
Im nicht resonanten Fall ist dies die Beschleunigung in einem hochfre-
quenten elektrischen Feld. Im Fall einer resonanten Heizung in einem
Plasma mit iiberlagertem Magnetfeld ist dies die Beschleunigung auf
der Gyrationsbahn eines Elektrons.

3.2.2 Ohmsche Heizung

Die ohmsche Heizung in einem elektrischen Gleich- (DC) oder Wechsel-
feld (RF) lasst sich allgemein ableiten. Die Oszillation des Potentials (Der
Grenzfall w — 0 entspricht dem DC-Fall) an der Elektrode fiihrt zu zeitlich
verdnderlichen elektrischen Feldern in dem die Ladungstriger beschleunigt
werden:

mi + myyd = eFqysin wt (3.100)

mit dem Ansatz:

x = ¢y sinwt + ¢ coswt (3.101)

bekommt man als Losung:

i=—

E 1 m
Ctw (coswt _ U sinwt) (3.102)

m w?+ 12 w

Die absorbierte Leistung pro Elektron ist:

1 = 1
p= &Fdx = EeEO sin wtdx = ey sin wtz (3.103)
Eine zeitliche Mittelung der absorbierten Leistung p eines einzelnen Elektrons

ergibt sich aus:

1 /7
D= —/ eEpsinwtidt (3.104)
T Jo
Wenn man den Ausdruck fiir Z einsetzt, so erhélt man:

e2E2 Un
p = — 3.105
P=om w2y V2 ( )

Die gesamte absorbierte Leistung pro Volumen fiir eine Teilchendichte n an
Elektronen ergibt:
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2 2 1 1
A Wy - SonEd (3.106)

P:n-7:
P My, w? + V2 2
——

Odc

N————

Orf

Die Vorfaktoren lassen sich als DC-Leitfahigkeit o4, bzw. als RF-Leitfihigkeit
oy interpretieren. Diese Unterscheidung in DC- und RF-Leitfahigkeit ldsst
sich auch &dquivalent durch eine effektive Feldstérke

1/2

B =E—2 3.107

eff 0 V12n + w2 ( )
ausdriicken, wie sie schon bei der Ziindung eines Plasmas im RF-Feld abgelei-
tet wurde. Die Leistung kann man auch als Funktion des Verschiebungsstroms

Jrf darstellen, wegen j.r = o4 E:

= o (3.108)
Orf

Dies ist eine Leistung pro Volumen V. Die gesamte absorbierte Leistung, die
durch einen Strom I,y = Aj,¢ dissipiert wird, der durch ein Plasma der Dicke
d flielt ist gegeben als:

1,

1
IZ—d (3.109)

P..=—
ges
2 Vo

Die Formulierung der Leistungsabsorption nach Gl. 3.106 lédsst sich zudem
umschreiben geméf:

P = — 3.110
m 2+ w? ( )
e’n 1 v
= 2— ¢ F?—= 3.111
60m260 V2 + w? ( )
1 2 5 Um
= B it (3.112)

Energie E—Feld Energietransferrate

Wir erkennen, dass die Energie mit einer effektiven Rate v, iibertragen wird:

w2

v, =2-2 (3.113)

Vm
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3.2.3 Stochastische Heizung
3.2.3.1 Experimentelle Evidenz

Im Experiment zeigt sich, dass die Leistungsabsorption in Hochfrequenzplas-
men bei niedrigen Driicken nicht komplett verschwindet (v, wird klein wegen
Vi = Ng(0mv)). D.h. trotz fehlender Stéfle mit dem Neutralgas konnen die
Elektronen anscheinend Energie aus dem oszillierenden Feld aufnehmen. Dies
kann man durch eine effektive StoBfrequenz ausdriicken, die bei niedrigen
Driicken gegen einen konstanten Wert lduft (siehe Abb. 3.17).
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Abbildung 3.17: Effektive Stofirate in einem RF-Plasma in Abhéngigkeit
vom Druck [40].

Eine frithe Erklédrung dieses Phdnomen bietet die Reflektion der Elektronen
an den oszillierenden Randschichten. Durch die Kollision mit den raumlich
und zeitlich sich @ndernden Feldern kann ein Energieiibertrag stattfinden.
Dieser Effekt wurde zunéchst von Fermi eingefiihrt als mogliche Erklarung
fiir die Entstehung hochenergetischer Teilchen in der kosmischen Strahlung.

i
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Heizung eines Elektrons durch Stofe mit einer oszillierenden Randschicht.
Stochastische Heizung eines Elektrons durch Sto8e mit einer oszillierenden
Randschicht und Neutralteilchenst6en.

Simulation der Energiezunahme eines Elektrons durch Stéfle mit einer os-
zillierenden Randsicht mit und ohne der Beriicksichtigung von Stoflen im
Plasmavolumen.
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Diese Beschleunigung der Elektronen durch Kollisionen mit der Randschicht
wurde inzwischen auch vielfach experimentell beobachtet. Dazu betrachtet
man eine Parallelplattenanordnung und beobachtet zeitaufgelost synchron
zum anregenden Wechselfeld den Zwischenraum der Entladung. Falls man
Emissionslinien beobachtet, die eine kurze Lebensdauer haben, bekommt
man so ein Abbild der anregenden schnellen Elektronen. Dieses Verfahren
bezeichnet man als PROES (phase resolved optical emission spec-
troscopy). Diese Daten werden jetzt in einem zweidimensionalen Diagramm
aufgetragen, wobei die eine Achse die Zeit und die andere den Ort zwischen
den Elektroden bezeichnet. Nach der Idee der stochastischen Heizung, soll-
te die Kollision an der Randschicht zu einem Elektronenstrahl fithren, der
in das Plasma eindringt, was als gerade Linie in diesem PROES Weg-Zeit-
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Diagramm sichtbar wird. Die Steigung dieser Linie ist dann die Geschwindig-
keit der Elektronen. Genau dies ist der experimentelle Befund, wie in Abb.
3.18 gezeigt ist.

Distance from powered electrode [cm]

0 10 20 30 40 50 60 70
t [ns]

Abbildung 3.18: PROES Daten einer RF-Entladung [46].

Diese PROES-Abbildung zeigt allerdings nur die Beschleunigung der Elektro-
nen und noch nicht explizit das Heizen der Entladung. Damit die Elektronen
einen Netto-Energiegewinn erfahren konnen, muss sich nach einem Stofl mit
der sich bewegenden Randschicht, die Phasenlage des Elektrons beziiglich des
oszillierenden Feldes dndern. Die Elektronen diirfen demnach nur in zufélliger
Phasenlage auf die Randschicht treffen. Aus diesem Grund spricht man von
stochastischer Heizung.

3.2.3.2 Reflektion der Elektronen an oszillierenden Randschichten

Im Folgenden wollen wir ein einfaches Modell der stochastischen Heizung
ableiten. Betrachten wir dazu zunéchst ein Elektron der Geschwindigkeit
v, das sich auf eine Randschicht zubewegt, die sich dem Elektron mit der
Geschwindigkeit ves entgegen bewegt. Nach der Reflektion habe es die Ge-
schwindigkeit v; (siehe Abb. 3.19). Diese Geschwindigkeit ist grofier als die
Anfangsgeschwindigkeit, wie man einfach zeigen kann. Dazu begibt man sich
in das Ruhesystem der sich bewegenden Randschicht, indem man von allen
Geschwindigkeit jeweils v abzieht:
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Abbildung 3.19: Fermi-Beschleunigung: Reflektion eines Elektrons der Ge-
schwindigkeit v an einer Matrixschicht der Geschwindigkeit ves. Falls Elek-
tron und Randschicht zueinander laufen ist die Geschwindigkeit nach der
Reflektion v¢ grofer als v.

Vo= =0 — Vg (3.114)
V= Up — Ve (3.115)
In dem bewegten Bezugssystem nidhern wir die Randschicht als "harte Wand
an” d.h. bei der Reflektion eines Elektrons dndert sich nur die Richtung der

Geschwindigkeit aber die Energie des Elektron und der Betrag des Impulses
dandert sich nicht. Es gilt:

v = — (3.116)

Wenn wir dies in Gl. 3.114 und 3.115 einsetzen, so bekommen wir im Labor-
system wieder:

Vf = —0 + 20 (3.117)

In dieser Gleichung gilt es zu beachten, dass die Vorzeichen der Geschwin-
digkeiten beriicksichtigt werden miissen. So zeigt die Geschwindigkeit v in
negative x-Richtung in Abb. 3.19. Der Energiegewinn entspricht dann:

AE = %m (vf —v*) (3.118)

In Analogie wiirde die Reflektion eines Elektrons an der sich zuriickziehenden
Randschicht auch einer Abbremsung entsprechen (v = —v — 2v,g). Aller-
dings sind die Stoe der Elektronen mit der sich expandierenden und der sich
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zuriickziehenden Randschicht nicht gleich wahrscheinlich, wie im Folgenden
diskutiert wird.

3.2.3.3 Randschicht mit homogenem Ionendichteprofil

Das einfachste Modell einer oszillierenden Randschicht ist das einer Matrix-
Schicht. Die Zahl der einfallenden Teilchens An der Geschwindigkeit v, die
pro Zeiteinheit At mit einem Flachenelement der Randschicht stoflen ist

An

At
In Analogie wére die Zahl der auf die sich zuriickziehende Randschicht tref-
fenden Elektronen:

= (|v] + |ves|) f(v)dw (3.119)

A
=7 = (vl =l f(0)dv (3.120)
Nachdem |v| + |ves] > |v| — |ves| gilt, erkennt man, dass eine Netto-

Energiezufuhr vorliegt. Zudem wird deutlich, dass dieses Modell nur
Giiltigkeit besitzt fiir den Fall das v > ve. Ansonsten wiirde der Term
(v — ves) negativ, und die Randschicht ”iiberholt” das sich bewegende Elek-
tron. Man bezeichnet dies als die Naherung einer langsam sich bewegenden
Randschicht (slow sheath approximation). Im Folgenden wird der Bei-
trag der Kiihlung der Elektronen in der sich zuriickziehenden Randschicht
vernachléssigt. Die absorbierte Fléchenleistung ist damit pro Elektron der
Geschwindigkeit v:

dP = AE% = %me(vf —0?) (v — V) f (v)dv (3.121)

Der Term (v — weg) beriicksichtigt auch die Richtung der Geschwindigkeits-
vektoren. D.h. zeigen zum Beispiel v und vy in dieselbe Richtung und sind
gleich grof3, so verschwindet die Heizung, da keine Stofle mehr stattfinden.
Die absorbierte Leistung durch n Elektronen ergibt sich durch Integration
iiber den gesamten Geschwindigkeitsraum. Setzen wir zudem GIl. 3.117 ein,
so ergibt sich:

P = —2m, /00 Ves(V — eg)* f (v)dv (3.122)

P = —-2m, /00 Ves f (V)0 — 2020 f (V) 4+ 2, f(v)dv (3.123)

=v
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Die Geschwindigkeit der Randschicht sei gegeben als v = vgcoswt. Die
absorbierte Leistung entspricht dem zeitlichen Mittel iiber einen RF-
Zyklus. Dadurch fallen die ungeraden Potenzen von vs durch Mittelung weg.
Falls man fiir f(v) eine Maxwellverteilung ansetzt, bekommt man schliefflich:

_ o 1
P = 2mev(2)/ vf(v)dv = 2mv811}thn (3.124)
v=05=0
bzw.
_ 1 9
P = §mevovthn (3.125)

Der Ausdruck 3.125 lasst sich auch durch den RF-Strom ausdriicken. Dazu
verwenden wir:

Juf COS Wl = enves(t) = envg coswt (3.126)
bzw.
v =22 (3.127)
en

Damit wird die absorbierte Leistung pro Fliache durch stochastische Heizung
Zu:

P= _mee%fzvth (3.128)

An dieser Stelle stoflen wir aber auf ein prinzipielles Problem der analyti-
schen Beschreibung der stochastischen Heizung. Wichtige Eingangsgrofie ist
die Annahme iiber die Verteilungsfunktion, der an der Randschichtkante mit
der Randschicht reflektierenden Elektronen. Diese Verteilungsfunktion fs(v)
am Ort der Randschichtkante ist sicherlich nicht gleichzusetzen mit einer
Maxwellverteilung f(v) im Volumen, da ja dort genau der Beschleunigungs-
prozess stattfindet. D.h. das Modell ist bisher nicht selbst-konsistent. Im
Falle der Matrixschicht bekommt man zudem ein weiteres Problem: die Os-
zillation an der Elektronenrandschicht mit einem Wechselstrom n.,ves kann
nicht unabhéngig erfolgen von der Oszillation der Elektronen im Plasma-
volumen. Dort muss der identische Wechselstrom fliefen mit nsv, (Index s
bezeichnet die Dichte und Geschwindigkeit der Elektronen an der Ionenkan-
te bei x=0). Wenn wir eine Matrixschicht annehmen gilt ny = n.s. Damit
miissen auch die Oszillationen der Geschwindigkeiten gleich sein und keine
Beschleunigung kann auftreten. Dies lésst sich nur auflésen, indem man eine
realistischere Beschreibung der Randschicht wéhlt.
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3.2.3.4 Randschicht mit inhomogenem lonendichteprofil

Das Modell der stochastischen Heizung mit einem homogenen Dichtepro-
fil fiihrt zu dem Widerspruch, dass keine Heizung auftreten kann, da die
Elektronen im Volumen mit derselben Amplitude oszillieren miissen wie die
Randschichtkante selber. Dies lésst sich auflésen, wenn man ein realistischeres
Modell der Randschicht wahlt. Abb. 3.20 zeigt einen solche Randschicht in
der die Ionendichte in erster Ndherung statisch ist und dem typischen Verlauf
wie in einer Child-Langmuir-Randschicht folgt. Wir kénnen eine Ionenrand-
schichtkante und eine sich bewegende Elektronenrandschichtkante definieren.
Die Elektronendichte oszilliert jetzt mit der angelegten RF Spannung. Da in
der Randschicht die Ionendichte kleiner ist als im Volumen, muss auch die
Elektronendichte an der Elektronenrandschichtkante n.s kleiner als im Volu-
men sein (die Dichten an der Ionenrandschichtkante soll ng sein). Da jetzt der
RF Strom im Volumen als auch an der Elektronenrandschichtkante gleich sein
muss, erkennt man sofort, dass die Oszillation der Elektronen im Volumen
kleiner als die Bewegung der Randsichtkante sein muss. Damit bekommen
wir eine stochastische Heizung, da die Elektronen mit einer schnelleren Elek-
tronenrandsichtkante stoflen. Dies wollen wir jetzt quantitativ ableiten.

Ng
Nes
Vi AN
— Veg e
Rl ®)
Pt
0 s@ X

Abbildung 3.20: Randschicht mit inhomogenem Ionendichteprofil. Man
unterscheidet eine Ionenrandschichtkante bei x = 0 mit Dichte ng und eine
oszillierende Elektronenrandschichtkante bei z = s(t) mit lokaler Dichte ns.

Zunichst betrachten wir die Verteilungsfunktion der Elektronen im Plasma-
volumen f(v). Ohne das RF-Feld im Volumen sei die Verteilungsfunktion ei-
ne einfache Maxwellverteilung f,,(v). Im Volumen oszillieren die Elektronen
mit v, = vgsinwt = vy sin ¢. Dadurch bewegt sich die Verteilungsfunktion
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fm(v) mit v hin und her und wir kénnen f(v) = f,,(v — vs) setzen. D.h.
unser Bezugssystem fiir die Elektronen, die auf die Randschichtkante treffen
bewegt sich mit v,. Die Dichten im Volumen seien ng und an der Elektro-
nenrandschichtkante n.. Die Verteilungsfunktionen integriert iiber die Ge-
schwindigkeit ergeben die Dichte der Elektronen an diesem Ort. Deshalb gilt:

fs(v) o ng (3.129)
fes(V) o< Mes (3.130)
fes() = 7:;sfs(v)zT;“fm(v—vs) (3.131)

Wenn wir jetzt unsere Fragestellung in der Variable v' = v — vy 16sen, so
kénnen wir fiir f,,(v') die einfache Verteilungsfunktion im Plasmavolumen
betrachten. Die Beschleunigung entsteht jetzt durch die Relativgeschwindig-
keit der Elektronen im Volumen v, im Vergleich zur Geschwindigkeit v.s an
der Elektronenrandschichtkante.

UR (¢) = Ves

D.h. jetzt miissen wir bestimmen, wie sich die Elektronenrandschicht in dem
inhomogenen Dichteprofil bewegt, wie in Abb. 3.20 illustriert ist, um vg(¢)
zu erhalten. Es gilt zu beachten, dass die Bewegung der Randschicht schnell
im Vergleich zur Tragheit der Ionen ist, d.h. diese sehen nur ein gemitteltes
Profil der Elektronendichte n,.. Zunéchst gilt Energie- und Flusserhaltung
der Ionen:

(3.132)

— Vg = VUps — Vg SIN O

NIonen (x)vlonen (I’) NotB (3 133)
1 1 _
§lezonon(x) §MU% —ed (3.134)

mit ® dem zeitlich gemittelten Potential, das die Ionen sehen. Das elektrische

Feld im Bereich der Randschicht ist dann:

OF o fnlonen<x) xr>Ss
or { OO < s (3.135)
Ladungen und Felder sind iiber die Poissongleichung verbunden:
OF
=== (Monen () — 7ie) (3.136)

or €

und
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o® _

—=-F 3.137

o (3.137)
Die gemittelte Elektronendichte in der Randschicht ist gegeben durch folgen-
den einfachen Ansatz:

ne(z) = (1 — %) Nonen () (3.138)
mit 2¢ der Lange der Phase im RF-Zyklus an der z < s(t) gilt. D.h. befinden
wir uns am Ort x ungefidhr an der Ionenrandschichtkante ist die meiste Zeit
die Elektronenrandschichtposition gréfler, d.h. ¢ ist klein und somit wird
Nes(T) = Nionen(7). Kurz vor der Oberfliche ist die Lénge der Phase mit
x > s(t) sehr grof. Damit wird auch 2¢ grol und wir bekommen 7ie5(z) = 0.
Dies ist in Abb. 3.21 veranschaulicht.

3

s(t)

Ne ~ Nignen

S

/
;

ot

Abbildung 3.21: Verkniipfung der Phase ¢ und der Position der Elektro-
nenrandschichtkannte s(t).
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Aus den Gleichungen 3.133 bis 3.138 erhalten wir die rdumliche Verteilung der
Tonendichte nyonen(x) sowie die Geschwindigkeit der Elektronenrandschicht
Ves(t). Dies ergibt:

vR(9) = ivoé (%) (—; cos ¢ + 3¢sin ¢ + ; cos 3¢ + ¢sin 3gb) (3.139)

Das + Zeichen ist fiir die Phasen ¢ = [0,7] und das - Zeichen fiir ¢ =
[—7,0]. Hierbei ist sy die effektive Amplitude der Elektronenschwingungen
im Plasmavolumen aus

so = i (3.140)
ewn

Die Beschreibung der stochastischen Heizung im homogenen Dichteprofil lau-
tete:

P= —2me/ Ves (U + ves)2 fes(v)dv (3.141)

Wir transformieren zunéchst wieder in Variablen relativ zur Bewegung der
Elektronen im Plasmabulk, d.h. v/ = v — v, und zusétzlich benutzen wir die
Verkniipfung der Verteilungsfunktionen geméf:

nes

fes(v) = n—fm(v — V) (3.142)
Damit bekommen wir:
P = —om, e / Ves (U + 05 — Ve)? fon(0) 0 (3.143)
Ns Jop
bzw.
2
Nes o ”2 / 2 ! !
P =—-2m, / Ves | V7 — 20" (Ves — Vs) + (Ves — Us) fm(¥)dv
Ns Jop — ~—
vRr(9) vr(9)
(3.144)
Die untere Grenze der Integrale konnen wir immer zu 0 nidhern. Jetzt setzen
wir fiir vg = ves — Vpsin ¢ ein und nesv.s = ngv, und mittelen iiber alle

moglichen ¢ (entspricht der zeitlichen Mittelung) und erhalten
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P = —2mw 0—/ sm¢d¢/ V2 frn (V/ (3.145)

+4meU0% Sln¢vR(¢)d¢ vfm( dv' (3.146)

-7 VR

1
—2m6U02— smgzﬁvR d(/ﬁ/ fm(v (3.147)
7r

—T

Aus der Symmetrie der ¢-Abhéingigkeit von vg(¢) konnen wir ablesen, dass
bei der zeitlichen Mittelung nur der zweite Term iibrig bleibt und wir be-

kommen:

P = 4m600% /7r sin pug(p)de /00 V' fon (V) dV (3.148)

Das Integral iiber die Verteilungsfunktion liefert genau die thermische Ge-
schwindigkeit der Elektronen. Durch Integration iiber d¢ bekommen wir
schlieBlich:

382

3 )\ L Men U VE (3.149)

P=

Hierbei ist sq die effektive Amplitude der Elektronenschwingungen im Plas-
mavolumen und Ap die Debyelénge.
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Abbildung 3.22: Effizienz der stochastischen Heizung als Funktion des
Verhéltnisses aus Elektronendichte im Volumen und Elektronendichte an
der Randschichtkante [25]. Parameter auf der x-Achse ist ng/nes.
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Dieses Ergebnis ist im Prinzip exakter als Gl. 3.125 und ist in Abb. 3.22 aus
[25] illustriert. Der Grenzfall geméf Gl. 3.125 ist die obere Grenze, die nur
erreicht wird, wenn die Elektronendichte an der Elektronenrandschichtkante
sehr viel kleiner als die der Ionenrandschicht wird. In dieser Referenz ist auch
eine sehr einfache Abschiatzung gezeigt, die allerdings das Verhalten schon
sehr gut wiedergibt. Dazu werden die Gréflen in Gl. 3.125

1
P = imevgvthn (3.150)
durch Dichten ne und ng und Geschwindigkeiten ves und ves jeweils an der
Elektronenrandschichtkante und der Ionenrandschichtkante ersetzt. Zudem
nimmt man an, dass die absorbierte Leistung von der Relativgeschwindigkeit
Ves — Us abhéingt und der Dichte der Elektronen an der Elektronenrandschicht-

kante ne, selbst. Damit bekommen wir:
1 2
P = éme (Ves — Vs)” VtnTMes (3.151)
Mit der Stromerhaltung in der Randschicht

NesVes = MsUs (3152)

bekommen wir schliefilich

1 s\’
P = Sme (1 - "—) VehTes (3.153)

s

2
Man erkennt, dass der Ausdruck um eine Grofle (1 — Z—;) reduziert ist im

Vergleich zu der einfachsten Beschreibung des Modells homogener Tonendich-
te. Falls nes — ns bekommen wir das Modell homogener Ionendichte und die
Heizung verschwindet. Falls nes — 0 bekommen wir ein Modell bei dem ein
Elektron von dem Stofl mit einer harten Wand beschleunigt wird.

Der Ausdruck ?? beschreibt wie die stochastische Heizung mit der Oszillation
der Randschicht variiert: falls x oc 0 ist, ist n.s o ng und die Heizung ist
ineffizient, falls X & S0 ist, ist der Faktor (1 — n.s/ns) zwar grof aber die
Anzahl der Elektronen n.g, die bei x & $,,4, beschleunigt werden sehr klein.
Allerdings wurden in diesen Modellen auch einige Annahmen gemacht, die
die Anwendbarkeit einschranken:

o Mazxwellverteilung
Die Verteilungsfunktion ist immer Maxwell angenommen. Aber genau
der Bereich an der Randschichtkante kann sicherlich nicht durch eine
Maxwellverteilung gut beschrieben werden.
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e Selbstkonsistenz
Die Riickkopplung der Elektronenschwingungen im Plasmavolumen
wird als gegeben angesetzt und nicht selbstkonsistent als Resultat der
Bewegung der Randschicht ausgerechnet.

Es wurde versucht diese Unzulénglichkeiten in der Beschreibung durch zahl-
reiche analytische Ansétze zu beheben. Sei es durch unterschiedliche For-
men der lonendichteverteilung in der Randschicht, durch eine streng kine-
tische Beschreibung der Verteilungsfunktion an der Randschichtkante oder
durch Fluidmethoden bei denen der Energieiibertrag an der Randschichtkan-
te durch sehr hohe lokale Temperaturen codiert wurde. Alle diese Ansétze
konnten die absolute Effizienz der stochastische Heizung leider nicht beschrei-
ben. Den analytischen Verfahren ist gemein, dass sie im Wesentlichen von
einem nahezu ungestorten Plasmabulk ausgehen, der in geeigneter Form an
die Randbedingung einer oszillierenden Randschicht angepasst werden muss.
Gerade diese Anpassung beeinflusst sehr empfindlich das Ergebnis der Rech-
nung.

Die numerischen Varianten beziehen sich zumeist auf PIC-Codes, die die Dy-
namik der Elektronen in einer Parallelplattenanordnung beschreiben. Auch
hier beobachtet man das Heizen der Elektronen an der expandierenden und
das Kiihlen an der sich zuriickziehenden Randschicht. Beide Effekte heben
sich nicht ganz auf und es tritt eine Nettoheizung auf. Allerdings sind die
absoluten Beitrdge der Heizung bzw. Kiihlung so grof§, dass die Differenz
zwar eine Nettoheizung ergibt, diese aber mit einem groflen Fehler behaftet
bleibt.

3.2.3.5 Heizung per Plasmaserienresonanz bzw. héheren Harmo-
nischen der Anregungsfrequenz

Einen ginzlich anderen Zugang zu dem Problem der stochastischen Heizung
wird mit einem elektrotechnischen Ersatzschaltbild einer Entladung gewahlt
bei dem die Heizung einem Dampfungsterm in der Schwingungsgleichung ent-
spricht [34, 14]. In Abb. 3.23 ist dies illustriert. Die Randschichten sind dabei
jeweils Kondensatoren, wiahrend die Dissipation durch Stéfe im Plasmabulk
einem ohmschen Widerstand und die Trégheit der Elektronen einer Induk-
tivitdt entspricht. Mit diesem Ansatz diskutiert man nicht mehr separat die
Beschleunigung an der oszillierenden Randschicht und die nachfolgende Iso-
tropisierung, sondern versucht direkt die Dissipation eines Wechselstroms als
Heizung zu identifizieren.

Dabei betrachten wir zunéchst ein Plasma zwischen zwei Elektroden. Durch
eine von auflen angelegte Wechselspannung lassen sich Schwingungen des
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L
” R L ” —
C, C,

Abbildung 3.23: Einfachstes elektrotechnisches Modell einer kapazitiven
Entladung.

Plasmabulks anregen. Diese Schwingung hat auch eine Eigenfrequenz, die

geben ist als:
/s
WpSR =~ zwp (3154)

Diese Frequenz bezeichnet man als Plasmaserienresonanz. Sie ist um das
Wurzelverhéltnis aus Randschichtdicke s und Ausdehnung der Entladung L
geringer als die Plasmafrequenz w,, der Elektronen. Typische Werte liegen im
Bereich von 100 MHz bei einer Plasmafrequenz im Bereich GHz. D.h. diese
Frequenz liegt zwischen der typischen Anregungsfrequenz von 13.56 MHz und
der Plasmafrequenz. Man bezeichnet diese Frequenz auch als geometrische
Resonanz.

Betrachten wir nun diese Schwingung zunéchst im Fluidbild:

ot ox

Wir nehmen an, dass kein rdumlicher Gradient in der Geschwindigkeit exi-
stiert und keine Druckgradienten vorliegen und wir bekommen die freie
gedampfte Schwingung im Fluidbild gem&$:

mn {@ + v@] = —enFE — Vp — monvy, (3.155)
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m [Ov

; _E + l/m?}:| = —F (3156)
bzw.

m /[0

A — VP 1

. at—i—um]v \% (3.157)

Wir ersetzen die Geschwindigkeit durch den Strom in der Entladung I =
envA und bekommen:

m | O 1
— | =4+ vn| — =V 3.158
e {815 v } enA v ( )
Den Potentialabfall {iber den Plasmabulk Uy, erhalten wir durch Integra-
tion von einer Randschichtkante zur gegeniiber liegenden. Somit bekommen
wir als Gleichung, die Strom [ und Spannung Uy verkniipft:

mL dI  mL

— — vl = Upy 3.159
A At | pder ™ T b (3.159)

Dabei haben wir das Integral

S92 1 E
/51 WA T A (3.160)

durch gemittelte GroBen 72, L und A ausgedriickt. In Analogie zu dem Ersatz-
schaltbild erkennt man, dass der Term vor % einer Induktivitit entspricht,
wéhrend der Term vor I einem ohmschen Widerstand entspricht.

Der Kondensator des Ersatzschaltbildes ist durch die Randschichten geben.
Fiir diese nehmen wir jetzt wieder eine Matrixschicht an und berechnen die

Spannung, die dariiber abfillt zu:

AD = — (3.161)

€o
Bei der Matrixschicht bzw. unter der Ndherung, das auch bei einer anderen
Art der Schicht, die Ladung in der Schicht als Mittelwert ng angendhert

werden kann, bekommen wir

Vo = — iz (3.162)
€o
bzw. das Potential der Randschicht
e .,
Uschicht = | ——MNszdz = ——engs (3.163)
0 €0 2¢€
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Die Ladung in dieser Randschicht ist:

Q= e/ nsAsdz = engAss (3.164)
0
Mit dieser Ersetzung wird die Beziehung zwischen Spannung und Ladung zu:
1 Q \’
USchicht = —5—€Ms | — 3.165
Schicht 26067”6 (enSAS> ( )

Wie erkennen, dass die Spannung vom Quadrat der Ladung in der Rand-
schicht abhéngt. Dies entspricht der so genannten Nichtlinearitiat der
Randschicht im Unterschied zu einem einfachen Kondensator in dem La-
dung und Spannung direkt proportional sind.

Wir bekommen somit als Gesamtgleichung fiir eine kapazitive Entladung mit
zwei Randschichten, die von einer externen Spannungsquelle U, getrieben
wird unter Vernachlissigung der Reibung folgenden Ausdruck:

1 ) 1 mL

Up=———Q — Q24
’ 2epenis A2 1 2epengAZ, T nAe?

Q (3.166)

Fiir den einfachen Fall einer symmetrischen Entladung kénnen wir diese Glei-
chung umwandeln, indem wir zunéchst einmal Q = —engAgs wieder einset-
zen, und wir erhalten.

1 s 1 s9 mL

— +— +—
260 Asl Ql 260 Asl Q2 ﬁA€2

In dieser Gleichung existiert immer noch die quadratische Abhéngigkeit, da
natiirlich s; bzw. sy sich zeitlich dndern.

Bei einer symmetrischen Entladung ist die oszillierende Ladung () beider
Randschichten gleich und es gilt Q1 = Q2 = @Q sowie Ay = Ay = A,
bzw. A, = A. Weiterhin zeigt sich auch, dass sich zwar s; und s, dndern,
aus Symmetriegriinden aber %(51 + s9) = s = const. gelten muss. Damit
bekommen wir:

Uy = Q (3.167)

1 s mL .
-2 _ 3.168
(&) AS ﬁAeQQ ( )

Man erkennt, dass die Nichtlinearitéit verschwindet, wenn man eine symme-
trische Entladung betrachtet. Daraus lésst sich jetzt sofort die Plasmaseri-
enresonanz ablesen geméf:

Urf =
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Ane? ne’ s .
—Uys=—= 3.169
-l com L Q+Q ( )
WI%SR

Dies ist die Differentialgleichung eines harmonischen Oszillators mit einer
Eigenfrequenz wpgr.

Gleichung 3.167 kann man jetzt fiir den einfachen Fall einer stark asymme-
trischen Entladung Ay < Ag aufstellen. Damit verschwindet der Term der
zweiten Randschicht und @; = Q). Wir bekommen:

1 ,  mL .  mL :

_ _ ——y 3.170

ZEOeﬁsAgQ + ﬁAeQQ + nAe? V@ ( )

Fiir den Fall einer stark asymmetrischen Randschicht tritt eine volle Modu-
lation der Spannung auf, und wir bekommen als einfachen Ansatz:

Urf =

Ui = —% (1 cos(wnt)) (3.171)
Gleichung 3.170 gilt es jetzt zu l6sen, um den Strom in der Entladung zu be-
stimmen, der bei vorgegebener externer Spannung erzeugt wird. Diese Losung
ist allerdings wegen der Nichtlinearitét nicht einfach aufzustellen und so exi-
stieren nur numerische Losungen bzw. analytische Ndherungen. Deshalb soll
hier nur das prinzipielle Verhalten der Losungen beschrieben werden.
Durch die Nichtlinearitdt der Schwingungsgleichung wird klar, dass die
Losungen fiir () bzw. j hohere Harmonische enthalten. D.h. die Oszillati-
on existiert nicht nur bei der Grundfrequenz w, sondern auch Vielfachen
davon. Diese Oszillationen konnen allerdings nicht frei schwingen sondern
sind geddmpft. Ein Beispiel fiir diese Losungen ist in Abb. 3.24 gezeigt. Man
erkennt, dass insbesondere bei niedrigen Driicken die Oszillationen anschwin-
gen in den Phasen des RF-Zyklus in denen die Randschicht die Elektronen in
das Plasmavolumen hinein st683t. Diese Oszillationen sind umso ausgepragter
je niedriger der Druck ist. In diesem Bild besteht die stochastische Heizung
aus dem Effekt, dass bei niedrigen Driicken der Verschiebungsstrom ansteigt
und dessen ohmsche Dampfung damit zu einer effizienteren Leistungsabsorp-
tion fithrt. D.h. in dem Ausdruck.
Pyes = 1[ffid (3.172)

2 Orf
wird zwar mit niedrigem Druck die Leitfihigkeit o, immer grofler, was
aber durch eine Erhohung von [y durch die hoéheren Harmonischen
iiberkompensiert wird. Ein quantitativer Vergleich dieser Effizienz dieses Mo-
dells mit den Daten, wie sie in Abb. 3.24 gezeigt sind, erreicht erstaunliche
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Abbildung 3.24: Modell der Zeitabhingigkeit des Stromes in einer asym-
metrischen RF-Entladung fiir 20 Pa, 5 Pa und 1 Pa (von oben nach unten)
[34].

Ubereinstimmung. Dieses Modell bedeutet aber auch, dass die stochastische
Heizung in symmetrischen Entladungen verschwinden muss, da die Nichtli-
nearitdten beider Randschichten sich kompensieren. Genau dies ist die Be-
obachtung im Experiment.

dass die Modelle basierend auf der Plasmaserienresonanz so gut funktionieren
ist iiberraschend, da sie im Prinzip Annahmen machen, die bei den bisheri-
gen Modellen basierend auf der Fermi-Beschleunigung verboten waren. D.h.
die Annahme einer Matrixschicht ist unzuléssig und auch an sich eine zu
grobe Niherung einer echten RF-Randschicht. Der grofle Vorteil der Modells
basierend auf der Plasmaserienresonanz ist der Umstand, dass das gesam-
te Plasma als Ganzes und direkt die Heizung betrachtet wird. Die Modelle
basierend auf der Fermi-Beschleunigung sind dagegen von mikroskopischer
Natur und beschreiben zunédchst nur die Beschleunigung aber noch nicht
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die Heizung der Teilchen. Gerade der zweite Schritt der Heizung bedingt
aber Annahmen iiber den Ubergang eines Randschichtelektrons mit seiner
gerichteten Bewegung in ein Elektron mit ungerichteter Bewegung im Volu-
men. Genau diese Annahmen fiithren zu Widerspriichen und Abweichungen
zwischen Modell und Messung. Man erkennt an dieser Diskussion, dass das
Phénomen der stochastischen Heizung bzw. der Effizienz der Heizung bei
niedrigen Driicken noch nicht ausreichend verstanden ist, weil alle Modelle
bisher die genaue Dynamik der Randschicht und des Bulkplasmas, bzw. die
Bewegung von Ionen und Elektronen noch nicht richtig beinhalten. Nichts-
destoweniger scheint zum gegenwértigen Zeitpunkt das Modell basierend auf
der Plasmaserienresonanz am leistungsfahigsten zu sein.

Man kann an dieser Stelle die modifizierte ohmsche Heizung nach der Plas-
maserienresonanz mit der stochastischen Heizung entsprechend Gl. 3.128 ver-
gleichen. Die stochastische Heizung fiir einen RF-Strom der durch eine Ober-
flaiche einer Elektrode fliefit, ist:

_ 1 mug [W}

Pstochastisch =5 —>5J )
2 ne? m?

(3.173)

Dies ist eine Leistung pro Flache. Vergleichen wir dies mit der ohmschen
Leistung pro Volumen (fiir kleines w):

_ 1 muy, W
Pohmseh = 5 ne2 Jrt |: :|

—~ (3.174)
Wollen wir beide Ausdriicke vergleichen, so miissen wir die ohmsche Lei-
stung mal der Lange L der Entladung mal nehmen, um eine Leistung pro
Elektrodenfliche zu bekommen:

_ 1 mvml {W} (3.175)

Pohmsch = QFjrf

Aus einem Vergleich der Gl. 3.173 und 3.175 erkennen wir, dass der Ausdruck
VmL durch die thermische Geschwindigkeit vy, ersetzt wird.

Die Plasmaserienresonanz bzw. die Effizienz der Leistungseinkopplung wird
auch praktisch als Diagnostik ausgenutzt. Uber eine Elektrode, die in die
Kammerwand eingebettet wird, wird der RF-Strom gegen Masse vermessen.
Aus der Form des Signals lassen sich jetzt die effektive Stofifrequenz sowie
die Elektronendichte ablesen. Bei einer hohen Stofirate sind die Oszillatio-
nen stark gedampft, wihrend sie bei einer kleinen Stofirate gut anschwingen
konnen. Die Amplitude der Oszillationen ist dabei proportional zur Elektro-
nendichte. Diese Art der Diagnostik ist insbesondere fiir industrielle Prozesse
reizvoll, da die Sensoren schon vor dem eigentlichen Versagen des Prozesses

m?2
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sensitiv reagieren: driftet zum Beispiel ein Massenflussregler aus seinem Soll-
bereich heraus, @ndern sich die Plasma-Charakteristika, was sich an einer
Verédnderung der hcheren Harmonischen im RF-Strom ablesen lédsst. Diese
Verédnderung ist zwar messbar aber noch so klein, dass die aktuellen Sub-
strate noch fertig prozessiert werden konnen bevor man die Anlage abschal-
tet und den Massenflussregler korrigiert. Die Diagnostik funktioniert somit
als Frithwarnsystem fiir die Performance der Plasmaanlage. Diese Diagnostik
bezeichnet man als SEERS (Self excited electron resonance spectros-

copy).
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3.2.4 Wellenheizungen
3.2.4.1 Allgemeines

Eine Unterscheidung in ohmsche, stochastische und Wellenheizung ist zum
Teil willkiirlich. In allen Féllen wird durch gleichférmige oder wechselnde
elektrische Felder Energie auf die Elektronen iibertragen. Bei elektromagne-
tischen Wellen ist die Frequenz so hoch, dass auch die Welle selbst im Un-
terschied zu elektrostatischen Wellen ein nennenswertes eigenes Magnetfeld
erzeugt:

V X g = EO/L()E;: (3176)

Bei diesen hohen Frequenzen wird zudem eine resonante Heizung relevant, da
die Anregungsfrequenz im Bereich der Zyklotronresonanzfrequenz zu liegen
kommt.

eB

- (3.177)

We =

Die technische Realisierung einer Wellenheizung ist sehr aufwéndig, da der
Resonanzeffekt nur generell in einem begrenzten Plasmavolumen erzeugt wer-
den kann, die Erzeugung eines Magnetfeldes selber sehr teuer ist und schlief3-
lich auch die Strahlungsquellen fiir die notwendige GHz-Strahlung aufwéndig
sind.

Betrachten wir zunéchst die Ausbreitung einer elektromagnetischen Welle in
einem magnetisierten Plasma (Magnetfeld éo). Mit den Maxwellgleichungen

VxBy = poj+ ek (3.178)
VxE = —B (3.179)

bekommt man schliellich eine Wellengleichung der Form:
—Vx(VxE):—<V<V~E)—V2E)=Moj+§E (3.180)

Daraus wird mit dem Fourieransatz fiir Wellen einer bestimmten Wellenzahl
k und Frequenz w:

— — — — s 1 —
p (k . E) — KB = —wpgj — 5B (3.181)
C
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3.2.4.2 Wellen in magnetisierten Plasmen

Die Beziehung zwischen Wellenzahl und Frequenz wollen wir jetzt fiir zwei
Grenzfille genauer betrachten:

o Wellen L zu EO

Betrachten wird den Fall, das die elektromagnetischen Wellen senkrecht
zum duleren Magnetfeld By auf das Plasma einfallen. Der Kraftansatz
fiir diesen Fall lautet wieder:

o . .
mZL — ¢ <E1 ;A BO> (3.182)
ot
im Fourieransatz wird daraus:
it = —eB, — e (171 X §0> (3.183)

mit dieser Beschreibung der Geschwindigkeit kénnen wir den Strom 7
bestimmen und bekommen.

-

jl = 67’L’l71 (3184)

Diese Grofe lasst sich jetzt in die Wellengleichung einsetzen. Nach eini-
gen Umformungen ! wird daraus mit Hilfe von ck = nw die Dispersion

AV
2,2 2
Wy W™ — W
Ak = w? { - —32—5’} (3.185)
W W — wyy
A\ -~ g
n2

mit der so genannten oberen hybriden Frequenz:

Wi, = Wl + W’ (3.186)
Die Grofie 1/n? ist in Abb. 3.25 illustriert. An Punkten an denen der
Brechungsindex Null wird und 1/n? — oo findet ein Cut-Off statt. d.h.
die Welle wird reflektiert. Diese beiden charakteristischen Frequenzen
wgr bzw. wy, sind gegeben durch:

! Abschnitte 5.2.2 im Skript ”Einfiihrung in die Plasmaphysik”
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We

2

1- 2 =4 3.187
w2 va L ( )

Bei der oberen hybriden Frequenz lauft n — oo und eine Resonanz

findet statt. Bei dieser Frequenz iiberlagert sich die Gyrationsbewegung

mit den Plasmaoszillationen und eine Resonanz tritt auf.

- 1 cut off cut off
n 1
1
\
\ Welle ,sieht”
\ Plasma nicht
1 \
\
O \ ©on _
\ o 0N OR ®
\ \
z
1 ‘l I
1 B,
1 1
1 1
1 >
n imaginar nimaginar | K ‘A/ By

E. L
/ y

X

Abbildung 3.25: 1/n? fiir Wellen in magnetisierten Plasmen, die sich senk-
recht zum Magnetfeld ausbreiten. Die gestrichelte Linien (in rot) beziehen
sich auf Ionenwellen, die angeregt werden kénnen, da auch die Ionen den
Feldoszillationen bei niedrigen Frequenzen folgen kénnen.

Diese Ableitung hat zunéchst nur die Dynamik der Elektronen be-
trachtet. Geht man zu niedrigen Frequenzen kann auch die Ionenbe-
wegung resonant geheizt werden bei der Ionenzyklotronfrequenz. Auch
hier iiberlagern sich die Plasmaschwingungen und die Gyration der Io-

nen. Diese Resonanzfrequenz bezeichnet man als untere hybride Fre-
quenz:

2 2\ 1/2
Wi + Wp;
uh = Wee 3.188
= (wgewze) (3.188)

Mit der Zyklotron- und Plasmafrequenz der Ionen wg bzw. wy; sowie
der Zyklotron- und Plasmafrequenz der Elektronen wee bzw. wpe. Fiir

127

© A. von Keudell, V. Schulz-von der Gathen Ruhr-Universitdt Bochum



KAPITEL 3. PLASMAGLEICHGEWICHT 3.2. HEIZUNG EINES PLASMAS

technische Plasmen sind diese untere Hybriden interessant, da die Fre-
quenz im Radiobereich sein darf. Allerdings erfordert dies einen sehr
niedrigen Gasdruck, da die Bewegung der Ionen storungsfrei auf ihrer
Gyrationsbahn erfolgen muss, um effektiv Energie zu absorbieren. Falls
die Elektronendichte hoch ist wird wpe > wee und der Ausdruck fiir die
untere Hybride reduziert sich zu:

Wuh = ((f‘-)ci(f")ce)l/2 (3189)

Wellen || zu By

Der zweite Grenzfall sind Wellen die sich entlang der Magnetfeldrich-
tung ausbreiten. Wir beginnen wieder mit der Wellengleichung:

F(R-E) R = —wpoj - le (3.190)
und der Impulsbilanz eines Elektrons.
—wm@, = —eE) — ety x By (3.191)
mit
j=—ent (3.192)

Wenn wir dies in die Wellengleichung einsetzen und die entsprechende
Richtungen betrachten, bekommen wir schliellich als Brechungsindex
den Ausdruck:

w2 1

n=1--2
w2l 2

(3.193)

Die beiden Vorzeichen entsprechen einer rechts und einer links zirkular
polarisierten Welle. Auch hier erkennt man, dass es bei der Zyklotron-
frequenz w, zu einer Resonanz fiir die rechts zirkular polarisierte Welle
kommt (n — oo, siehe Abb. 3.26). Das E-Feld zirkuliert synchron mit
der Gyrationsbewegung. Nachdem dies von der Drehrichtung abhéngt,
wird sofort klar, dass die links zirkular polarisierte Welle dieses Plasma
nicht heizen kann.

Im Unterschied zu den Wellen senkrecht zum Magnetfeld iiberlagern
sich hier nicht die Plasmaschwingungen der Elektronen. Bei den Wel-
len parallel zum Magnetfeld erfolgen die Oszillationen entlang dieser
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Abbildung 3.26: 1/n? fiir Wellen in magnetisierten Plasmen, die sich par-
allel zum Magnetfeld ausbreiten.

Ausbreitungsrichtung. D.h. das fluktuierende E-Feld dieser Schwingung
zeigt senkrecht zur Bewegungsrichtung der Elektronen auf der Gyrati-
onsbahn und kann so die Resonanzfrequenz nicht beeinflussen.

3.2.4.3 Absorbierte Leistung iiber die Wellenheizung

Bislang hatten wir die Ausbreitung von Wellen in magnetisierten Plasmen
betrachtet und gesehen, dass sich je nach Orientierung Resonanzen bei der
Zyklotron- oder der oberen/unteren hybriden Frequenz ergeben. Im Folgen-
den wollen wir aber die ohmsche Leistungsabsorption betrachten in einem
stoSbehafteten Plasma. Wir betrachten den einfachen Fall der Bewegungs-
gleichung der Elektronen in einer Konfiguration mit einem Magnetfeld in
z-Richtung und einem E-Feld der Welle in x-Richtung. Damit bekommen
wir:

d?z dx dy .
My + Mbn s + GBE = —elpsinwt (3.194)
d?y dy dx
. — —eB— = 1
ms + my, o By 0 (3.195)
d?z dz
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Die Bewegung in z-Richtung ist eine einfache geddmpfte Bewegung. Deshalb
ist es ausreichend die Dynamik der Elektronen in der xy-Ebene zu betrachten.

d%x dz dy eEy .
@ + Vma —I— WCE = —W sin wt (3197)
d?y dy dz

WL 3.198
AT P TRLT (3-198)

Zur Losung verwenden wir den Ansatz:

r = C)sinwt+ Cycoswt (3.199)
= Cssinwt + Cycoswt (3.200)

Aus einem Koeffizientenvergleich ergeben sich die Groflen C bis Cy. Im wei-
teren ist hier nur C'5 von Bedeutung:

E 1 1
Oy = vyl - + - (3.201)
2om [(wHwe) + 12 (w—w) +1v2
Die absorbierte Leistung eines einzelnen Elektrons ist gegeben als:
d d
p= —Fd—f = el sin wtd—f (3.202)
mit der Geschwindigkeit Ccll—f gemaf:
dx :
T Ciw coswt — Chyw sin wt (3.203)

Dies setzen wir in Gl. 3.202 ein und erkennen aus einer zeitlichen Mittelung,
dass nur die Komponente geméafl C iibrig bleibt:

1
(p)y = (eEyCw cos wt sin wt — eFyCaw sin® wt), = EC’geEow (3.204)
Die gesamte absorbierte Leistung von n Elektronen ist:

1e*E} 1 1

= +
dm (ww) +2 (w—w) +12

(P)y =n(p)e = nvm (3.205)

bzw:
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1 ne? 1 1
2
(P) = ZeoEO cm o 2 2 2, 5
0 (WHwe) +12  (w—w) + 12
Energiedichte E—Feld w2

(3.206)

Anhand dieser Gleichung erkennen wir drei markante Grofien: (i) die Energie-
dichte im elektrischen Wechselfeld $egEj (in einem DC-Feld wiire dies 1e0 E7.
Aber die zeitliche Mittelung im Wechselfeld erzeugt einen zusétzlichen Faktor
1/2); (ii) die Plasmafrequenz als charakteristische Schwingung der Elektro-
nen; (iii) eine Effizienz der Energieiibertragung des elektrischen Feldes auf
die Elektronenschwingungen. Die letzten beiden Groflen ergeben eine effek-
tive Energietransferrate v,. Diese Rate lasst sich fiir mehrere Grenzfille
anndhern:

L Vm<<wc

Bei niedrigem Druck ist die Stofifrequenz sehr viel niedriger als die
anregende Frequenz:

2 2
&} (3.207)

—o 2
Vi == 2wpym l(‘*ﬂ _ w2>2
C

Falls dann noch zusétzlich die anregende Frequenz sehr viel kleiner als
die Zyklotronfrequenz wird, bekommt man:

2
w

v. ~ 22y, (3.208)
wC

Aus der Grofle der Vorfaktoren kann man ablesen, dass die effektive
Energietransferrate viel kleiner als bei einem Gleichstromplasma ist.
Dies ist dhnlich zu der Betrachtung einer Hochfrequenzziindung. In
einem Wechselfeld kénnen die Elektronen viel schlechter Energie auf-
nehmen als in einem Gleichspannungsfeld. Fiir das gesamte Plasma ist
allerdings die Heizung per Hochfrequenz trotzdem effizienter, da die
Ladungstréger in dem Wechselfeld des Plasmas eingeschlossen bleiben
und kontinuierlich geheizt werden kénnen. In einem DC-Plasma wird
jedes Elektron nur auf seinem einmaligem Weg durch das Plasma ge-
heizt, verlédsst es aber wieder an der Anode.
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L4 Vm>>wc

Falls die Stofrequenz grofer als die Zyklotronfrequenz wird, bekommt
man:

1

w? + 2

Uy R 2w12)um (3.209)
Falls die StoBfrequenz zudem sehr viel hoher als die anregende Frequenz
ist, ergibt sich:

2
w

Ve R 2l (3.210)
Vm

Dies ist identisch zu dem Ergebnis fiir die ohmsche Heizung eines un-
magnetisierten Plasmas 3.113.

o W W, und vy, < W,

Schliefllich wollen wir noch den Fall betrachten, dass wir bei der Zyklo-
tronfrequenz und geringer Stofirate heizen. Dies entspricht genau dem
Fall, den man bei einer optimalen Wellenheizung einstellen sollte:

UV, & 2w

1 2 2 2
2 - { ~ +Vm] (3.211)

PUm [4w? + 12

Falls jetzt noch die Stofrequenz viel kleiner als w, wird, ergibt sich die
Effizienz der resonanten Heizung zu:

v, A 22— (3.212)

Dies ist bis auf einen Faktor 1/2 identisch zu 3.113. Die Ursache liegt
wieder in dem Wechselfeld im Vergleich zu einem DC-Feld, da wir iiber
EZsin?(wt) zeitlich mitteln miissen was wieder den Faktor 1/2 ergibt.

Die Effizienz der Energietransferrate 3.206 kann jetzt durch mehrere Vari-
anten optimiert werden. Durch Suche des Maximums ergeben sich aus der
Ableitung 3.206 folgende Optimierungskriterien.

e Optimierung des angelegten Magnetfeldes

Falls es moglich ist das Magnetfeld frei zu wéihlen, bekommt man ein
Maximum fiir (P); bei:
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A 1/2
We,opt A W (1 — —m> (3.213)

wh

e Optimierung von w

Falls die Frequenz frei einstellbar ist, so bekommt man ein Optimum
der Energietransferrate bei:

2
2
ot A W2 (1 n ”—m> 1 (3.214)

2 2
W / vH
c 1+w_§

Fiir den Betrieb des Plasma bei unterschiedlichen Driicken, ergibt sich
eine optimale Heizung, wenn folgende Bedingung erfiillt ist:

e Optimierung Gasdruck

Vin,opt & w? — W2 (3.215)
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3.3 Globale Modelle

In den bisherigen Abschnitten hatten wir den Randbereich sowie die Lei-
stungseinkopplung in ein Plasma betrachtet. Damit haben wir jetzt alle
Bestandteile abgeleitet, die notwendig sind um ein einfaches aber sehr lei-
stungsfiahiges globales Modell eines Plasmas aufzustellen.

Reaktorgeometrie, Atom- und Molekiilphysik
Entladungstyp

Fluss zur
Oberflache

)| EFelder (| no T, 1E) [T

Heizmechanismen Transport, Diffusion
Randschichtphysik

Abbildung 3.27: Der Energie- und Teilchenstrom in einem Plasma ldsst
sich sehr schematisch beschreiben. Bei gegebener Reaktorgeometrie und -
konzept wird eine bestimmte Konfiguration von elektrischen DC- oder AC-
Feldern erzeugt; diese heizen das Plasma und fithren zu einer bestimmten
Elektronendichte und -temperatur; diese wiederum bestimmen Ionisation,
Anregung und Dissoziation; die gebildeten Teilchen werden zu den Ober-
flichen transportiert und verschwinden dort bzw. fithren die eingekoppelte
Energie wieder ab.

In einem globalen Modell betrachtet man eine Null-dimensionale Bilanz der
Ladungstréiger und des Energieflusses in einem Plasma. Dies ist schematisch
in Abb. 3.27 dargestellt: (i) die Konfiguration der Elektroden, Reaktorgeo-
metrie etc. bestimmt die elektrischen Felder, die im Plasma vorliegen; (ii)
die Leistungseinkopplung entsprechend den Heizmechanismen bestimmt in
wieweit sich aus diesen Feldern Elektronendichten und -energien einstellen;
(iii) bei gegebenen Elektronenenergien und Dichten bilden sich daraus die
Reaktivteilchen eines Plasmas entsprechend der Dissoziations- bzw. Ionisa-
tionsenergien; (iv) Die Reaktivteilchen stromen schlielich iiber die Rand-
schichten ab und gelangen auf die Oberflichen. Fiir diesen letzten Schritt
ist die Dynamik der Randschichten wesentlich. Im Folgenden wollen wir ein
paar Grenzfille dieser globalen Modelle diskutieren.
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3.3.1 Elektropositives Plasma
3.3.1.1 Homogenes Dichteprofil

Das einfachste globale Modell betrachtet ein homogenes Dichteprofil, d.h.
der Transport zur Oberfliche ist nicht durch Diffusion dominiert. Eine Bi-
lanzgleichung fir die Ladungstrdager fordert, dass der Fluss an Ionen durch
die Oberflaiche A des Plasmas identisch zur Erzeugungsrate der Ionen im
Plasmavolumen V ist:

AnOUB = ngnoklonisationv (3216)

mit ng der Elektronendichte, n, der Neutralgasdichte und Kionisation der Io-
nisationsratenkonstante, die von der lonisationsschwelle Eignisation i €inem
einfachen Zusammenhang abhéngt:
_ EIonisation
klonisation - ]{506 kpTe (3217)
Mit der Bohm-Geschwindigkeit bekommen wir schliellich einen Zusammen-
hang von:

kgT, _ Plonisation
T = ngnokoe ety (3.218)

A?”Lo

bzw.

klonisation 1A
_— = 3.219
UR ng V. ( )

Man erkennt an dieser Gleichung, dass die Elektronendichte herausfallt. D.h.
die Ladungstrigerbilanz wird zu einer Bestimmungsgleichung fiir die Tem-
peratur eines Plasmas. Diese ldsst sich grafisch 16sen, wie in Abb. 3.28 ver-
anschaulicht wird. Mit steigendem Oberflachen-zu-Volumen-Verhéltnis steigt
die Temperatur an, da der gréflere Verlust an Ladungstrigern zu den Ober-
flichen kompensiert werden muss. Mit steigender Ionisationsenergie steigt
auch die Temperatur, da der Verlust zu den Oberflichen sonst nicht bilan-
ziert werden kann.

Als zweite Bilanzgleichung konnen wir eine Leistungsbilanz aufstellen. Da-
zu betrachten wir die eingekoppelte Leistung, die wir zum Beispiel aus den
Heizmechanismen ablesen konnen, bzw. die im Experiment am Generator ab-
gelesen bzw. am Experiment direkt vermessen wird. Die absorbierte Leistung
wird in Reaktionen im Plasma umgesetzt. Die erzeugten Teilchen stromen
aus dem Plasma heraus wobei jedes Ion seine Ionisationsenergie sowie die
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Abbildung 3.28: Bei einer Anderung der Ionisationsenergie, bzw. bei ei-
ner Anderung des Volumen-zu-Oberflachen-Verhéltnis stellt sich eine neue
Gleichgewichts-Elektronentemperatur ein.

Energie FRrandschicht = €VRandschicht, die es in der Beschleunigung in der Rand-
schicht aufnimmt, aus dem System heraus transportiert. Man bekommt:

Pabs = PVerlust = nOUBA (Elonisation + ERandschicht) (322())

Bei bekannter Elektronenenergie/-temperatur aus der obigen Ladungs-
tragerbilanz lédsst sich jetzt die Ladungstragerdichte aus dieser Leistungs-
bilanz bestimmen. Zusammenfassend lésst sich festhalten, dass gemafl dem
globalen Modell die Ladungstréger- und Leistungsbilanz entgegen der Intui-
tion jeweils die andere Kenngrofie festlegt:

e Ladungstrigerbilanz bestimmt die Elektronentemperatur

e Leistungsbilanz bestimmt die Elektronendichte

3.3.1.2 Inhomogenes Dichteprofil

In einem weiteren Fall betrachten wir jetzt die Situation, dass die Diffusion
den Transport zu den Oberflaichen bestimmt. Aus der Kontinuitatsgleichung
im stationédren Fall bekommen wir ein Gleichgewicht aus dem Gradienten im
Fluss und der Erzeugungsrate von neuen Ladungstrégern.

4j

i Eion.NgNe (3.221)
Dieser Ladungstragerstrom wird durch die ambipolare Diffusion getrieben:
. dne
J = _Dambipolara (3222)
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In einer einfachen Parallelplattenanordnung ist das Dichteprofil fiir den Fall
dominierender Diffusion ein einfacher Cosinus, wie in Abb. 3.29 illustriert ist:
ne(x) = ng cos fx (3.223)

mit einem Koeffizienten § = T entsprechend der gewéhlten Geometrie. Damit
bekommen wir den Fluss an Teilchen zur Oberflache am Ort x = [/2 durch
Integration von Gl. 3.221 von dem Zentrum der Entladung bis zur Oberfléche:

/2 l
j(l/2) = klon,ng/ ne(x)dz = Kion.ngno— (3.224)
0 T

Dieser Fluss wird durch die ambipolare Diffusion getrieben, wenn wir fiir die
Dichte GI. 3.223 einsetzen:

j(l’) = Dambipolarﬁno Sin ﬁl’ (3225)
bzw. am Ort x = [/2:
: T
§(1/2) = Dambipotar 710 (3.226)

Somit bekommen wir als Gleichgewicht:

T [
TDambipolar = ;klon.ng (3227)
. _ kpT. __  kpTe . . . ]
mit Dambipolar = Mo = Mok ergibt sich folgende Bedingung:

onbton ) 7 _ T (3.228)

UR Ing

Die Leistungsbilanz kann analog zu dem Modell mit homogenem Dichteprofil
aufgestellt werden und wir bekommen:

/2
PVerlust = 2F1(l/2)€ (Ee + El) + 2‘eElonisaution / hon.ngnedx (3229)
0

In dieser Formulierung berechnet man die Verluste durch den Fluss an
Elektronen und Ionen aus der Entladung heraus mit der Elektronenenergie
E. = 2kgT, (siche unten) sowie die Energie, die durch die Randschicht-
beschleunigung verloren geht FE; = eV/. Die Verluste durch Ionisation im
Volumen ist der dritte Term. Dies lasst sich einfach zusammenfassen als:

PVerlust = 2F1(l/2)€ET (3230)
mit ET = Ee + Ei + EIonisation-
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-1/2 +l/2

Abbildung 3.29: Bei einer diffusionsdominierten Dichteverteilung stellt
sich ein Cosinus-Profil ein, falls die Ladungstrigererzeugung réumlich kon-
stant ist.

o Pabsl
27Tl)ambipolareEwT

no (3.231)

3.3.1.3 Dissoziation
Das globale Modell beschreibt zunéchst nur die Bilanz der Ladungstréiger
gemaf:

An(ﬂ)B = ngnoklon_V (3232)

Fiir eine Parallelplattenanordnung ist das Verhéltnis aus Volumen-zu-
Oberflache genau der Plattenabstand /. D.h. wir bekommen in der einfachsten
Néherung:

Kion 1
o, — _—_ (3.233)
UR ngl
Im gleichen Sinne ist die Elektronendichte im Plasma gegeben als:
Pabs
= — 3.234
o 2€ET’UBA ( )

Aus diesem Gleichgewicht stellt sich eine gewisse Elektronentemperatur und
damit lonisationsrate in dem Plasma ein. Aus dem Vergleich zwischen Dis-
soziation und Ionisation lasst sich direkt auch die Dissoziationsrate ablesen.
Betrachten wir dazu zunéchst beide Ratenkonstanten:
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_ EDiss.

Fpiss. = kDiss.,Oe P Te (3235)
E on.
Fron. = klonl,Oei kll?‘TC (3236)

Falls wir jetzt den Ratenkoeffizienten fiir Ionisation ki, hoch %?—SS setzen,
so erhalten wir durch ein Einsetzen '

EDiss.

_E iss. k' iss. Eon.
¢ ol :( L ) I (3.237)
klon.

Setzen wir dies in den Ratenkoeffizienten fiir die Dissoziation ein, so erhalten
wir

EDiss.
kDiss. X (klon.> Eron. (3238)
wobei die Proportionalitéit insbesondere die Ausgangswerte fiir die lonisation
und Dissoziation (kpiss.o, kion.0) enthélt. Die Ratenkonstante ki, ist durch
das globale Modell gegeben, womit sich fiir die Dissoziation eine schwache
Temperaturabhingigkeit ergibt nachdem der Quotient nur }?E?; ~ 0.3...0.5
ist:

EDiss.

EDH.
kDiss. X (,U_B> I (3239)

ngl

3.3.2 Elektronegatives Plasma
3.3.2.1 Bilanzgleichungen

Als letztes Beispiel wollen wir das Dichteprofil in einem elektronegativen
Plasma ansehen. Die negativen lonen bleiben im Wesentlichen im Plasmavo-
lumen eingeschlossen, d.h. eine Bilanz der Produktion der negativen Ionen
lasst sich nicht einfach durch Erzeugung im Gleichgewicht zu Verlust durch
Drift und Diffusion zur Wand beschreiben. Die dominanten Verlustkanile fiir
negative Ionen sind zum einen Rekombination mit den positiven Ionen sowie
die Abregung durch Stofle mit Metastabilen. D.h. ein Modell eines elektro-
negativen Plasma muss mindestens folgende Reaktionen beinhalten, wie am
Beispiel von Sauerstoff illustriert wird:

e + O — O katt

O_ + O+ — 02 krccomb

O~ +0" = Opte et (3.240)
e +0 — O*+e” Kex
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elektronegativ

elektropositiv
Randschicht

\\

L2 d2 112

Abbildung 3.30: In einem elektronegativen Plasma bildet sich eine kom-
plexe Randzone aus, da die negativen Ionen im Kern des Plasmas gehal-
ten werden, wahrend die leichteren Elektronen néher zur Oberflache laufen
konnen und dort eine elektropositive Randzone vor der eigentlichen Rand-
schicht ausbilden.

Die rdumliche Verteilung der Ladungstréger eines elektronegativen Plasmas
ist wesentlicher komplizierter als die eines elektropositiven Plasmas, da sich
unterschiedliche Grenzschichten fiir die Elektronen wie fiir die negativen Io-
nen ausbilden koénnen. Wie schon im Abschnitt zu den Randschichten dis-
kutiert, werden die negativen Ionen wegen ihrer groffen Masse im Kern des
Plasmas zuriickgehalten, wéahrend die leichteren Elektronen auf Grund ih-
rer hohen Beweglichkeit weiter bis zur Oberfliche gelangen kénnen. D.h. es
bildet sich zunéchst ein elektronegatives Volumen und eine elektropositive
Randschicht aus bevor die eigentliche Raumladungszone vor der Oberfliche
beginnt. Dies ist schematisch in Abb. 3.30 illustriert.

Auf der Basis unseres einfachen chemischen Modells kénnen wir zunéchst
die Kontinuitétsgleichungen der positiven und negativen Ionen, sowie der
Elektronen und der Metastabilen aufstellen:

140 © A. von Keudell, V. Schulz-von der Gathen Ruhr-Universitdt Bochum



KAPITEL 3. PLASMAGLEICHGEWICHT 3.3. GLOBALE MODELLE

VIt = ngnekion — KrecompN4n— (3.241)
VI_ = ngneka — FrecombMaN— — kdeynt n— (3.242)
VI. = (kion — Katt)ngne (3.243)
VI, = Fkexneng — kgesnan— (3.244)

Die Teilchenfliisse seien in diesem einfachen Modell durch Drift und Diffusion
getrieben:

r, = —-D,Vn, +nyuFE (3.245)
' = -D_.Vn_—n_u_FE (3.246)
' = —D.Vne—neueF (3.247)
I, = —D,Vn, (3.248)

Die Gleichungen werden durch die Bedingung fiir Flusserhalt und Quasineu-
tralitdt geschlossen.

I, = I'_+T, (3.249)
ny = N_+ne (3.250)

3.3.2.2 Teilchendichten

Betrachten wir im Folgenden die resultierenden Losungen fiir die einzelnen
Teilchensorten:

e angeregte Spezies, n,

Die einfachsten Gleichungen ergeben sich fiir die Dichte an Metastabi-
len. Aus der Kontinuitétsgleichung ergibt sich mit I'y, = —D,Vn,:

VI, =-D,V?n, = Eexneng — KaetTsn— (3.251)

In der Regel ist das Gleichgewicht der Metastabilen bestimmt aus
der Erzeugung im Volumen und dem Verlust bei Sté8en mit den Re-
aktorwdnden. D.h. der Term mit k4o kann fiir dieses Gleichgewicht
zunéchst vernachléssigt werden. Die Metastabilen gelangen iiber Dif-
fusion zur Oberfliche auf der sie mit einer Verlustwahrscheinlichkeit
v« abgeregt werden. Dies lésst sich als ein Gleichgewicht in dem Volu-
menelement vor der Oberfliche ausdriicken: der diffusive Fluss in dieses
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Volumenelement aus dem Plasma muss gleich dem verlorenen Fluss zur
Oberfléche sein:

1
- D, Vn, = Zy*n*ﬂ* (3.252)

mit v, der mittleren thermischen Geschwindigkeit der Metastabilen.
Nachdem ke, > kqe gilt, vereinfacht sich die Teilchenbilanz zu:

— D, Vn,A = kecnengV (3.253)
Es ergibt sich schliellich:
Ak ey V
= e 3.254
n "7 NgMN. I ( )

Elektronen, ne

Nachdem die Elektronen in dem Plasmapotential eingeschlossen blei-
ben, konnen wir I', &~ 0 anndhern und wir bekommen:

— D.Vne — nepte £ =0 (3.255)
bzw. mit der Einsteinrelation und £ = —V®:
kgT,
P Ve + ek =0 (3.256)
e

Dies fiihrt wieder zur Boltzmann-Beziehung fiir die Elektronen:

ed

Ne = Nep€FBTe (3.257)

e positive lonen, n,

Fir die Beschreibung der positiven Ionen miissen wir allerdings
beriicksichtigen, dass ihr Transport durch die ambipolare Diffusion be-
stimmt ist. Diese wiederum héngt von der Dichte und der mittleren
Masse der negativen Ladungstriager ab. Falls die Dichte der negativen
Ionen grof ist, so ist die ambipolare Diffusion gering. Falls die nega-
tiven Ladungstriager vorwiegend aus Elektronen bestehen, so entsteht
die normale ambipolare Diffusion. Die Kontinuitéitsgleichung fiir die
positiven Ionen in der Drift-Diffusions-Naherung lautet:
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V(=DiVng +nipui E) = ngnekion — KrecombM41— (3.258)

Nachdem die negativen Ladungstriger im Plasma eingeschlossen blei-
ben, kénnen wir jeweils I'_ ~ 0 und I', ~ 0 ansetzen:

kgT’Vn_+n E = 0 (3.259)
kg T.Vn.+n.E = 0 (3.260)
Daraus ergibt sich:
Vn_ T, Vne
A 261
-~ T n (3.261)
~—
=y

bzw. aus der Quasineutralitét:

Vny =Vn_+ Vne (3.262)

Wir nehmen jetzt an, dass der Transport der Ionen netto durch eine
ambipolare Diffusionskonstante D, ; beschrieben werden kann:

F+ = —Da,_,_Vn_,_ (3263)

Im Folgenden wollen wir jetzt einen Ausdruck ableiten, der die
Abhéngigkeit von D, 1 von der Elektronegativitét des Plasmas angibt.
Der Ionenfluss ist zunéchst:

F+ = —D+VTZ++TL+[L+E
D,

= —D,Vn,+ (ne+n_) T
Bl

E (3.264)

Jetzt setzen wir die Drift-Diffusions-Néherung fiir die negativen La-
dungstriger an, und bekommen:

D
Ly =-DyVny+7 ; [—VneksT, — Vn_kgT}] (3.265)
B4i
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An dieser Stelle ist es jetzt notwendig die Gradienten in n, und n_
in einen Gradienten in n, umzuwandeln, um eine Gleichung der Form
3.263 zu erhalten. Aus der Quasineutralitit bekommen wir mit Gl.
3.261:

Vn, Vn_  Vne

= + (3.266)
Ne Ne Ne
Vn, Vn_ T; Vn_
= — 3.267
Ne Ne * T, n_ ( )
schliefllich:

Ti ne 1
Vny = Vn_ (1 + —n—> — Vn_ (1 + —) (3.268)

Ten_ Yo

D.h. wir kénnen Vn_ durch einen Ausdruck proportional zu Vn, er-
setzen gemaf:

Yo

Vn_ =
1+ ya

Vi, (3.269)

Analog dazu bekommen wir einen Ausdruck fiir Vn,:

1

Vn, =
1+ ya

Vi, (3.270)

Dies setzen wir jetzt in in Gl. 3.265 ein und aus einem Vergleich mit
3.263 bekommen wir den Ausdruck fiir die ambipolare Diffusion zu:

1+v9+ 2y«

(3.271)

Wir erkennen, dass wir fiir stark elektronegative Plasmen geméfl a > 1
eine ambipolare Diffusion von

Da,+ - 2D+ (3272)

bekommen. Falls hingegen die Dichte an negativen Ionen gering ist,
so bekommen wir D, ; ~ vD,, was der normalen ambipolaren Diffu-
sion entspricht. Diese Ableitung zeigt, dass die ambipolare Diffusion
in elektronegativen Plasmen sehr stark unterdriickt ist. D.h. die Tonen
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stromen kaum zu den Oberflachen hin ab und der Einschluss ist viel
besser als in elektropositiven Plasmen.

negative lonen, n_

Bei der Bestimmung der Dichte der positiven Ionen hatten wir ja
schon abgeleitet, dass der Fluss I' . ~ 0 ist. D.h. die Dichte der
negativen lonen stellt sich aus dem Gleichgewicht von Erzeugungs-
und Vernichtungsprozessen ein, weniger aus der Diffusion. Die Kon-
tinuitétsgleichung der negativen Ionen war zunéchst gegeben als:

VI = KatingNe — FrecombN4+M— — KdetTsn— (3.273)

Wenn wir jetzt die Dichte an angeregten Metastabilen aus Gl. 3.254
einsetzen, erhalten wir:

kaetdkex V
VI'_ = kattNgNe — KrecombTtT— — dvt*—@*z NgMeN— (3.274)
Ky

Die Dreiteilchenratenkonstante fiir die Abregung durch St68e mit Me-
tastabilen wollen wir durch k, abkiirzen. Die dominanten Verlustkanéle
fiir negativen Ionen, Rekombination und Abregung mit Metastabilen,
héngen vom Druck ab. Nehmen wir zunéchst ein stark elektronegatives
Plasma (a > 1) und behaupten, dass die Rekombination stérker sein
soll, dann muss gelten:

Erecombn4n— > kynen_ng (3.275)

n_—

umschreiben zu:

Dies lasst sich mit o« =

Ne

ke on
o " e (3.276)

Ne k:recomb n4

Falls « sehr grofl wird haben wir ein stark elektronegatives Plasma und
n_ ~ n,. Damit wird die Ungleichung zu:

k.

krecomb

o >

Ng (3.277)

Bei einem niedrigen Druck, entsprechend kleiner Neutralgasdichte n ist
die Ungleichung erfiillt, und die Rekombination der negativen Ionen mit
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den positiven Ionen dominiert. Bei sehr hohen Driicken allerdings, ist
die Ungleichung nicht mehr erfiillt und anscheinend dominiert jetzt die
Abregung durch Stée mit den Metastabilen. Dies ist auch anschaulich
einsichtig. Bei hohen Driicken gehen die Metastabilen durch Stofie mit
den Oberflachen nicht so leicht verloren und eine hohe Dichte kann
sich aufbauen. Dementsprechend wird die Abregung durch Stéfe mit
Metastabilen wahrscheinlicher.

3.3.2.3 Modell eines elektronegativen Plasmas

Nach dieser Betrachtung kénnen wir jetzt ein einfaches globales Modell fiir
ein elektronegatives Plasma aufstellen. Im Unterschied zu einem elektroposi-
tiven Plasma bendtigen wir jetzt aber drei Gleichungen, da wir eine weitere
Ladungstrégersorte haben. Die Teilchenbilanzen fiir die positiven und nega-
tiven Ionen lauten:

EionnengV — krecompnyn_V —T A = 0 (3.278)
katinengV — Krecompnan— — kungnen_ V. = 0 (3.279)

Die eingekoppelte Leistung wird fiir die Ionisation der Ladungstrager sowie
durch den Fluss auf die Oberflachen verbraucht. Hierbei ist E; die Energie der
Ionen, die sie in der Randschicht mitnehmen und E, die Energie der Elektro-
nen beim Auftreffen auf die Oberflichen E, ~ 2kgT,. Dieser Energieverlust
durch die Elektronen lésst sich iiber den Energieverlust S zur Oberflidche in
z-Richtung ableiten:

1 1
S = n<§mvzvz)v = 2kBTeZm7 (3.280)

mit der Mittelung iiber eine Maxwellverteilung. Nachdem der Fluss an Elek-
tronen zur Oberfliche (%m?) wegen dem Erhalt der Quasineutralitat gleich
dem Ionenfluss sein muss, ergibt sich ein einfacher Elektronenbeitrag zum
Verlust von 'y 2kgT,. Die Energiebilanz lautet demnach:

Pabs - kionnengEIonisationV + F-i—A (Ee + El) (3281)
Fir die Bestimmung des globalen Gleichgewichts betrachten wir zwei
Grenzfille:
e Volumenprozesse dominieren

Falls die Verluste im Volumen dominieren, kénnen wir den Term I'; in
3.278 vernachlassigen. Weiterhin ist die Rate fiir attachment viel gréfer
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als die fiir detachment, und wir erhalten direkt aus der Subtraktion von
Gl. 3.278 minus GIl. 3.279:

kion = katt (3282)

Aus dieser Gleichung lisst sich zunéchst die Elektronentemperatur be-
stimmen. Aus der Teilchenbilanz 3.278 der positiven lonen bekommen
wir einen Zusammenhang zwischen der Elektronendichte und der posi-
tiven Ionendichte fiir n, ~ n_, geméf:

2
krecomb TL+
katt ng

(3.283)

Ne =

Setzen wir dies in die Leistungsbilanz 3.281 ein, so bekommen wir die
Dichte der positiven Ionen:

Pabs = krecombElonisationnz_ (3284)
und damit auch iiber Gl. 3.283 die Dichte der Elektronen.

Oberflichenverluste dominieren

Falls die Oberflichenverluste hingegen dominieren, so vernachléssigen
wir die Rekombination und 3.278 wird zu:

KionnengV =T A (3.285)

Fiir ein stark elektronegatives Plasma ist die ambipolare Diffusion stark
reduziert und wir bekommen:

ny

F+ = 2D+VTL+ = 2D+d—
eff

(3.286)
Hier haben wir den Gradienten in der Ionendichte durch eine effektive
Diffusionslange deg angendhert. Aus der Leistungsbilanz 3.281 kénnen
wir jetzt direkt die Dichte der positiven Ionen bestimmen:

Ny

Paps = AEr2D, =
eff

(3.287)
mit Bt = Fionisation + Fe + Ei. Die Dichte der Elektronen bestimmen
wir aus der Bilanz der negativen Ladungstriger. Zunéchst gilt die Qua-
sineutralitét
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ny = (14 a)ne (3.288)

D.h. wir miissen « aus Gl. 3.279 bestimmen indem wir durch k...n_n.
teilen, und bekommen:

Eattng kang
= — —1 3.289
a krecnf krec ( )

mit ny ~ n_ und K. > kong ergibt sich:

o = Rttty (3.290)
krecn+

Daraus bekommen wir « und konnen schliefllich n, bestimmen. Ab-
schliefend benutzen wir Gl. 3.278, um die Elektronentemperatur zu
ermitteln:

FionnengV = 2D

s (3.201)
eff

d
Man erkennt, dass man bei der Anwendung der globalen Modelle auf elek-
tronegative Plasmen die Bilanzgleichungen etwas erweitern muss. Fiir den
héufigen Fall der stark elektronegativen Plasmen erhédlt man aber wieder
sehr kompakte Gleichungen, wobei die Gleichgewichtstemperaturen sich sehr
niedrig einstellen, da die ambipolare Diffusionskonstante kleiner als bei elek-
tropositiven Plasmen ist. D.h. die Temperatur sinkt, wobei bei gleich blei-
bender Leistung die Ladungstriagerdichten entsprechend ansteigen miissen.

3.3.2.4 Randbereich eines elektronegativen Plasmas

Im Randbereich eines elektronegativen Plasma bildet sich oftmals eine elek-
tropositive Randzone aus, wie in Abb. 3.30 illustriert ist. Diese Kante ist sta-
bil, wenn der Teilchenfluss getrieben durch die elektropositive Kante gleich
dem Bohmfluss ist:

dn+

"y =n4(d/2)vg (3.292)

x=d/2

Falls jedoch der Strom an Ladungstrigern aus dem elektronegativen Plasma-
volumen gleich oder grofler als der Bohmfluss iiber die elektropositive Kante
wird, verschwindet der elektropositive Bereich. Aus der Gleichheit der Fliisse
kénnen wir die Grenze bestimmen zu:
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(Ne + N_)UBa = NeoUB (3.293)

bzw.
Neo(1 + @)UBa = NeoUB (3.294)
1/2
mit v, = (%fj—fa) der Bohm-Geschwindigkeit an der Kante des elek-
tronegativen Plasmavolumens. Fiir typische Werte von v ~ 100 bekommen
wir einen Grenzwert von « von ca. 8.5:

1—|—oz>1/2

— ~1/2 3.295
” v ( )

(1+a)(

3.3.3 Gepulste Plasmen

Abschliefend betrachten wir ein globales Gleichgewicht fiir den Fall eines
gepulsten Plasmas. Diese Anwendung kommt relativ haufig vor, da die Pul-
sung eines Plasmas eine zusétzliche Regelgrofie darstellt. Durch die Pulsung
kann der Energieeintrag in das System und damit die thermische Belastung
der Substrate oder Werkstiicke bei nahezu gleich bleibenden Plasmabedin-
gungen gesteuert werden. Oftmals ist es das Ziel eine hohe Plasmadichte zu
erzeugen, damit die Randschichtdicken klein werden und das Plasma somit
auch in kleine Hohlrdume der Werkstiicke eindringen kann. Eine hohe kon-
tinuierlich Plasmadichte wére aber auch eine hohe thermische Belastung der
Oberflachen. Dies wird durch eine Pulsung aufgelost, da die zeitlich gemit-
telte Leistung klein bleibt und nur die Leistung im Puls selbst hoch ist. Das
Verhéltnis aus Plasma-Anzeit und -Auszeit bezeichnet man als Duty-Cycle.
Auch dieser Fall ldsst sich auf der Basis der globalen Modelle diskutieren.
Fiir den allgemeinen Fall einer zeitabhéngigen Losung bekommen wir die
Teilchenbilanz zu:

dne
V (;i = Kion.NgNeV — NeUBA (3.296)
bzw.
1 dne
n—e dt = Vion — Voss (3297)

D.h. die relative Dichtednderung héngt von der Differenz zwischen Erzeu-
gungsrate v, und Verlustrate v, ab. Bei der Energiebilanz bekommen wir:
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d /3
En (§aneTeV) - Pabs

dt
—enengV Z k; E;

5
- (eVsheath + ékBTe) nevpA (3.298)

Hierbei ist die Summe ). k;F;, die Summe iiber alle Verlustprozesse wie
Ionisation, Anregung und elastische Stofle. Der Term 5/2kgT, setzt sich zu-
sammen aus 1/2kgT, fiir die Beschleunigung der Ionen in der Vorschicht
und 2kgT, der Energie die pro Elektron an der Wand verloren geht. Mit der
Zeitableitung:

d dne d7s

3 3 3
— | =kgn TV | = =kgT,V— + —kgn.V 3.299
dt(QBn ) pieteV gy Tl (3:299)
lésst sich die Energiebilanz umschreiben zu:
1dT. P
T.dt W,
2 Er
o 1 ion —
(3 kole > v
2 6Vrsheath + 5/2]’{;B7ﬁe
5y —1 0ss .
<3 Tl 2 (3.300)

mit W, = %kBTeneV und vien Er = ng > . k;E;. Diese Gleichung wollen wir
jetzt fiir das Ein- und Ausschalten des Plasmas im Puls betrachten, wie in
Abb. 3.31 illustriert ist:

o Finschalten Plasma

Zu Beginn des Plasmas ist die Verlustrate noch klein, d.h. wir bekom-

men:
1 dne
— R Vion 3.301
ne dt g ( )
Die Leistungsbilanz wird zu:
1 dT.  Paps 2 Er
— ~ — —= 1 ion .302
T.dat W, (3 TnTe ) . (3:302)
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abs

t

Abbildung 3.31: In einem gepulsten Plasma erfolgt die Anderung der Elek-
tronentemperatur sehr viel schneller als die Anderung der Elektronendichten
beim Ein- und Ausschalten.

71 Beginn ist die Ionisationsrate noch klein, und wir bekommen ein sehr
starkes Ansteigen der Elektronentemperatur geméafl einer Steigung von:

1 dTe o Pabs
T.dt — We.

(3.303)

Die maximale Elektronentemperatur in dieser Phase bekommen wir aus

aus der Leistungsbilanz mit der Bedingung %edie =0:
Pabs 2 ET
=|=z——+1]| Vion 3.304
We (3 kBTe,max - ) . ( )

Die Elektronendichte steigt demnach viel langsamer als die Elektronen-
temperatur an. Der Effekt der sehr hohen Elektronentemperatur gerade

151

© A. von Keudell, V. Schulz-von der Gathen Ruhr-Universitdt Bochum



KAPITEL 3. PLASMAGLEICHGEWICHT 3.3. GLOBALE MODELLE

am Anfang wird dazu genutzt, um ganz selektiv chemische Reaktionen
in dem Plasma zu treiben. Da viele Wirkungsquerschnitte erst oberhalb
einer bestimmten Schwellenergie zum Tragen kommen beschleunigt ei-
ne sehr hohe Elektronenenergie gerade diese Reaktionen.

Abschalten des Plasmas

Beim Abschalten des Plasmas entfillt die lIonisation. D.h. wir bekom-
men einer Dynamik gemaf:

1 dne
ne dt

= Vo (3.305)

und

(3.306)

1 dTe 2 e‘/sheath + 5/2kBTe 1
= =\ 5 - Noss
T, dt 3 keT, :

Das Abklingen der Dichte héangt jetzt von der Verlustzeitkonstante
ab, die zum Beispiel durch die Diffusion gegeben sein kann. Die Ab-
klingzeitkonstante fiir die Elektronentemperatur ist im Vergleich aber
um Groflenordnung grofler wie man an dem Vorfaktor proportional zu
eVineatn/ kT ablesen kann.
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Kapitel 4

Plasmachemie

In der Beschreibung von chemischen Prozessen in Plasmen kann man zwei
Bereiche trennen, Gleichgewichtsreaktionen und kinetische Reaktionen. In ei-
nem Plasma konnen je nach Randbedingungen beide Bereich auftreten bzw.
fiir einige Reaktionen ldsst sich das Gleichgesicht erreichen, wahrend fiir an-
dere Reaktionen dies nicht der Fall ist. Gerade bei geringen Driicken und end-
lichen Verweilzeiten der Teilchen in den Plasmen werden die Reaktionsraten
wichtig, da das System keine Moglichkeiten hat ins chemische Gleichgewicht
zu kommen, bei der die Vorwérts- und Riickwirtsreaktionen im Gleichge-
wicht sind. Im folgenden sollen diese beiden Bereiche diskutiert werden.

4.1 Reaktionsgleichgewicht

4.1.1 Thermodynamik chemischer Reaktionen

Chemische Reaktionen konnen die folgenden Formen annehmen, wie zum
Beispiele eine Dissoziation

AB=S A+ B (4.1)
eine Umwandlung von Reaktanden A und B in die Produkte C und D

A+BSC+D (4.2)
sowie die Rekombination der Reaktanden A und B zu AB.

A+B+X S AB+ X (4.3)

Bei dieser so genanten 2-zu-1 Reaktion ist oftmals ein dritter StofSpartner X
notwendig, um bei dieser Reaktion gleichzeitig Impuls und Energieerhaltung
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zu gewihren. Fehlt dieser dritte Stofipartner ist das Produkt AB zunéchst
angeregtes Teilchen AB*.

Im chemischen Gleichgewicht kénnen die unterschiedlichen Zustéinde des Sy-
stems durch thermodynamische Potentiale und Zustandsgrofien charakte-
risiert werden. Nach dem ersten Hauptsatz der Warmelehre setzt sich die
Anderung der inneren Energie dU aus der Anderung der Wirme 6Q und der
Anderung der Arbeit §W zusammen. Letzteres ist oftmals bei einem idealen
Gas dIW = —pdV'. Damit ergibt sich:

dU = 6Q — pdV (4.4)

Der Ausdruck 6Q an Stelle von d@ bringt zum Ausdruck, dass die Anderung
der Warmemenge nicht unabhéngig vom Weg der Zustandsdnderung sein
kann (in allen praktischen Féllen wird dies allerdings vorausgesetzt). Die
Anderung der Warmemenge ist mit der Entropie verkniipft:

0Q

ds = =% (4.5)

Bei irreversiblen Anderungen nimmt dabei die Entropie immer zu. Aus dem
Blickwinkel eines isolierten Systems ohne dufleren Druck ist der erste Haupt-
satz durch die Anderung der inneren Energie vollsténdig charakterisiert. In
der Chemie und Plasmachemie, erfolgen die meisten Prozesse allerdings unter
konstante Bedingungen eines dufleren Drucks. In diesem Fall kann bei einer
Zustandsdnderung das System auch Arbeit gegen diesen dufleren Druck lei-
sten. Deshalb spricht man hier von Enthalpie einer Zustandsdnderung:

H=U+pV (4.6)

bzw. deren Anderung.

dH = dU + pdV + Vdp (4.7)

Der duflere Druck soll dabei konstant bleiben da Plasmen sich langsam ent-
wickeln, d.h. wir bekommen:

dH = dU + pdV ~ dU (4.8)

bzw. ungefihr dU fiir sehr niedrige Driicke im System. Die Enthalpie H
wird oft benutzt um chemische Reaktionen in endotherme und exotherme zu
unterscheiden:

A+B S C+D (4.9)
N—— S——
Hl(vauNi) Hz(p7T,N-l)

7
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| Verbindung | Hpiiaung(Ty) (kJ/mol) |

CH 595.8
CCl; 29
SiH 377
SiF -19.3
SiF'; -1025

Tabelle 4.1: Bildungsenthalpien einiger ausgewéhlter Molekiile und Radi-
kale

AH = Hy—H; >0 endotherm (4.10)
AH = Hy,—H; <0 exotherm (4.11)

In Tabellenwerken lassen sich Bildungsenthalpien finden, die den Ubergang
von einzelnen Atomen zu einem Molekiil beschreiben. Aus diesem Vergleich
lésst sich in einem Reaktionsgemisch die Wahrscheinlichkeit des Auftretens
eines besonders giinstigen Teilchens ableiten. Einige Beispiele sind in Tab.
4.1 aufgelistet.

Die Stochiometrie einer Reaktion lédsst sich mit entsprechenden Vorfaktoren
beriicksichtigen, um folgende Energiebilanz aufzustellen:

A+B S C+D (4.12)
NsHys+ NgHgp &S NeHe+ NpHp (413)

Damit wird die Enthalpie der Reaktion als die Differenz zwischen der Ent-
halpie der Reaktanden und der Produkte zu:

AH =) N,H,— > N.H, (4.14)
P T

4.1.2 Thermodynamik am Beispiel eines idealen Gases

Fir die Frage ob eine Reaktion ablduft ist allerdings nicht nur der
Unterschied der Enthalpien ausschlaggebend, sondern auch die etwaige
Anderung der Entropie. Dies wird durch die so genannte Gibb’sche Enthalpie
beriicksichtigt:

G=H-TS (4.15)
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bzw. deren Anderung

dG = dH — TdS — SdT (4.16)

Eine Reaktion bei gegebener konstanter Temperatur strebt dann immer einen
Zustand niedriger Gibb’scher Enthalpie an:

dG = dH — TdS < 0 (4.17)

Hierzu ist es notwendig auch die Anderung der Entropie bei einer Reaktion
auszurechnen. Man erkennt an dieser Formel zum Beispiel, dass bei irrever-
siblen Reaktionen bei denen die Entropie zunimmt, der Faktor dS immer
positiv ist und dadurch die Gibb’sche Enthalpie sich erniedrigt. D.h. solche
Reaktionsrichtungen sind giinstig. Hierzu betrachten wir:

~0Q dH G,
wegen dH ~ 6@ fiir sehr kleine Driicke p und dV = 0.
Tc
S(po,T) = S(po,To) +/ ?Il)dT/ (419)
To

e Temperaturabhingigkeit der Entropie: Die Temperatu-
rabhéngigkeit der Entropie wird dabei fiir konstanten Druck py
und fiir C), = gnRT 7u:

S(po, T) = S(po, To) + gnRTln <%> (4.20)
0

Fiir den Fall eines konstanten Volumens bekommen wir

T
C
S(po, T) = S(po, To) + / %dT/ (4.21)
To
mit CV = %nRT
3 T
S(V.T) = S(V,Ty) + 5nRT In (T) (4.22)
0

e Druckabhingigkeit der Entropie: Die Druckabhingigkeit der
Entropie bekommen wir, indem wir zunéchst bei konstantem Druck
die Temperaturabhéngigkeit der Entropie bestimmen und anschliefend
deren Abhéngigkeit bei konstantem Volumen.
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S(po, To) — S(po, T) — S(p, To) (4.23)

Dies ergibt (n ist Anzahl der Mole):

anﬂg——S@mny+5me(zv-i%RTm(z>

2 1o 2 Ty
T
0
mit
poV = nRT (4.25)
pV = nRT (4.26)
Damit ergibt sich
ﬂpﬂﬂ—S@mﬂﬂ—nRTm<§) (4.27)
0

Mit dieser Beschreibung der Entropie kénnen wir schliefllich die Gibb’sche
Enthalpie berechnen:

G=H-TS (4.28)

dG =dH —TdS — SdT (4.29)

dH = dU +pdV + Vdp (4.30)
= 0Q —pdV + pdV + Vdp (4.31)

= 0Q+Vdp=TdS+ Vdp (4.32)

Damit erhalten wir schlieBlich die Anderung der Gibb’schen Enthalpie zu:

dG = Vdp — SdT (4.33)

Jetzt lassen sich fiir unser System, die einzelnen Abhéngigkeiten von V/(p) aus
dem idealen Gasgesetz bzw. S(T') aus Gl. 4.27 einsetzen und die Anderung
von G berechnen.
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Bislang haben wir die Gibb’sche Enthalpie immer fiir feste Teilchenzahlen
analysiert. Im folgenden soll beriicksichtigt werden, dass sich die Teilchen-
zahlen bei chemischen Reaktionen d&ndern konnen. Dies erhélt man durch:

oG oG oG

AG = - dp = 7 d +§ adef (4.34)
~— ~~~ I~~~
=V =9 Hj

Das sogenannte chemische Potential y beschreibt jetzt die Anderung dieser
Gibb’schen Enthalpie mit der Teilchenzahl.

oG
= (v, -

Das chemische Potential entspricht der Energie, die man in einem System
hinzu bekommt, wenn man die Teilchenzahl &ndert. Im Gleichgewicht defi-
nieren wir zunéchst den Ausgangszustand bei py und Ty als:

' =G° (4.36)

AG= > Npl— D Ny (4.37)

Produkte Reaktanden

Die Temperaturabhéngigkeit des chemischen Potentials wird bei konstantem
Druck zu:

oG r
= —— Ap = —SdT 4.
S 5T o /TO S (4.38)
T 5 T
Ap = / [—S(po, Tp) — =nRIn —} ar (4.39)
T 2 To
A,U, = ,uo(p(],To) -+ (T — To) (—S(po, T())) + (440)
) ) T

Die Druckabhéngigkeit des chemischen Potentials wird zu.

oG P
v=2" 0 A= / Vdp 4.42
o s (4.42)
Ap = po(po, To) + nR lnp£ (4.43)
0
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In einem chemischen Gleichgewicht &ndert sich allerdings der Druck bei den
Reaktionen. Im allgemeinen spricht man von Partialdriicken p;:

p=_p (4.44)

Fiir jeden Bestandteil eines Gasgemisches ldsst sich ein chemisches Potential
festlegen, dass sich mit dem Partialdruck dndert geméB:

p,
o) = () + A7 (2 (4.45)
bzw. mit einem Molanteil z; = p;/p
p
1j(p) = p;(T) + RT'In <1’jp—0> (4.46)
Bei Festkorpern und Fliissigkeiten wird das Druckverhéltnis durch die Ak-
tivitdt a; = 7;x; ersetzt, mit ; dem Aktivitdtskoeffizienten. Bei reinen

Festkorpern und Fliissigkeiten ist #; = 1 und 7; = 1. Somit hat das che-
mische Potential dann keine Druckabhéngigkeit.

4.1.3 Reaktionsgleichgewichte
4.1.3.1 Energiebilanz

Betrachten wir jetzt das chemische Gleichgewicht in einem geschlossenen
System. Als Beispiel haben wir:

3A+ B S 20 +4D (4.47)

mit leA, JQZB, J3:C7 J4:D,&1:—3,0[2:—1,043:21111(1(){4:4
konnen wir die Stochiometrie der Reaktionen festlegen als:

D aidi=0 (4.48)

wobei die stochiometrischen Faktoren der Reaktanden negativ und die der
Produkte positiv gezéihlt werden.
Fiir Reaktionen bei konstanter Temperatur und Druck gilt demnach:

dG = pdN; = aipdN (4.49)

Das System wird sich dann in den Zustand begeben fiir den gilt: wa Qi =
0. Wir setzen jetzt das chemische Potential ein mit:
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o) = )+ R () (450)

mit p; dem Gleichgewichtsdruck von Spezies j. Fiir Festkérper bekommen
wir einfach y1;(p) = p$(T'). Damit bekommen wir:

M _ M
~RT a;ln (%) = Y a1 (4.51)
j=1 j=1

/

Vv vV
Summe der Gasteilchen Summe aller Teilchen

Der Logarithmus auf der linken Seite lédsst sich umwandeln zu:

ﬁ <&>aj — x(T) (4.52)

j=1 NP
mit einer Gleichgewichtskonstante x(77) geméaf

K(T) = exp (—G}“:(g)) (4.53)

Der Index r bezieht sich jetzt auf die chemische Reaktion, die betrachtet wird.
Damit bekommt man schliellich die zentrale Gleichung die das chemische
Gleichgewicht beschreibt als:

ﬁ (%) Y e (—%) (4.54)

Jj=1

Fiir die obige Reaktion ergibt sich deshalb:

=2 =4 1
F.}(T) — pCpD

—3—1+2+4 (4.55)

PP Do
Mg P ag
k= |z~ 4.56
IE (2) (4.56)
J_
mit a, = Zj‘/igl a;.
Die Druckabhéngigkeit der Gleichgesichtskonzentrationen ergibt sich wie

folgt. Die Gleichgewichtskonstante x(7") ist zundchst unabhéngig vom Druck
aber die Gleichgewichtskonzentrationen éndern sich:

My

7 = ( P )ag w(T) (4.57)

=1 Do
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Die Temperaturabhéngigkeit der Gleichgesichtskonzentration ergibt sich aus
G.(T)/(RT) wie:

oG
G=H+Tor (4.58)

mit 1/7% multipliziert bekommen wir:
H G 100G 0 (G
TR T Tor T ar (T) (4.59)

Die bezeichnet man als die Gibbs-Helmholz Gleichung. Mit In x(T") = —%
bekommt man:

0 9 (G H?
3T Ink(T) = a7 (RT) = 772 (4.60)

mit H? ~ const. bekommt man schlieflich:

K(T) = K(Ty) exp @f) <% - Ti0>) (4.61)

4.1.3.2 Richtung der chemischen Reaktion

In welche Richtung bewegt sich die chemische Reaktion

G, =G)(Ty) + RTInQ(T) (4.62)

mit ) dem Reaktionskoeffizienten:

Q(T) = ﬁ <&) h (4.63)

Falls Q(T") > x(T") verschiebt sich die Reaktion in Richtung der Reaktanden,
falls Q(T") < k(T) verschiebt sich die Reaktion in Richtung der Produkte.
Im Gleichgewicht gilt Q(T') = (7).

4.1.4 Das chemische Gleichgewicht in einem System
mit mehreren Phasen

Bei mehreren Phasen (g... gas, l...liquid, s...solid) spricht man von einem
heterogenen Gleichgewicht. D.h.

dG = —pydN + ydN (4.64)
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Im Gleichgewicht gilt p, = = ps = p. Bei kleinen Anderungen von N
bekommt man:

dpg = —S,dT + Vydp (4.65)
duyy = —=5dT+ Vydp (4.66)
und
dp Sg — Sl
— = 4.67

Fiir den Ubergang des Systems von einer Phase in die andere muss laten-
te Warme aufgebracht werden, wie zum Beispiel die Verdampfungsenthal-
pie Hverdampfung 0der die Sublimationsenthalpie Hsypiimation- Flir Sg — S; =
AS = Hverdampfung/T und V; > Vj =~ 0 erhélt man schliefllich die Clausius-
Clapeyrongleichung:

dp HVerdampfung
o T T pre 4.68
a7 RT (4.68)
Fir den Fall, dass die Verdampfungsenthalpie Hverdampung 7
Hv erdampfung(T') ist, ergibt sich:

HVerdam fun,
oder
HSublimation
Pj = Doj €xp (——RT ) (4.70)
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4.2 Reaktionskinetik

Die Untersuchung von Reaktionsgleichgewichten setzt voraus, dass das Sy-
stem geniigend Stofle innerhalb der Verweilzeit der Molekiile und Ato-
me in einem Plasma durchlaufen kann, so dass die Vorwérts- und
Riickwértsreaktionen im Gleichgewicht sind. Dies ist nur sehr selten der
Fall, da Plasmen oftmals genutzt werden, um genau dieses Gleichgewicht
zu vermeiden. Ausnahme dazu wiren thermische Plasmen wie sie z.B. fiir
das Schweiflen eingesetzt werden. Innerhalb des Plasmas kann aber un-
ter Beriicksichtigung der elektronisch getriebenen Prozesse auch ein quasi-
Gleichgewicht beschrieben werden [43].

4.2.1 Ratenkonstanten

Oftmals ist eine so genannte kinetische Betrachtung viel leistungsfédhiger bei
der man einen Gasstrom betrachtet der durch ein Plasma hindurchstromt.
Je nach Verweilzeit und Reaktionsraten kann die Umwandlung der Teilchen-
sorten unterschiedlich weit voran schreiten. Zunéchst betrachten wir noch
einmal eine typische Reaktion:

oA+ B S asC + ayB (4.71)

bzw. die Erhaltungsgleichung fiir die Stochiometrie gemaf
> a;d;=0 (4.72)
J

Die Reaktionsrate ist dann

reaction T7 sy Tb) — — 4.
Rrcaction (T, p, 1) o ot (4.73)
und die Anderung einer der Teilchensorten damit:

on;

8:’; - aiRreaction<T7 D, nz) (474)

Diese Reaktionsrate R ist eine Funktion von 7', p und n; und kann in einem
Plasmaprozess oder direkt in Teilchenstrahlexperimenten untersucht werden.
Wir unterscheiden mehrere Arten von Reaktionen. Zunéchst ist eine Elemen-
tarreaktion wie folgt definiert:

FEine Reaktion st dann eine Elementareaktion wenn beir dem
gleichzeitigen StofS von allen Reaktanden in einem Schritt die Pro-
dukte erzeugt werden. Beispiel: 2 NO + Oy — 2 NO,.
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Aus den Messungen weifl man, dass eine Reaktionsrate aus dem Produkt von
zwei Faktoren besteht, zum einen Ausdriicke geméfl der Dichte der beteilig-
ten Teilchen und zum anderen einem Parameter, der von der Temperatur
abhéngt:

8’[%
ot

— il KT (475)
Dichten [m3(z+y71)5—1}

Hierzu einige Beispiele unterschiedlicher Reaktionsordnung:

e Unimolecular - Reaktion 1. Ordnung

AB —- A+ B 87;;,23 = —[nap] ki (T) (4.76)
e Bimolecular - Reaktion 2. Ordnung
ons Ong 1 1

e Termolecular - Reaktion 3. Ordnung

8nA

A+B+X — AB+X T

= —[nal'[np]' nx]'ks(T) (4.78)

An den Einheiten des Ratenkoeffizienten k& kann man oftmals auch die Ord-
nung der Reaktion erkennen.

Vergleichen wir noch einmal die Reaktionskinetik mit dem chemischen
Gleichgewicht fiir die Reaktion:

A+B+ C+D (4.79)

mit dem Ratenkoeflizienten fiir die Vorwéartsreaktion k; und die
Riickwértsreaktion k_q

87’LA o 8713

4 08 (1) (4.80)
Zo 00~ sl ha(D) (4.81)
P4 OB ] oo hoa(T) (452)
Zo 0~ e o (D) (483)
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Nehmen wir an, dass die Teilchensorte A im Gleichgewicht ist, d.h.

on
o = 0=—[nal'[ns]'Ks (1) + [nc] [np] b (T) (4.84)
Daraus lasst sich eine Gleichgewichtskonstante ableiten:
k(T) _ [nc]'[np]*
= 4.85
b (T)  [nalTns)’ )
Es gilt:
k(1) G(T)
= k(T - 4.
(1) k(T)exp ( RT (4.86)
oder
Mg — Qj
Dj
k(T) = = 4.87
=11 () (4.37)

Betrachten wir jetzt die Reaktionskinetik an einem theoretischen Beispiel
einer Reaktionskette:

A—-B—C (4.88)

mit den Ratenkoeffizienten ks und kp. Zu Beginn sei nur die Spezies A
vorhanden. Die zeitliche Entwicklung der Dichten ist fiir den Fall k4 < kp
und fiir k4 > kp in Abb. 4.1 gezeigt. Man erkennt, dass die langsamste
Reaktion der Raten limitierende Schritt ist.

Aus dem Verlauf der Dichten mit der Zeit kann man auch etwas iiber die
Reihenfolge der einzelnen Reaktionen lernen. Abb. 4.2 zeigt ein Experiment
bei der ein geschlossener Reaktor zunéchst mit Methan gefiillt ist und der
Verlauf der Dichten nach der Ziindung des Plasmas beobachtet wird. Man
erkennt, dass die Dichte an Methan sinkt und dafiir die Dichten der Reak-
tionsprodukte ansteigen. Weiterhin erkennt man auch, dass die Dichten von
CoHg und CyHy linear ansteigen, was darauf hindeutet, dass dies primére
Produkte sind. Die Bildung von CyH, steigt hingegen sehr langsam an, d.h.
Methan ist hier nicht direkt in den Bildungskanal involviert - dies sind se-
kundére Reaktionen.
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Ka << kg Ko >> kg

Abbildung 4.1: Variation der Dichten fiir unterschiedliche Ratenkonstan-

ten k4 und kp.

30

25

20

15+

P14 (mTorr)
P2n {mTorr)

10

time (sec)

FIG. 5. C, partial pressures versus time for a 30 mTorr CH; discharge.
Crosses; CH,: circles: C;Hg: squares: C,H,: triangles: C,H, . Solid lines are

model results.

Abbildung 4.2: Variation der Partialdriicke in einem Methanplasma nach
dem Einschalten des Plasmas. Aus Dagel, Mallouris, Doyle, J. Appl. Phys.

79, (1996).
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4.2.2 Wirkungsquerschnitte, freie Weglinge, Stof3fre-
quenz

Zur Bestimmung von Reaktionsraten lassen sich chemische Gleichgewich-
te berechnen bzw. deren Variation unter dem Einfluss von der Anderung
der dufleren Randbedingungen wie Druck und Temperatur. Im mikroskopi-
schen Sinne kann jeder Ratenkoeffizient allerdings durch einen elementaren
Stofiprozefl zwischen zwei Teilchen charakterisiert werden. Betrachten wir
zunéchst die Wahrscheinlichkeit fiir einen Stofl pgy.ss entlang einer Flugbahn
dzr zwischen einem Teilchen A mit Geschwindigkeit v4 und einer ruhenden
Teilchensorte B mit der Dichte ng (sieche Abb. 4.3). Diese Wahrscheinlichkeit
ist mit einer Trefferfliche o5 verkniipft, dem so genannten Wirkungsquer-
schnitt.

(b)

Gpg = Wra*rp)?

Abbildung 4.3: Stofiprozesse zwischen Teilchen A und B mit unterschied-
lichen Wirkungsquerschnitten (a) bzw. als Transportproblem bei dem ein
Projektil A eine Menge an Teilchen B durchfliegt (b).

PStoss = danUAB(UA) (489)

Die Héufigkeit mit der diese Sté8e vorkommen - die so genannte Stofrequenz
- ist:
VaB = va0ap(va)NB (4.90)

Daraus lédsst sich die mittlere freie Wegldnge ableiten, indem man bei der
Betrachtung der Anderung eines Teilchenflusses I'4

dl a(x) = Ta(z)npoap(va)de (4.91)
von dem Ansatz I'4(z) = I's g exp(—z /) ausgeht:
1

NBOAB

A:

(4.92)

Daraus lasst sich jetzt die Reaktionsrate ableiten von:
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Rap = navaoap(va)ng = nanpvaoap(va) = nanpgkap(T) (4.93)

Im Allgemeinen ist die Reaktionsrate gegeben als:

Rap = nAnB//(UA —wvg)oag(va —vg)f(va)f(vg)dv,dvy, = nang{o(v)v)

(4.94)
Der Ratenkoeffizient ist dann

kap = (o(v)v) (4.95)

Die Mittelung, die durch die Symbole ( und ) ausgedriickt ist, benotigt eine
Verteilungsfunktion fiir die Haufigkeit in der einzelne Geschwindigkeiten in
dem Ensemble vorkommen. Im einfachsten Fall ist auch dies eine Maxwell-
Boltzmann-Verteilung:

3/2 2
B m 9 o
f(v) =4r (27rk‘BT) v” exp ( QkBT) (4.96)

Datenbanken fiir die einzelnen Wirkungsquerschnitte finden sich bei NIST !,
bei Gaphyor? und fiir Astrochemicsche Daten bei UMIST?

4.2.3 Der Stof3prozef3

Fiir die Berechnung von Wirkungsquerschnitten benétigen wir die Berech-
nung einer Trajektorie der beiden stolenden Teilchen in Abhéngigkeit von der
Wechselwirkung, ausgedriickt durch ein Potential V' (r), durch eine Relativ-
geschwindigkeit v, sowie einen Stofparameter der den Abstand des Projektils
zur Symmetrieachse beschreibt (siehe Abb. 4.4). Die Teilchen der Massen m;
und msy sowie der Geschwindigkeiten v; und vy erfahren Kraft und Gegenkraft
Fi9 bzw. Fy; gemaf:

mq _}l]f = ﬁlZ = —ﬁgl = —1Mo _;12 (497)

Die Koordinate des Schwerpunktes (¢m center of mass) 7., und dessen Ge-
schwindigkeit v, ist

INIST Chemical Kinetics Database http://kinetics.nist.gov/kinetics/index.jsp Detai-
led Chemical Kinetic Combustion Model Database http://kinetics.nist.gov/CKMech/

2Gaphyor A Database for Atoms, Molecules, Gases and Plasmas
http://gaphyor.lpgp.u-psud.fr/gaphyor/gaphyor.html

3The UMIST database for astrochemistry http://www.udfa.net/
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p, = TATLT Mo (4.98)
my + Mo

miv1 + Mev
Uy = T2 (4.99)
mi + Mo
Gehen wir ins Schwerpunktsystem, bekommen wir neue Koordinaten des
Abstands der beiden Koérper r sowie die Relativgeschwindigkeit v, und die

reduzierte Masse m,. als:

ro= r —7ry (4.100)

v = U] — Uy (4.101)

mw’r = F12<7") (4102)

m, = —mhz (4.103)
Mo + My

Die jeweiligen Komponenten im Laborsystem und im Schwerpunktsystem
sind in Abb. 4.4 gezeigt. Als Streuwinkel bekommen wir

sin ¢
tanf, = 4.104
o (mq/ma)(v,/vL) + cos ( )
sin 0
tan 02 = m (4105)

" fixed center

Abbildung 4.4: Stofiprozesse in Laborsystem und im Schwerpunktsystem.

Bei elastischer Streuung gilt v, = v... Der differentielle Wirkungsquerschnitt
ist
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do _ b db
dQ  sinfdp

Animation

Trajektorie Coulombstreuung
Trajektorie Langevinstreuung
Simulation der Trajektorien bei Coloumb- und Langevinstreuung.

(4.106)

Collision parameter: 3.20
10.0 10.0

V~1/~n,n:1
V nature: attractive

T
=5 0 5 10 10

Collision parameter: 2.98
10.0

7.5

5.0

2.5

> 0.0

D.h. ein Sto} unter einem bestimmten Stofiparameter fiihrt zu einer cha-
rakteristischen Ablenkung o wie in Abb. 4.5 illustriert ist. Daraus ldsst sich
durch Integration iiber alle Stoparameter, der totale Wirkungsquerschnitt
fiir die Streuung (sc - scattering) berechnen zu:
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™ d
oo = 2 /0 %sin 0do (4.107)

Der Wirkungsquerschnitt fiir Impulsiibertrag (m - momentum) ergibt sich
direkt daraus:

" d
v / (1 — cos6) 2 sin 6o (4.108)
; S}

Der zusitzliche Faktor (1 — cosf) gewichtet die Anderung des Impulses bei
einer Streuung. Ist zum Beispiel der Ablenkwinkel sehr klein § < 1, so findet
zwar Streuung statt, aber dabei dndert sich der Impuls nur sehr wenig, da
Ap ~ (1 — cos#). Im Falle eines Zentralpotentials ldsst sich der Streuwinkel
berechnen zu:

e_w—z/r:n oz [;?:;i MHmdr (4.109)

my 272

center of mass

Abbildung 4.5: Ein Stofl unter einem Stoflparameter b fithrt zu einer Ab-
lenkung in einen Raumwinkel 27d©.

o Coulombstreuung:

Bei der Streuung zwischen zwei Ladungstragern gilt zunédchst das Co-
loumbpotential V' (r) = L2 und wir bekommen:

Amegr
do bo 2
— = | — 4.110
dQ {4 sin2(0/2)} ( )
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mit by = 4725%0 dem Abstand grofiter Anndherung, wenn F der kineti-
schen Energie im Schwerpunktsystem entspricht. Das Stoflintegral geht
allerdings gegen unendlich. Weshalb man als maximalen Abstand in
Plasmen hier die Debyeldnge einsetzen konnte. Allerdings zeigt sich,
dass das bei dem Transport von Teilchen in Plasmen die Summe iiber

viele Kleinwinkelstofle dominiert. Man bekommt:

1
T90 = Zﬂbg (4.111)
fiir einen einzelnen Stofl und
85
Ogp — ;bO InA (4112)

mit A = X\g/bp > 1 (oftmals gilt fiir den sogenannten Coulomb-
Logarithmus ungeféhr In A ~ 10 in vielen Plasmen)

e Polarisationsstreuung

Bei der Streuung zwischen einem geladenen Teilchen und einem neu-
tralen Atom oder Molekiil ist die Wechselwirkung die Induktion eines
Dipolmoments durch das vorbeifliegende Teilchen A in dem Atom oder
Molekiil B, wie in Abb. 4.6. Dort entsteht ein Dipolmoment pg

2
ion —iled

Abbildung 4.6: Polarisationsstreuung fiir Sto68e zwischen geladenen und
ungeladenen Teilchen. Fiir Stolparameter kleiner als by, findet Rekombina-
tion statt.

CL3

q
Pa = qod = —5 (4.113)

Die Kraft zwischen einem geladenen Teilchen und einem solchen Dipol-
moment ist:
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2paq . 2¢°a”
F = = 4.114
Arerd 4degr® " ( )

Daraus ergibt sich ein Zentralpotential der Form:

Vi) = — L0 1 (4.115)

Smeg 4

Der so genannte Langevin-Wirkungsquerschnitt wird dann zu:

a2\ 1/2
1
o = b2 = (”;"?’g ) o (4.116)

mit Ey = 3muv3. Abb. 4.6 illustriert, dass bei Teilchen mit einem StoB-
parameter kleiner als by, mit dem Molekiil rekombinieren kénnen, man
spricht vom Teilcheneinfang.

Zentrifugalbarriere

Fiir diese Wechselwirkung kann allerdings die Zentrifugalkraft wichtig
werden, die unter Umstédnden wie eine Barriere wirkt. Man bekommt
eine Korrektur der Form:

m,b*v3
2r2

Veff(r) = V(T’) + (4.117)
Das eigentliche Wechselwirkungspotential kann jetzt beliebig angesetzt
werden V(r) = C/r" (im Falle des Coulombpotential wiire i = 1, im
Falle der Polarisationsstreuung ¢ = 3). Abb 4.7 zeigt, dass bei der
normalen Coulombstreuung keine Barriere auftritt. Bei hoheren Expo-
nenten ¢ entsteht allerdings diese Zentrifugalbarriere.

Ndherung fiir Kleinwinkelstofle

Im Falle der Coulombstreuung in Plasmen ldsst sich jetzt wie oben der
Coulombwirkungsquerschnitt ausrechnen. Durch die hohen Ladungs-
tragerdichten entsteht aber der Effekt, dass die Effizienz des Aufein-
anderfolgens von sehr vielen Stéflen bei kleinen Ablenkwinkeln, die
haufiger auftreten, also der Wirkungsquerschnitt fiir die Summe die-
ser Kleinwinkelstofle grofler sein kann, als der Wirkungsquerschnitt fiir
einen einzelnen Stofl mit einer Ablenkung von 90 Grad. Nehmen wir
an, dass der Ablenkungswinkel § < 1 sei. Damit bekommen wir:
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E | E| |
T VU
1 “
\
\ Uc(r) \\ W2
\
\ \\ W Ueff(/r) \\ W,
! N N
E N LN w
0 H == 0 /irpira—_"_‘ '
( -
W’ r /’ r
e - ’I U(r)
7
/ 1
;U !
/

Abbildung 4.7: Je nach Exponent der Abstandabhéngigkeit des Potenti-
als oc 1/7" bekommt man eine Aktivierungsbarriere, da die Zentrifugalkraft
tiberwunden werden muss.

r= (0 +v2)"? (4.118)

Apsenkrecht
pparallel = mrvr
: }

Y

C—

Stationares Zentrum

Abbildung 4.8: Niherung fiir Kleinwinkelstofe.

Die Anderung im Senkrechtimpulses wird
b |dV

Ap, = / -

o T

—\d 4.11
dr " ( 9)

Sowie
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r dr

Der Ablenkwinkel wird dann

QZAPL: 2b /
b

2
pH myv,

dV
dr

dr
N

Nehmen wir jetzt an, dass die kinetische Energie zu Anfang Ej sei. Wei-
terhin soll die Wechselwirkung durch ein Potential gekennzeichnet sein
in der Form V/(r) = £. Mit diesem Ansatz lisst sich eine analytische
Losung ableiten in der Form:

(4.121)

A

0= .
Eybt

(4.122)

mit dem Faktor A, der sich aus der Gammafunktion I' ableitet als:
CVAT((i +1)/2)
A= .
2I'((i +2)/2))

Damit bekommt man schliefilich einen allgemeine Ausdruck fiir den
differentiellen Wirkungsquerschnitt von:

(4.123)

do 1/ A\ 1
d_QZX(E)) L (4.124)

Einige Beispiele fiir die Streuung von Elektronen an Edelgasatomen
bzw. an Wasserstoffmolekiilen sind in Abb. 4.9 gezeigt. Man erkennt
zunéchst, dass der Wirkungsquerschnitt fiir groe Energien hier aus-
gedriickt als Wurzel der Beschleunigungsspannung absinkt. Allerdings
beobachtet man fiir die Edelgase Ar, Kr, Xe ein Minimum bei klei-
nen Energien. Dies ist der so genannte Ramsauereffekt, bei der die
deBroglie Wellenlénge des streuenden Elektrons ca. dem Durchmesser
des Atoms entspricht. Fiir diesen Fall wird die Streuung sehr ineffektiv,
d.h. ein Minimum entsteht. Dies tritt nur bei grofferen Edelgasatomen
auf und nicht bei Helium.

Tonisation nach dem Thomson Modell

Die Ionisation durch Elektronenstof3 kann korrekterweise nur durch die
Gesetze der Quantenmechanik beschrieben werden. Als einfache klassi-
sche Naherung kann man auch den Impulsiibertrag auf ein gebundenes
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—
v Volts

<y L L
FIGURE 3.9. Probability of collision P. for electrons in Hy and He: the cross section is 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
o = 2,87 X 107" P_cm? (after Brown, 1959). Volts

FIGURE 3.10. Probability of collision P, for electrons in Ne, Ar, Kr, and Xe, showing the
Ramsaver minima for Ar, Kr, and Xe; the cross section is o = 2.87 % 1077 P, em’ (after
Brown, 1959).

Abbildung 4.9: Stoflwahrscheinlichkeiten von Elektronen.

Elektron in der Atombhiille betrachten. Der Energieiibertrag in so einem
StoBprozess ist:

mims

(my + mgy)?

AE=FE2 (1 — cos Op) (4.125)

Da kleine Winkel dominieren, machen wir die Ndherung

2
@cm

: (4.126)

cosO., ~1—
Gl. gilt fiir den Streuwinkel im Schwerpunktsystem (cm - center of
mass). Im Laborsystem (lb - labor) wird ©; — ©.,/2 fiir Stofipart-
ner mit gleicher Masse m; = my. Im folgenden bezeichnen wir mit ©
den Streuwinkel im Laborsystem. Der Energieiibertrag im Laborsystem
wird zu

AE =©°E (4.127)

Genauso 148t sich der differentielle Wirkungsquerschnitt im Schwer-
punktsystem (cm) fiir kleine Streuwinkel © schreiben (sin?©,,,/2 =

01):

do
<2

2\ 1 1
= — 4.128
(47reo> E? 04 ( )

cm
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Abbildung 4.10: Ionisation nach dem Thomson Modell.

in das Laborsystem umrechnen via E.,, = %Elb und me,, = %mlb:
e2\*11_ .
do|,, = Tres E@Qﬂ' sm@@ doe (4.129)

wir gehen iiber von einem Raumwinkelelement zu einem Ener-
gieiibertrag AFE mit:

d(AFE) = E20d6 (4.130)
damit wird
2 \°1 1
do=m (47T€0) o (AE)Qd(AE) (4.131)

Diese Gleichung integrieren wir vom minimalen Energieiibertrag gege-
ben durch die Ionisationsenergie bis zur Gesamtenergie E des FElek-
trons.

o(E) = /E 7 <4io>2 %@d(AE) (4.132)

Elonisation

damit erhalten wir schliellich den Thomson Wirkungsquerschnitt
fiir Ionisation (siche Abb. 4.10):
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) 2
e 1 1 1
onisation — o\ T T 4.133
O Ionisat "\res) E\Eropivation  E ( )

Einige Beispiel fiir Ionisationswirkungsquerschnitte sind in Abb. 4.11
gezeigt.

+ | 35
1254 Ar’/Ar | i » present
= experiment 1 3oL . 0 Weeloral |
i | - Nagy .
fit . | g 2.5 : * Gaineral
1004 cross section o < 2 Schram
| 2 4,0 »‘ ®  Melion er al
n FWHM=120 meV 5 . ¥ .
= -IE = E Lo 5 T, 4
S 75 |E2 |E‘—0A178 meV | E 3 ,§g.
s d=1.09 . 1 é 1oL :.!'h:‘
% d,=1.127 AF (P S sl ¢ 3
% 50 | s
>
f =
o

.t J ol ;
A (P,) 7 10 100 1000
25 \ \ Energy (eV)

.

fo g RS L FIG. 6. Present Ar" cross sections together with the results
T T of Wetzel et ql. [36]; Ma, Sporleder, and Bonham [33]; Nagy,
15.5 16.0 Skutlartz, and Schmidt [29]; Gaudin and Hagemann [28];

Electron energy (eV) Schram [30]; and Melton and Rudolph [32].

M Stano, S Matejeik’, J D Skalny and T D Miirk?
1. Phys. B: At Mol. Opt. Phys. 36 (2003) 261-271 FHYSICAL REVIEW A VOLUMS 52 NUMBER 2 AuGUST 1993

Absolute partial and total cross sections for electron-impact ionization of argon
from threshold to 1000 ¢V

H.C. Straub, P. Renault, B. G. Lindsay, K. A. Smith, and K. F. Stebbings

Abbildung 4.11: Ionisationswirkungsquerschnitte. Aus Stano, Matejcik,
Skalny, Mark, J. Phys. B 36, 261 (2003) und Straub, Renault, Lindsay,
Smith, Stebbings, Phy. Rev A. 52(1995).

178 © A. von Keudell, V. Schulz-von der Gathen Ruhr-Universitdt Bochum



KAPITEL 4. PLASMACHEMIE 4.2. REAKTIONSKINETIK

4.2.4 Stoflprozesse von Molekiilen

Die Stofiprozesse wie Ionisation, Polarisationsstreuung konnen das Verhal-
ten von Plasmen schon gut beschreiben. Allerdings existieren bei Molekiilen
in Plasmen noch die zuséatzlichen Freiheitsgrade, wie Rotation und Vibrati-
on. Weiterhin konnen Stée der Teilchen untereinander auch zu Dissoziation
fithren bzw. zum Entstehen innerer Anregungen.

4.2.4.1 Die Molekiilbindung

atom (H) -

1s 41—:’: 4— 1s

o clektronischer Anteil der Bindung:

Betrachten wir zunéchst ein einfaches Hy Molekiil, dass je nach Vorzei-
chen der beiden 1s Wellenfunktion bei der Uberlagerung der atomaren
Orbitale (LCAO - linear combination of atomic orbitals) einen bin-
denden und einen nicht-bindenden Zustand einnehmen kann, wie in
Abb. 4.12 illustriert ist. Bei einer bindenden Uberlagerung der Orbi-
tale kann das System seine Energie erniedrigen und ein gebundener
Zustand entsteht. Dieses Elektron ldsst sich in den nicht-bindenden
Zustand anregen und damit findet die Dissoziation durch Elektronen-
transfer statt. Die Stérke dieser Bindung hingt vom Uberlapp der Wel-
lenfunktionen ab. Variiert man den Abstand der beiden Atome im Hy
Molekiil, so éndert sich die potentielle Energie des bindenden und des
nicht-bindenden Zustandes. Bei grofler Entfernung gleichen diese sich
an, Dissoziation tritt auf.

molecule (H,) s
5" antibonding atom (H) energy

x AN s|?
N

302

ST

° bonding

2.648eV

Abbildung 4.12: Uberlagerung von 1s Wellenfunktion im Hy Molekiil fithrt
zu einem bindenden ¢ und nicht-bindenden Zustand o*.

Ein Beispiel fiir die potentielle Energie in Abhéangigkeit vom Atomab-
stand des Hy, Hy und H, Molekiils ist in Abb. 4.13 gezeigt. Der Grund-
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zustand des bindenden Zustandes von Hs, ist in blau, der des nicht-
bindenden Zustandes in rot markiert. Man erkennt neben dem Grund-
zustand eine grofle Anzahl an angeregten Zustdnden. Dies illustriert
zum Beispiel, dass Dissoziation nicht nur durch eine Trennung der
beiden Atome zu groflen Atomabstédnden erfolgen kann, sondern viel
einfacher durch Anregung mit Elektronen oder Photonen von einem
bindenden unteren Zustand zu einem nicht-bindenden oberen Zustand.

34

321

30

3d: e H* + H*
N }ou\ So——————
3p% —__ H'+HG)
\A

— =

H' + H(2)

28+

D11, 3pm (also ¢TI, 3pm and J, j A, 3d8)

2P0 X235+ Iso,

|
D’ 'Mydpn  B"'T,* dpo /
1y +
2 X 3d‘; H(Is) 1 H(5D

HOS) + HED\ v 4 )

D" 'm, spm

B''z,*3po

— /' ——— 3 +
== == 3y 3. —m Z, 4fc  H(s)+ HGED
*" Zg 350 T f—_ _H(s) + HQ)

— 20 B —
iMg3dm  H(2s)+ H(I1s)

Potential energy (eV)

NC'ML2pm 1M 3dn

iy ¥
B1x,* 2po

Iy +
101 \ Cte2yp+ @’ 250 Estimated crror:
g Z
ezt Ha \ e’m,2pm <0.02ev
ir 3 y EF'Z,' 250 + 2po? —— <02eV
b I 2o BT %8 P ———-<1.0eV

6 ' N b+e 223+

| H(1s) + H(ls
4+ \\X+e _______________________ —

\ / ~ H(ls) + H™ (1)

>

i It - - - 1
20 24 28 32 36 40 44 48 52 56

1 h
1.2 1.6
Internuclear distance (&)

FIGURE 8.3. Potential energy curves for H;, H>, and Hj. (From Jeffery I Steinfeld,
Molecules and Radiation: An Introduction to Modern Molecular Spectroscopy, 2d ed. © MIT
Press, 1985.)

Abbildung 4.13: Energiediagramm von Hy, HI. Aus Jeffry, Steinfeld Mo-
lecules and Radiation: An Introduction to Modern Molecular Spectroscopy,
MIT Press 1985.

o uibratorischer Anteil der Bindung:

Die Auslenkung der Atomriimpfe aus der Gleichgewichtslage kann zur
Anregung von Schwingungen fiithren. Solche Schwingungen werden mit
einer potentiellen Energie entsprechend einer Parabel dargestellt und
man bekommt dquidistante Energieniveaus fiir kleine Anregungen. Das
Energiediagramm ist dazu in Abb. 4.14 gezeigt.
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pot

® I \

Abbildung 4.14: Energiediagramm einer Molekiilschwingung.

Das Oszillatorpotential ldsst sich annidhern zu:

E,ot(r) = Al — exp(—a(r — ry))] (4.134)

mit 7y dem Gleichgewichtsabstand und Konstanten A und a. Die Ener-
gieeigenwerte in diesem Potenzialtopf sind:

2
En = AEO <n + %) - AE().Z‘e (TL + %) (4135)

mit der Anharmonizitit z. = AEy/(4A) und AEy = fwy. Man erkennt
in Fig. 4.14a, dass das Ostzillatorpotential nur eine N&herung ist fiir
die unteren Zustinde mit kleinen Quantenzahlen n. Bei hoheren Anre-
gungen riicken die Niveaus immer enger zusammen. Im Falle von CO,
zum Beispiel wird die Dissoziationsschwelle fiir n = 21 erreicht. In die-
sem Sinne kann die Dissoziation in einem Plasma auch erhéht werden,
wenn der Stoflpartner fiir die Elektronenstof3 induzierte Dissoziation
ein vibratorisch angeregtes Molekiil ist.

Der Wirkungsquerschnitt fiir die elektronische Anregung von vibrato-
risch angeregten Molekiilen ist dann besonders gro, wenn der Uberlapp
der Wellenfunktion im unteren und oberen Zustand besonders grof
sind. Ein typischer Fall ist in Abb. 4.14c gezeigt. Man erkennt aus
der Wellenfunktion des Grundzustandes (siehe Abb. 4.14b), dass das
Elektron zunéchst im Bereich von ry dem Gleichgewichtsabstand lo-
kalisiert ist. Nach der Born’schen Nédherung erfolgt die Bewegung der
Atomriimpfe immer sehr viel langsamer als die Bewegung der Elek-
tronen in dem Atom, d.h. elektronische Anregungen erfolgen in dem
Energiediagramm immer senkrecht nach oben. Man spricht von dem
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Frank-Condon-Prinzip. Man erkennt, dass die elektronische Anre-
gung aus dem unteren Grundzustand in einen vibratorisch angeregten
hoheren Zustand sehr effizient erfolgt, wenn dort die Wellenfunktion
ebenfalls eine lokales Extremum zeigt (bei gleich bleibendem Ort 7).
Im hier dargestellten Fall also fiir Wy, Wy, Wg.

e rotatorischer Anteil der Bindung:

Die Quantisierung der Rotation eines einfachen zwei-atomigen Mo-
lekiils wird aus der Aquivalenz eines klassischen Rotators mit
Trégheitsmoment I und Kreisfrequenz w abgeleitet. Durch die Sym-
metrie in der Quantenphysik ist der Drehimpuls quantisiert und man
bekommt eine Rotationsenergie, die mit den Quantenzahlen j(j + 1)
skaliert. Die Rotationsenergien sind sehr viel kleiner als die der Schwin-
gungsenergien, so dass in einem Energiediagramm (Abb. 4.15) an je-
dem Vibrationsniveau eine Serie von Rotationsniveaus hangt. Auch hier
gilt wieder das Frank-Condon-Prinzip, so dass Uberginge mit groBen
Uberlapp der Wellenfunktionen im Grund- und angeregten Zustand
sehr wahrscheinlich sind.

1

Erot = 5]&)2 (4136)

L = lw=h/j(j+1) (4.137)
w

Bt = E(j(ijl)) (4.138)

D.h. die Rotationsbanden steigen ca. quadratisch mit der Quanten-
zahl 7 an. Interessant ist hierbei die Absorption eines Photons und die
Erzeugung einer Anregung, die sowohl elektronisch, vibratorisch und
rotatorisch sein kann. Hierbei muss allerdings die Drehimpulserhaltung
bzgl. der Vernichtung des Drehimpulses des Photons durch die Drehim-
pulsénderung des angeregten Elektrons oder der Rotation des ganzen
Molekiil beriicksichtigt werden. Bei Anregungen im Infraroten kénnen
elektronische Anregungen auf Grund der zu geringen Photonenener-
gien nicht erfolgen, sondern nur vibratorisch-rotatorische Anregungen.
Eine reine vibratorische Anregung eines zweiatomigen Molekiils kann
allerdings durch Absorption eines Photons nicht erfolgen, da die Dre-
himpulserhaltung verletzt wiirde. Aus diesem Grunde erfolgt immer
eine Vibrations-Rotations Anregung. Diese Drehimpulserhaltung be-
dingt einen Ubergang zwischen jeweils zwei Rotationsniveaus mit un-
terschiedlichen Quantenzahlen j (aus unterschiedlichen Vibrationsnive-
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Il "

Abbildung 4.15: Energiediagramm der Rotationsbanden.

aus fiir einen ro-vibronischen Ubergang). Nachdem die Energie der ein-
zelnen Rotationsniveaus quadratisch mit der Quantenzahl ansteigen,
bekommt man auch unterschiedliche Energien bei denen ein solches
Molekiil Licht absorbiert, da AE; ;11 wie ~ j skaliert.

Die Energieaustausch- bzw. die Zeitkonstanten fiir die einzelnen Mo-
lekiilanregungen sind wie folgt:

Te—collision — 10_16.~]—0_15S (4139)
Toibration = 1077107 (4.140)
Tradiation — 10_9~--10_85 (4141)

D.h., dass zum Beispiel elektronische Anregungen sehr viel schneller erfolgen
als die typische Periode einer Schwingung. Dies hatten wir schon mit dem
Frank-Condon-Prinzip ausgedriickt. Die Zeitkonstante fiir eine Schwingung
ist auch mafigebend fiir die Dissoziation. Dies muss man in Relation setzen
zur Moglichkeit einer Abregung oder Energietransfers bei einem Stof§ mit
einem anderen Teilchen oder bei einer Abregung durch die Emission eines
Photons. Die Zeitkonstante fiir die Abregung per Photons ist im Bereich
Nanosekunden, die Stofizeit in Niederdruckplasmen ist sehr viel kiirzer. Es
gilt typischerweise

Telectronic excitation < Tvibration == Tdissociation < Teollisions < Tradiation (4142)
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Allerdings konnen bei StoBen der Molekiile untereinander auch zuerst ange-
regte Zusténde entstehen. Dies ist typischerweise bei Rekombination der Fall
(2-zu-1 Reaktionen), da die gleichzeitige Erfiilllung der Energie- und Impul-
serhaltung nur dann mdoglich ist.

4.2.4.2 Elektronen Stoflprozesse mit Molekiilen

Fiir die Reaktionen von Elektronen mit Molekiilen gibt es mehrere Fille:

e Dissoziation durch Elektronenstofi

e+AB — A+ B+e (4.143)

Im einfachsten Fall, erfolgt der Transfer eines Elektrons in einen nicht-
bindenden Zustand des Molekiils. Dadurch streben die Fragmente aus-
einander und besitzen eine kinetische Energie entsprechend dem An-
fangszustand, wie in Abb. 4.16a illustriert ist.

(a) Repulsive state (anti bonding state)  (b) Attractive state

hot products cold products

Abbildung 4.16: (a) Energiediagramm der Dissoziation bei der der ange-
regte Zustand dissoziativ (a) oder bindend (b) ist. Hierbei entstehen ther-
misch heifle (a) oder kalte (b) Reaktionsprodukte.

Der Wirkungsquerschnitt fiir solch einen Ubergang wird analog zur
Berechnung der Anregung von Atomen mit einer Schwellenenergie E,

und einem Energieiibertrag AFE durchgefiihrt.

1 et

(4meg)? E(AE)?

mit
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d(AE) (4.144)
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oi(B) = / " dou(B) (4.145)

Eine solche Dissoziation muss nicht nur iiber einen nicht-bindenden
sondern kann auch {iber einen gebundenen angeregten Zustand erfol-
gen, wie in Abb. 4.16b illustriert ist. Hierbei konnen aber auch Félle
existieren bei denen kalte Reaktionsprodukte entstehen.

Im angeregten Zustand kénnen sich die bindenden und nicht-bindenden
Zusténde tiberlagern, wie in Abb. 4.17a illustriert ist. Immer wenn sich
die Kurven der potentiellen Energie kreuzen ist es moglich, dass eine
Konfiguration sich in eine andere energetisch giinstigere umwandelt.
In diesem Fall erzeugt die Anregung entweder direkt aus dem Molekiil
AB zwei Atome A* und B oder zunéchst ein angeregten gebundenen
Zustand AB*. Durch das Kreuzen der potentiellen Energie, kann dieser
Zerfallen in A* + B, oder das angeregte Molekiil gibt seine Energie iiber
ein Photon ab, gelangt dabei aber nicht in den Grundzustand sondern
in den nicht-bindenden Zustand von A + B.

(a) (b) \ AB+e > AB " +e
Ep " \
E,
N
b
"~ dissociative ionization
(higher threshold)
djrect ionization
/— A+B
0o 7 \_/ AB

r r

Abbildung 4.17: (a) Energiediagramm der Dissoziation AB — AB* — A*
+ B. (b) Energiediagramm der Ionisation und der dissoziativen lonisation.

Eine dhnliche Art der Dissoziation muss nicht nur iiber angeregte Mo-
lekiile erfolgen, sondern kann auch direkt in die Ionisation fiithren iiber
die Bildung eines Molekiilions AB™ bzw. direkt zu A + B™, wie in Abb.
4.17b illustriert ist.
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Die Art der dissoziativen lonisation lédsst sich sehr gut mit der Schwel-
lenmassenspektrometrie (appearance mass spectrometry) vermessen.
Hierbei wird die Elektronenenergie variiert und an der Schwelle fiir die
dissoziative Ionisation des entsprechende Fragments misst das Massen-
spektrometer ein Signal. Dies ist am Beispiel von CoHy in Abb. 4.18
gezeigt. Man erkennt, dass die niedrigste Schwelle die einfache Ionisati-
on von CyHy darstellt. Hierbei muss nur ein Elektron von dem Molekiil
entfernt werden. Je mehr Wasserstoffatome bei diesem Stofiprozess los-
gelost werden, desto hoher ist die Schwellenenergie, die in der Reihen-
folge CoH,y, CoH, Cy ansteigt. Schlieflich existiert noch die Moglichkeit
die CC Bindung in dem Molekiil zu brechen und man bekommt eine
Abfolge von CH, CHy und C.

Arbitrary units

4+ (a) _‘ . C 2] E
o E ‘ | l
5 o
8 £ Ey Fan, i,
c __/ |140
K 1.2 .4 1.6 1.8 12.0
Energy (eV)
1 ] | 1 1 1 1
I 14 17 20 23 26 29
Electron energy (eV) ELECTROIONIZATION STUDY OF ACETYLENE AND FRAGMENT

IONS
PIERRE PLESSIS and PAUL MARMET
International Journal of Mass Spectrometry and Ion Processes, 70 (1986) 23-44

Abbildung 4.18: Energieabhéngigkeit der dissoziativen Ionisation von
CyHs. Aus Plessis, Marmet Int. J. Mass Spec. and ion Proc. 70, 23 (1986).

e Dissoziation durch Elektronenanlagerung (dissociative electron attache-

ment):

Eine weitere Moglichkeit der Dissoziation ist die Anlagerung von Elek-
tronen. Hierbei wird zunéchst ein negatives Ion gebildet, wie in Abb.
4.19a illustriert ist. Fiir diesen Prozess sind oftmals langsame Elektro-
nen wichtig, d.h. dieser Prozess tritt zum Beispiel im Afterglow von
Plasmen auf bei denen die Elektronentemperatur klein ist aber die
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@ E

Dichte der Elektronen noch hoch. Zunéchst wird das Elektron in ei-
ne unbesetzten angeregten Zustand eingefangen, man spricht von ei-
ner negativen lIonenresonanz. Bei der Abregung kann dieses Elek-
tron wieder abgespalten werden (auto-detachment, blaue Kurve in Abb.
4.19a). Oder bei dem Prozess bricht das Molekiil auseinander und es
entsteht ein neutrales und ein negative geladenes lonenfragment (rote
Kurve in Fig. 4.19a). Im Ausgangskanal dieser beiden Moglichkeiten
entsteht entweder ein freies Elektron oder ein negativ geladenes Ion.
Der energetische Unterschied dieser beiden Moglichkeiten ist genau die
Elektronenaffinitit (vgl. Abb. 4.19a und b).

E (b) E ©)

7
.
XY(v=0) ’
& S (&% ( Shor
d
4 XY - Resonance
2,

XY*

XY

X+Y+e X+Y+e
x+v1
XY ‘ XY
X+Y
XY

Electron affinity

Electron affinity

Abbildung 4.19: Negative Ionen Resonanz fiir eine kleine (a) und grofe
(b) Elektronenaffinitit, bzw. fiir die Bildung eines energetisch giinstigeren
Grundzustandes des Ions (c). Die energetische Lage der Ubergéinge vom
Grundzustand in den angeregten Zustand bestimmt zum Teil den Wirkungs-
querschnitt dieser Reaktion, bzw. den Energiebereich der Elektronen, die
eine solche Resonanz bilden kénnen. Bei einer kleinen Elektronenaffinitét

ist die Elektronenenergie zur Bildung relativ hoch.

Schliefllich gibt es noch die Moglichkeit (siehe Abb. 4.19¢), dass der
Zustand des negativen Ions energetisch giinstiger als der des Molekiil
ist. In diesem Fall beobachtet man, dass auch sehr niederenergetische
Elektronen zur Bildung dieses negativen Ions fithren kénnen. Daneben
gibt es immer noch den zweiten Beitrag der Bildung eines angeregten
negativen Molekiilions, das dann nachfolgend zerfillt in eine negativen
Fragmentation oder ein freies Elektron (auto-detachment). Einige Bei-
spiele fiir Anlagerungswirkungsquerschnitte sind in Abb. 4.20 und 4.21
gezeigt.
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) (H+ CHg 1/CH,

ELEGTRON ATTACHMENT CROSS SECTION (cm?)
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/
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! 7+ H) My
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ELECTRON ENERGY (ev)

FIGURE 10, Dissociative attachment cross sections as a func-
tion of electron encrgy for a number of molecules. Some of

Negative lons of Polyatomic
Molecul h

tai Health Pe 2

by L. G. Christophorous  Vol. 36, pp. -2, 1980

Abbildung 4.20: Wirkungsquerschnitte fiir die dissoziative Anlagerung.

NS T

Z.UT-

£R0SS SECTION (1071 %cm?)

T

4
ELECTRON ENERGY {eV)

FIGURE 11. Total cross section for dissociative attachment of
electrons to O, as a function of electron energy at the in-
dicated temperatures: (--) experimental results (57,58);
(——) theoretical results (70).

Abbildung 4.21: Wirkungsquerschnitte fiir die dissoziative Anlagerung
von Elektronen an Os.

188 © A. von Keudell, V. Schulz-von der Gathen Ruhr-Universitdt Bochum



KAPITEL 4. PLASMACHEMIE

4.2. REAKTIONSKINETIK
e Dissoziation durch Rekombination:

Bei der dissoziativen Rekombination betrachtet man folgende Reaktion,
wie in Abb. 4.22 illustriert ist:

AB" +e—— A+ B (4.146)
Hierbei wird zunéchst ein Elektrons durch ein Molekiilion eingefangen.
Nachdem dies eine 2-zu-1 Reaktion ist, gelangt man zwangsldufig in
einen angeregten Molekiilionenzustand, der nachfolgend zerféllt. Die
Rate fiir einen solchen Prozess hiangt von dem Coulombwirkungsquer-
schnitt ab, d.h. bei hohen Elektronenenergien ist die Wechselwirkung

entsprechend geringer und die Rate der Dissoziation durch Rekombi-
nation klein.

AB*+e>A+B

A+B*
Opr A*+B
| electron captured - cannot carry away
‘I the excess energy > )
1 resonant process p'OdUCtS
| highly excited
1 fast due to large o
1 Coulomb interaction
E ] ( )
‘| DR rate drops at higher T,
Ve A+B
\ -
\ -7
\ -7
\ 7
\ e
e
0 !

r

Abbildung 4.22: Dissoziation durch Rekombination.

Bei den Zerfallskanélen existieren dann zahlreiche Moglichkeiten. Diese
werden typischerweise in Ionenspeicherringen vermessen bei denen eine
Elektronenwolke und eine Ionenwolke ldngere Zeit iiberlappt werden

kann. Das Verzweigungsverhéltnis fiir die Rekombination eines Acet-
lyenmolekiils ist zum Beispiel:
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CoHy +e¢ — CyH + H +5.8¢V (50%) ( )
— CH+CH +1.2¢V (13%) ( )
— Cy+ H+ H+0.2eV (30%)  (4.149)
— CHy+C+24eV (5%) ( )
Cy+ Hy+ 5.1eV (2%) ( )

1

Man erkennt, dass die CH Bindung im Acetylenmolekiil am einfachsten
zu brechen ist. Im Falle von Plasmen existieren allerdings auch ange-
regte Zustdnde der Reaktanden, weshalb hier die Bildung von CoH +
H und Cy 4+ Hy héufiger auftreten.

Betrachten wir schliellich noch den Vergleich zur Rekombination von
Edelgasionen. Insbesondere bei hohen Driicken bilden sich dort Excime-
rionen, die dann anschlieend durch Rekombination mit den Elektronen
wieder zerfallen kénnen. Die Wirkungsquerschnitte fiir die Excimerbil-
dung sind:

He" + He+ He — Hey + He (9-107%2emb/s) (4.152)
Art + Ar+ Ar —  Arf + He (3-107%emb/s) (4.153)
Xet + Xe+ Xe — Xef + Xe (4-107%em®/s) (4.154)

Man erkennt, dass die Wirkungsquerschnitte fiir die Excimerbildung
mit der GroBle der Atome entsprechend zunehmen.

4.2.4.3 Stoflprozesse von Molekiilen untereinander

Bislang hatten wir Elektronenstofireaktionen untersucht. Bei der Wechselwir-
kung von schweren Molekiilen untereinander gibt es (i) den Ladungstransfer
zwischen Tonen, (ii) die positive- negativ Ionenrekombination, (iii) das asso-
ziative Attachment bei einem Ionenstofl und schliefSlich der Anregungstrans-
fer bei StoBlen von neutralen Molekiilen untereinander. Der Energietransfer
bei gleich schweren Teilchen ist dabei sehr viel effizienter als bei einem Stof3
zwischen einem Molekiil und einem Elektron. Die Raten konnen allerdings
wieder dhnlich sein, da die leichteren Elektronen sich sehr viel schneller be-
wegen. Ob so ein Transfer stattfinden kann, kann man iiber das adiabatische
Massey-Kriterium abschétzen (entspricht einer Unschérferelation):
R, < h

v; eAE

(4.155)

Teollision =
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mit R, dem Molekiildurchmesser, v; der Relativgeschwindigkeit und AE dem
Energietransfer. Im folgenden wollen wir einige Methoden dieses Energie-
transfers genauer betrachten.

e Ladungstransfer

Betrachten wir zur Berechnung des Ladungstransfer die Wechselwir-
kung zwischen einem Ion A' und einem neutralen Atom oder Molekiil
B, wie in Abb. 4.23 illustriert ist. Das Coulombpotential zwischen ei-
nem Ion AT und einem Atom B im Abstand r4p5 zueinander skaliert
wie:

max [TTTTTTTTTTTTTT A

Tunneleffekt

Abbildung 4.23: Ladungstransfer zwischen zwei Teilchen A und B.

e? e?

Viz) =

(4.156)

Cdmegr Ameo|rap — 2|
Die Potentialbarriere hat entsprechend Abb. 4.23 eine Hohe von V...

62

Vmax =

— (4.157)
TeoTAB
Nihern sich die beiden Teilchen A™ und B, so lisst sich die Bindungs-
energie des Elektrons im Teilchen B wie folgt beschreiben. Die Bin-
dungsenergie eines Elektrons am Ort des Atoms B setzt sich dann aus
der lonisationsenergie von B (n sind die Quantenzahlen der angeregten
Zustdnde in B) und der anziehenden Wechselwirkung bzgl. der Co-
loumbanziehung von A" zusammen (hier wird die quantenmechanische

191

© A. von Keudell, V. Schulz-von der Gathen Ruhr-Universitdt Bochum



KAPITEL 4. PLASMACHEMIE 4.2. REAKTIONSKINETIK

Beschreibung im Nahfeld mit der klassischen Beschreibung im Fernfeld
kombiniert).

EB - —— — S Vmax (4158)
Ein Transfer kann dann stattfinden, wenn die Bindungsenergie kleiner
wird im Vergleich zur Potentialbarriere V... Dies erfolgt bei einer
Anngherung der beiden Teilchen auf den Abstand r’{5" = 4?:0’}23 . Damit
ldsst sich ein Wirkungsquerschnitt ableiten zu:

9etnt
class 2

0% =TMTrap = —5= (4.159)

ox B 16medl

oder

ez 1\’
~ 36 4.160
oex 8 (871'60[ B ) ( )

Beriicksichtigt man neben diesem klassischen Bild auch noch den Tun-
neleffekt, so bekommt man:

1 (7h? Ipd ?
olumnel ~ I (L> (ln % —1In v) (4.161)

8me

Bei niedrigen Energien gilt oftmals o.s = %al. Der Ladungstransfer ist

dann besonders effizient, wenn er zwischen gleichartigen Ionen/Atomen
stattfindet, da hier die Energieniveaus im Atom und Ion nahezu iden-
tisch sind und der Uberlapp der Wellenfunktionen beim Tunneln sehr
grofl wird. Man spricht von einem resonanten Ladungstransfer. Ein
Beispiel fiir solche Reaktionswirkungsquerschnitte ist in Abb. 4.24 ge-
zeigt. Man erkennt, dass der Wirkungsquerschnitt mit der Relativge-
schwindigkeit abnimmt, wie es typisch fiir viele Wirkungsquerschnitte
ist. Zum anderen ist auch der Wirkungsquerschnitt fiir die elastische
Streuung (s) kleiner als die fiir den Ladungstransfer (T).

Abb. 4.25 betrachtet jetzt einen nicht-resonanten Ladungstransfer
zwischen Stickstoff und Sauerstoffatomen geméafs:

Nt+0 — N+O* (4.162)
Ot'+N — NT+O0 (4.163)
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40

—30

0 (1016 cm2)
-120

Abbildung 4.24: Wirkungsquerschnitt fiir Ladungstransfer zwischen zwei
Atomen in Abh#ngigkeit von der Relativgeschwindigkeit ausgedriickt als
Waurzel der Beschleunigungsspannung. Hier wird der Wirkungsquerschnitt
fiir die elastische Streuung (s) mit dem fiir den Ladungstransfer (T)) vergli-
chen. (t) beschreibt die Summe beider Wirkungsquerschnitte.

Man kann diese beiden Reaktionen zunéchst betrachten aus der Sicht
der Bildung eines Molkeiilions NO™. Je nach Aufeinandertreffen gibt
es unterschiedliche Kurven fiir den bindenden und nicht-bindenden
Zustand je nachdem welches Ton O' oder Nt beteiligt ist. Bei der
Annéherung der beiden Teilchen kreuzen sich allerdings die Potenti-
alkurven (markiert als R, in Abb. 4.25). An dieser Stelle kann dann
ein Ladungstransfer stattfinden und sich zum Beispiel N + O in N
+ O™ umwandeln. Man erkennt, dass sich aus energetischen Griinden
die Ladung dndert und sich das energetisch giinstigste Ion bildet. Hier
ist der Unterschied 0.92 eV. Ein typisches Beispiel wie es in Plasmen
ofters auftaucht ist die Bildung von Wasserclusterionen, die oftmals die
giinstigste Bildungsenergie fiir ein Ion besitzen. D.h. in vielen StoBen
zwischen geladenen Edelgasionen und Wasserclusterionen wird die La-
dung am Ende auf den Wasserclusterionen vorliegen.

Positiv-Negativ Tonen Ladungsaustausch

Auch der Ladungsaustausch von positiven und negativen Ionen
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N*+0 — N+ O*

N*+ O
N + O* $092 eV

NO* ‘
R

X

Abbildung 4.25: Nicht-resonanter Ladungstransfer zwischen ungleichen
Atomen.

| Rekombination | Ratenkoeffizient (cm?/s) |
H +H"—-H+H |39 1077
O +0"—=0+0]|27-107"
O +N' - O0+N|26-1077
F-+F*"=>F+4+F |[3-10°°

Tabelle 4.2: Ratenkoeffizienten fiir einige Rekombinationsreaktionen

(Ladungs-Rekombination) ldsst sich in einem Energiediagramm auftra-
gen dhnlich zum Ladungstransfer. Bei zwei schweren Teilchen A und
B konnen wir die Potentialkurve auftragen, die zur Bildung des Mo-
lekiilions AB™ fiihrt, sowie die Potentialkurven fiir A~ und B sowie
fiir A 4+ B*. Die Grofle der Elektronenaffinitédt unterscheidet dabei die
Energieskala bzgl. A + BT und A~ und B™. Bei dieser Rekombination
bekommt man wieder eine 2-zu-1 Reaktion, d.h. nach der Rekombina-
tion bleibt ein angeregtes Atom iibrig. In diesem Sinne ist in Abb. 4.26
noch die Potentialkurve fiir A + B* eingezeichnet. Ndhern sich jetzt die
beiden Bestandteile A~ und BT, so erfolgt an einem bestimmten Ab-
stand der Kreuzungspunkt zu der Potentialkurve A + B*. Der Ladungs-
transfer findet statt und die beiden Teilchen tauschen das Elektron aus
und fliegen wieder auseinander. Ein paar typische Ratenkoeffizienten
sind in Tab. 4.2 gelistet.

Die Wirkungsquerschnitte sind hierbei typischerweise von der
GroBenordnung o = 3000 — 10000 - wa2. Dieser skaliert mit der ki-

netischen Energie und der Elektronenaffinitit wie o o E,;.?fe;]?ﬁnity.
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A +B*—>A+B*

AB*

Abbildung 4.26: Rekombination positiver und negativer Ionen.

| Rekombination | Aktivierungsenergie (eV) | Ratenkoeffizient (cm?/s) |
O™ + 0y — Og +e| 04 10712
0; +0 =05 +e |-0.6 3.10710

Tabelle 4.3: Ratenkoeffizienten und Aktivierungsenergien fiir einige Re-
kombinationsreaktionen

o Assoziatives Detachment

Beim so genannten assoziativen Detachment rekombinieren ein Atom
und ein Ion, wobei allerdings das Elektron frei gesetzt wird. Auch hier
lassen sich die Verhiltnisse iiber den Vergleich der Potentialkurven ab-
leiten. Zunéchst betrachten wir die Bildung eines Molekiilions AB™,
das oberhalb des Grundzustandes des Molekiil AB liegt. Dadurch er-
gibt sich eine Kreuzung der beiden Potentialkurven (Abb. 4.27) bei
der das Elektron entfernt wird und sich ein Molekiil AB bilden kann.
Falls die Bildung eines Molekiilions giinstiger als die des Molekiils ist,
muss bei dem Stofl eine Aktivierungsbarriere iiberwunden werden fiir
die Bildung von AB. Ein Beispiel ist der Stofl von O~ mit Oy bzw. von
O; und O zur Bildung von Ozon und einem Elektron, wie in Tab. 4.3
gezeigt ist:

Man erkennt, dass die Reaktion eines negativen Sauerstoffmolekiilions
exothermisch erfolgt und damit die Bildung von Ozon mit einem hohen
Ratenkoeffizienten erfolgt im Vergleich zur Reaktion von O~ mit Os.
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(a) AB energ. glnstiger als AB (b) AB energ. gunstiger als AB

A+B

A +B

Abbildung 4.27: Assoziatives Detachement.

e Penningstifie

SchlieBlich betrachten wir noch die Ubertragung der Anregungsenergie.
Hierbei kann im Ausgangskanal die Anregung {ibertragen werden, aber
auch eine Tonisation erfolgen. Es lassen sich folgende Félle unterschie-
den:

A+B* — A"+ B+te (4.164)
A+B* — ABT te (4.165)
A+B* - A*+B (4.166)

Ein typischer Fall ist die sogenannte Penningionisation (Abb. 4.28a).
Hierbei wird die Anregungsenergie von Metastabilen Spezies freigesetzt
wie zum Beispiel Heliumatome im Singulett oder Triplett Zustand bei
denen das zweite Elektronen sich in der n = 2 Zustand befindet. Die
Anregungsenergie sind hier bei 19.82 bzw. 20.6 eV, was sehr viel grofier
als die Ionisationsenergie von vielen anderen Teichen liegt. Der Radi-
us dieser angeregten Atome ist sehr grof3, weshalb solche Penningstofie
normalerweise einen grofien Wirkungsquerschnitt besitzen. Zum Bei-
spiel:

He* + Ar — Ar™ + e+ He o=10"cm™? (4.167)
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Auch diese Prozesse lassen sich wieder in den Potentialdiagrammen
veranschaulichen bei denen je nach energetischer Lage der Kreuzungs-
punkte sich unterschiedliche Endprodukte ergeben (siehe Abb. 4.28).

(a) PenningstoiRe (b) Assoziative lonisation

AB AB*

Abbildung 4.28: Anregungstransfer durch Penningstofie (a) oder durch
assoziative Ionisation (b).

o Assoziative lonisation

Bei der assoziativen Ionisation ist die potentielle Energie des Mo-
lekiilions giinstiger als die des Molekiils. Dementsprechend entsteht als
Produkt dieses Ion, wie in Abb. 4.28b illustriert ist.
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Kapitel 5

Niederdruckplasmen

5.1 DC-Plasmen

Die technisch einfachste Variante eine Entladung zu erzeugen ist das Anlegen
einer Gleichspannung. Man bezeichnet diese Plasmen als DC-Entladungen
oder Glimmentladungen. Dies erfordert allerdings, dass ein Gleichstrom
durch die Entladung flieen kann, insbesondere durch die angrenzenden
Randschichten des Plasmas sowie durch die Oberflichen des Reaktors, die
zum Beispiel beschichtet sein konnten. Die Aufrechterhaltung dieses Stromes
ist entscheidend fiir die Charakteristika einer DC-Entladung.

5.1.1 Zonen einer DC-Entladung

Nach ihrem &ufleren Erscheinungsbild kann eine Glimmentladung zunéchst
in mehrere Zonen unterteilt werden, wie in Abb. 5.1 veranschaulicht ist:

Kathoden- Faraday-
Dunkelraum Dunkelraum

. positive Saule
Kathoden-  negatives

Glimmlicht  Glimmlicht

Abbildung 5.1: Zonen einer DC Glimmentladung,.
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¢ Kathoden-Glimmlicht

Der Kathodensaum oder das Kathoden-Glimmlicht wird durch Se-
kundérelektronen erzeugt, die an der Kathode durch die Tonen her-
ausgeschlagen werden. Diese Elektronen werden im elektrischen Feld
beschleunigt. Anfangs haben sie noch niedrige Energien und koénnen
bei StoBen mit den Gasatomen diese effektiv zum Leuchten anregen.
Bei weiterer Beschleunigung sinkt der Wirkungsquerschnitt fiir die An-
regung und ein Dunkelraum folgt.

kathodischer Dunkelraum

Im kathodischen Dunkelraum werden die Elektronen stark beschleunigt
und ihre Dichte ist demnach noch klein. Dieser Dunkelraum entspricht
der Raumladungszone der Randschicht.

negatives Glimmlicht

Die Elektronen, die in der Randschicht beschleunigt werden, konnen
durch Gas-Stole vervielfiltigt werden. Thr Strom und die Dichte stei-
gen exponentiell an. Irgendwann ist der Elektronenstrom so grof}, dass
er effektiv zum Anregen der Neutralteilchen ausreicht und das negative
Glimmlicht entsteht. Durch diese Lawine ist am Ende des kathodischen
Dunkelraumes eine hohe Dichte an Elektronen entstanden, die eine ne-
gative Raumladungszone entstehen lédsst. Das entsprechende elektrische
Feld begrenzt dieses negative Glimmlicht zum Faraday’schen Dunkel-
raum hin.

Faraday’scher Dunkelraum

Der Faraday’sche Dunkelraum trennt das negative Glimmlicht von der
positiven Séule.

positive Sdule

Die positive Séaule stellt die Verbindung zwischen den einzelnen Ka-
thodenschichten und der Gegenelektrode dar. Die positive Sédule kann
beliebig lang sein. Thre Existenz ist fiir den Betrieb der Entladung nicht
wesentlich.

anodischer Dunkelraum

Im anodischen Dunkelraum gelten die selben Bedingungen wie im ka-
thodischen Dunkelraum. Er ist weniger stark ausgedehnt, da hier nur
eine kleine Spannung abfallt.
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Die einzelnen Schichten einer DC-Entladung werden auch am Verlauf der La-
dungstriagerdichte und des Potentials sichtbar, wie es in Abb. 5.2 dargestellt
ist. Insbesondere die negative Netto-Ladungstrigerdichte am Ort des negati-
ven Glimmlichtes erzeugt ein internes elektrische Feld, das die Elektronen aus
der positiven Sédule in Richtung dieses negativen Glimmlichtes beschleunigt.

Kathode Anode
- +

A

p

E E
—
®
N——" N 2
©)
vy oo

L
0 —>
s

Abbildung 5.2: Verldufe der Ladungstrigerdichte und des elektrischen Po-
tentials entlang einer DC-Entladung.

5.1.2 Kennlinie einer DC-Entladung

Fiir den Betrieb einer Gleichspannungsentladung ist es sehr wesentlich die-
se mit einem Vorwiderstand R zu betreiben (siche Abb. 5.3). Nachdem die
Leitfahigkeit eines Plasmas durch die Ionisation mit zunehmender Spannung
steigt, bekommen wir eine negative Widerstandskennlinie, d.h. ohne Vor-
widerstand wiirde ein zu grofler Strom nach dem Ziinden des Plasmas gezo-
gen, der das Netzgerit zerstoren wiirde bzw. die Spannung zusammenbrechen
ldsst. Aus diesem Grund verwendet man den Vorwiderstand, der den Strom
durch das Plasma begrenzt. Es gilt:

VDC == VPlasma + RI (51)

Durch eine Variation des Vorwiderstandes lasst sich der Strom so einstellen
um die Strom-Spannungs-Kennlinie dieser DC-Glimmentladung zu durchfah-
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ren. Dabei stellt sich eine Spannung Vpj.sma €in, wie sie in Abb. 5.3 gezeigt
ist. Man kann mehrere Regime der Entladung unterscheiden:

Townsendentladung:

Bei kleinen Stromen brennt die Entladung unselbststéndig. Um einen
hoheren Strom flielen zu lassen, muss die Spannung erhoht werden, bis
alle Ladungstrager abgesaugt werden. Dariiber kann der Strom nicht
erhoht werden. Erst wenn die Spannung bzw. die Feldstéirke ausreicht,
um die Ladungstriager zu vervielfiltigen (geméfl dem ersten Townsend
Koeffizienten «), steigt die Ladungstriagerdichte und damit der Strom
weiter an.

subnormale Glimmentladung:

Die Ziindbedingung gemé&fi der Paschen-Kurve wird erreicht und
die Entladung beginnt selbsténdig zu brennen. Dabei reduziert sich
zunichst die Ausdehnung des Plasmas auf eine bestimmte Grofie so
dass die Stromdichte zu einer minimalen Spannung fiihrt, die fiir den
Betrieb der Entladung notwendig ist.

normale Glimmentladung:

Eine weiter Erhohung des Stromes fiihrt bei gleich bleibender Strom-
dichte zu einer Vergroflerung des Plasmas.

anomale Glimmentladung:

Ist die ganze Elektrode ausgefiillt, kann eine weitere Stromerhéhung
nur noch durch eine héhere Spannung erzielt werden. Nach dem Child-
Langmuir-Gesetz steigt der Strom proportional zu V?3/2.

Bogenentladung;:

Wird der Strom sehr grof}; heizt sich die Oberflache stark auf und
durch thermionische Emission werden neue Ladungstréger gebildet. Der
Ubergang zu einem Bogenplasma findet statt. Dieses Bogenplasma ist
durch einen hohen Strom bei kleiner Spannung charakterisiert.

Der Ubergang von der unselbstindigen zur selbststindigen Entladung bzw.
von der dunkeln Entladung oder Townsendentladung ohne Quasineutralitit
zu der Glimmentladung mit der Schichtung und einer positiven Saule in der
Quasineutralitit herrscht tritt ab einer bestimmten Raumladungsdichte ein.
Ab dieser Ladungstriagerdichte wird das duflere Feld soweit abgeschirmt, dass
sich in dem Volumen eine Randschicht und eine quasineutrale positive Saule
ausbildet. Der Strom durch die Entladung bleibt konstant und ist:
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v 4 subnormale
* Glimm- anormale
I .
Townsend 1 €ntladung Glimmentladung

Entladun

normale
Glimmentladung

Lichtbogen
< I
c
>
©
c
3
N
) =
| >
104 A 10" A
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Abbildung 5.3: Strom-Spannungs-Kennlinie einer DC-Entladung. Der
Strom wird durch die Wahl des Vorwiderstandes R fest gelegt. Die Span-
nung des Plasmas Vjjasma stellt sich dementsprechend ein.

=g+ e (5.2)
Geméaf Abb. 5.4 gilt fiir die Elektronen- und Ionenstréme:

e

e = e (5.3)

dj .

d_; = —aj+ (5.4)
Je(r =0) = ~ji(z=0) (5.5)

mit den zusétzlichen Randbedingungen j, (z = dy) = 0 und jo(z = do) = j.
Das elektrische Feld im Gaszwischenraum ist zunéchst gegeben als:

dE 1
a = 56 (n+ — n,) (56)
Im Plasmavolumen einer Townsendentladung kénnen wir zunéchst die nega-

tive Ladungstrégerdichte vernachléssigen. Die Ladungstrégerdichte der Ionen

ist damit n, = eui 7. Als Losung erhalten wir:
E=E,1-2 (5.7)
Le
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mit x. = <& 2+E° einem virtuellen Punkt, hinter der Anode an dem das elektri-

sche Feld Null ware und E. die Feldstarke am Ort der Kathode. Eine kritische
Stromdichte j. ist jetzt erreicht, wenn dieser Punkt x. genau an den Ort der
Anode riickt: . = dy. Dann gilt:

€0M+Ec2

27e¢
D.h. ab dieser Stromstirke beginnt der Ubergang von der Townsend- zur
Glimmentladung.

n,

o
o
o
o
o
S

Q

0 dO Xe 0 dD

Abbildung 5.4: Ubergang von der Townsendentladung zur Glimmentla-
dung. Mit steigender Raumladungsdichte féllt das elektrische Feld im Gas-
zwischenraum immer stérker ab, bis es vollstdndig in der Randschicht des
Plasmas abgebaut werden kann. Das Plasma unterteilt sich dann in Katho-
denschicht und die quasineutrale positive Sdule.

Nachdem die Glimmentladung sich gebildet hat, wird der Stromtransport
durch die Kathodenrandschicht limitiert. Hierfiir betrachten wir jetzt die
Verhéltnisse in dieser Schicht, fiir die wir eine Matrixschicht annehmen in
denen die Tonen geméaf ihrer Beweglichkeit zur Kathode stromen. Das elek-
trische Feld in der Randschicht mit einer Ausdehnung d ist gegeben als:

dE 1

a (&)
Das Feld an der Kathode ist E. und wird zu:
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E. 1

Der Strom an der Kathode setzt sich aus lIonenstrom und Elektronen-
strom zusammen. Der Elektronenstrom allerdings wird allein durch die Se-
kundéarelektronen gebildet. Damit bekommen wir:

J=Je+Jr=J+ +7i+ =1 +7)j+ (5.11)

Wenn wir den Ionenstrom an der Kathode wieder durch die Beweglichkeit
(4 und die Feldstdarke E. an der Kathode ausdriicken, bekommen wir:

. 2
j=QQ+enipuiEe = (1+ 7)€0M+7 (5.12)

mit E. = 2% konnen wir die von auflen angelegte Spannung V. = Vjjasma
einsetzen. Das Feld direkt vor der Kathode ist genau doppelt so gro8 wie V. /d
eines leeren Gasspaltes mit konstantem E-Feld, da die Ladungstriagerdichte
in der Randschicht konstant ist und das elektrische Feld linear zunehmen
muss. Wir bekommen schlie8lich:

2

. Vi
j= 1+ )eopsd—g (5.13)

Die Bedingungen fiir die angelegte Spannung an der Kathodenschicht sind
vergleichbar mit dem Ziindkriterium in der Paschenkurve. Der Verlust an
Ladungstrigern durch den Ionenfluss muss kompensiert werden durch die
Ladungstréigervervielfaltigung durch die Elektronen in der Randschicht. Die-
se so genannte Sekundéarverstarkung war gegeben als:

1
1=~ (e*—1)

Diese Bedingung ergab eine bestimmte Randschichtspannung V. bei der
Ziindung stattfand. Diese Spannung war dabei eine Funktion des Produktes
pd. Nachdem die Gleichgewichtsbedingung fiir die Ziindung einer Entladung
und den Stromerhalt in der Randschicht identisch ist, erwarten wir auch fiir
die Kathodenschichtspannung V, eine Abhéngigkeit von dem Produkt aus pd,
wobei die Dicke d diesmal die Dicke der Randschicht ist. Fiir den Vergleich
von Gl. 5.13 mit der Paschenkurve wandeln wir zunéchst die rechte Seite
von Gl. 5.13 in eine Funktion von pd um. Dazu betrachten wir zunéchst die

Druckabhéngigkeit von pu, geméf py = ,u+(p0)% und teilen Gl. 5.13 durch

p?. Damit erhalten wir:
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j Ve

2 (1+ 7)€0M+(P0)p04(pd>3 (5.14)
Jetzt benotigen wir nur noch eine Beziehung zwischen V und der Ausdehnung
der Kathodenschicht d. Die Sekundérverstirkung in der Randschicht muss

mindestens den lonenstrom erhalten. Dies fithrt zur Bedingung;:

1
ad =1n (1 + —) (5.15)
Y
Mit dem Zusammenhang zur Spannung V. iiber die Formulierung von «
o = Ape BE (5.16)
mit E = FE. (1 — g) und FE. = 2%. In der Randschicht ist das elektrische

Feld allerdings nicht konstant, sondern erhéht sich, d.h. wir miissen iiber die
Randschicht integrieren und bekommen:

/Oda(z)dz —In (1 + %) (5.17)

4 Bpo— 1
/ Ape #e(1-3) 4z = In (1 + —) (5.18)
0

v

Dieses Integral lasst sich nicht einfach analytisch berechnen und in die Form
V. = f(pd) bringen. Die Losung der Abhingigkeit von V. von j/p? ist in
Abb. 5.5 gezeigt. Man erkennt eine Kurve, die der Paschenkurve &hnlich
ist. Bei kleinen Stromdichten steigt die Spannung stark an, da die Ladungs-
tragerdichte in der Raumladungszone zu gering wird, um eine ausreichende
Vervielfiltigung der Ladungstréiger zu gewéhrleisten. Bei sehr hohen Strom-
dichten nehmen die Stoe derart zu, dass auch dies durch eine hohe Spannung
kompensiert werden muss. Man erkennt eine dhnliche Argumentation wie bei
der Paschenkurve, nur mit dem Unterschied, dass die Steuergréfie hier j/p?
ist.

Bei einer Erh6hung des Stromes entlang unserer Kennlinie in Abb. 5.3 befin-
det man sich zunéchst bei geringen Stromdichten und somit auf der linken
Seite der Kurve. An dieser Stelle kann sich die Spannung reduzieren bei
gleichzeitiger Erh6hung der Stromdichte. In dem Stromkreis der Gleichspan-
nungsentladung bedeutet dies eine Kontraktion des Plasmas bei gleichzei-
tigem Abfall der Spannung. Der Arbeitspunkt entsprechend dem Minimum

bzw.
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Abbildung 5.5: j/p?-Skalierung der Spannung einer Gleichspannungsent-
ladung. Die Entladung reduziert automatisch die Spannung V. = Vjjasma
durch eine Erhéhung der Stromdichte bzw. durch ein Kontraktion der Ent-
ladung.

der Kurve stellt sich ein. Dies ist der Ubergang, der sich bei der subnormalen
Glimmentladung einstellt.

Diese Verhalten ldsst sich verallgemeinern: das so genannte Steenbeck Mi-
nimum Power Principle besagt, dass sich die Spannung iiber das Plasma
immer minimal einstellt. Dies ist dquivalent zu einem Energieminimierungs-
prinzip. Diese Beobachtung ist zunéichst nur empirisch lédsst sich aber auf viele
Phéanomene der Plasmaphysik anwenden, wie Kontraktion von Lichtbogen,
Instabilitéten etc.

Bei der normalen DC-Glimmentladung lassen sich je nach Druck der Entla-
dung zwei Erscheinungsformen unterscheiden, den o und den y-Mode!. Diese
Unterscheidung bezieht sich auf den wesentlichen Ionisationsmechanismus,
der durch die beiden Townsendkoeffizienten charakterisiert ist.

e Bei dem a-Mode einer DC-Entladung wird die Ionisation von den be-
schleunigten Elektronen im Volumen getragen. Die Leuchtemission in
einer Parallelplattenanordnung findet im wesentlichen homogen verteilt
zwischen den Platten statt.

e Bei dem v-Mode wird die Ionisation durch Sekundérelektronen an den
Elektroden getragen. Diese werden durch das hohe elektrische Feld in
der Randschicht in die Entladung injiziert und fithren dort zu einer

'Dies ist im Unterschied zu sehen zu den Emissionsprofilen in einer Hochfrequenzent-
ladung bei der auch zwischen einem o und y-Mode unterschieden wird.
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starken Leuchterscheinung direkt vor den jeweiligen Elektroden. Die
Leuchtemission in einer Parallelplattenanordnung ist stark inhomogen.

Bei hoheren Stromen, wenn die Elektrode vollsténdig ausgefiillt ist, muss
die Stromdichte groBer werden. D.h. wir wandern auf der Kurve in Abb. 5.5
auf die rechte Seite und die Spannung erhoht sich. Dies ist der Bereich der
anomalen Glimmentladung.

Die Variation von der subnormalen, normalen zur anomalen Glimmentladung
sind anhand experimenteller VI-Kurven sowie Emissionsmuster in Abb. 5.6
gezeigt. Man erkennt zunéchst eine Townsendentladung, die Emission ist auf
die ganze Oberfliche verteilt, und die Entladung leuchtet am stéarksten vor
der Anode, da dort die Elektronen ihre hochste Energie erreichen haben. Die
Entladung selber leuchtet sehr schwach und ist diffus. Bei dem Ubergang zur
Glimmentladung reduziert sich die Spannung und das Plasma zieht sich zu-
sammen, um die kritische Stromdichte zu halten. Die Emission ist maximal
im ganzen Plasmavolumen. Bei sehr hohen Stromen ist die gesamte Entla-
dungskammer ausgefiillt, der Strom steigt wieder an, da die Spannung steigt.
Jetzt ist die maximale Emission am Ort des negativen Glimmlichtes, d.h. an
der Kante des Kathodenfalls.

5.1.3 Instabilititen einer Entladung

Eine Gleichspannungsentladung kann instabil werden. Man unterscheidet
longitudinale und transversale Instabilitdten: longitudinale Instabilitdten zei-
gen eine Variation der Plasmaparameter entlang des elektrischen Feldes,
wahrend transversale senkrecht zum elektrischen Feld variieren.

o Thermische Instabilitit

Eine der einfachsten Instabilitdten ist die thermische Instabilitét, ei-
ne transversale Instabilitat, wie in Abb. 5.7 illustriert ist. Eine lokale
Storung der Elektronendichte erhoht die Gastemperatur, was wieder-
um die Neutralgasdichte sinken ldsst, da der Druck in der Entladung
konstant bleibt. Daraufhin steigt aber das reduzierte E-Feld E/n, und
damit auch die Ionisation. D.h. die Elektronendichte steigt:

one = 01, 1= dng = 5n£ T= one T
g

Diese Instabilitit tritt erst bei hoheren Driicken auf, da erst dann der
thermische Kontakt zwischen Elektronen und Neutralteilchen grof3 ge-
nug ist, so dass eine Erhéhung der Elektronendichte auch zu einer
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Abbildung 5.6: Messung der j/p>-Skalierung fiir eine Argon Gleichspan-
nungsentladung bei 200 Pa. Die Falschfarbendarstellung zeigen die Ausdeh-
nung der Entladung in dem Bereich zwischen subnormaler Entladung, nor-
maler Entladung und anomaler Entladung - obere Reihe von oben betrach-
tet, untere Reihe von der Seite betrachtet (Kathode ist bei z = 0 und die
Anode bei z = 1.1). Man sieht deutlich wie sich die Entladung mit zuneh-
mendem Strom ausdehnt [31].

Erhéhung der Temperatur fiihrt. Es bildet sich eine Filamentierung
aus bei denen in diinnen Filamenten die lokale Ionisation erhoht ist
und die Entladung somit kurzgeschlossen wird. Wird der Stromfluss
nicht begrenzt, so kann der Ubergang zu einem Bogen stattfinden. Ei-
ne Moglichkeit diese Instabilitdt zu unterdriicken ist die Verwendung
von Helium. Helium besitzt eine gute Warmeleitfahigkeit, so dass sich
Inhomogenitéten im Temperaturprofil nicht stabil halten kénnen.

Anlagerungsinstabilitat

In elektronegativen Plasmen konnen sich Anlagerungsinstabilitéiten
ausbilden. Hierbei fiihrt eine Erhéhung der Elektronendichte zunéchst
zu einer leichten Erniedrigung des elektrischen Feldes, da die Elektro-
nen das duflere Feld abschirmen. D.h. es gilt:
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Abbildung 5.7: Die thermische Instabilitéit fiihrt zu einer Filamentierung
der Entladung. Eine lokale Erhohung der Elektronendichte fithrt zu einer
Erwérmung des Gases und damit zu einer lokalen Reduktion der Neutral-

gasdichte.

ONe oF
e (5.19)

Diese Erniedrigung des elektrischen Feldes reduziert auch die Elektro-
nentemperatur und damit die Anlagerungsfrequenz. Wenn aber die An-
lagerungsfrequenz sinkt, so sinkt auch der Verlust an Elektronen und
die Elektronendichte kann weiter ansteigen.

5”6 T:> 5E J/:> 5Te l/:> Vattachment l/:> 5”6 T

Schichten einer Entladung, Striations

Die beriihmtesten Instabilitéiten einer Gleichspannungsentladung sind
Schichten, die sich bilden koénnen (Striations). Hierbei konnen sich Ioni-
sationswellen oder Ionen-akustische Wellen entlang der positiven Séule
einer Entladung ausbilden. Die faszinierenden Erscheinungen sind in
Abb. 5.8 gezeigt. Man erkennt, dass mit Variation des Gases und dem
Druck in der Entladung, sich die Existenz der Schichten und ihre Peri-
odizitét dndert.

Der Mechanismus der Striations ist in Abb. 5.9 veranschaulicht.
Zunéachst betrachten wir eine Stérung in der Form einer Oszillation der
Tonendichte. Die Variation in der Ionendichte wird wegen dem Erhalt
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Kaufmann, Handbuch der Experimentalphysik, 1929 Meyer, Berlin 1858

p="63mm

0,10

Abbildung 5.8: Longitudinale Instabilitéiten einer Gleichspannungsentla-
dung bei unterschiedlichen Driicken (p bezieht sich auf Torr) und Plasma-
gasen.

der Quasineutralitéit durch die Elektronen ausgeglichen. Allerdings ist
die Oszillation in der Elektronendichte geringer, da die Elektronen sehr
beweglich sind und jede Dichteerh6hung durch die ambipolare Diffusion
ausgeglichen wird. Als Resultat erhalten wir eine rdumlich alternieren-
de Verteilung von positiver und negativer Raumladungsdichte.

Diese lokalen Dichten fithren zu alternierenden elektrischen Feldern, die
sich dem &ufleren Feld iiberlagern. Dies fithrt zu Regionen mit hoher
und niedriger Feldstédrke. An Stellen hoher Feldstérke steigt die Ionisa-
tion und damit die lokale Elektronendichte, die die Storung noch weiter
verstirkt. Es entsteht eine Instabilitdt mit Maxima in der Elektronen-
dichte, die an einer gréfleren Emission des Plasmas an diesen Stellen
sichtbar werden. Die so gebildeten Schichten in der Entladung kénnen
stehend vorliegen oder auch die Entladung entlang laufen.

5.1.4 Hohlkathodenplasma

Bislang hatten wir fiir die Plasmaerzeugung den Stromerhalt in einer Ka-
thodenrandschicht ausgenutzt. Die Elektronen, die in der Randschicht ver-
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Abbildung 5.9: Mechanismus der Bildung einer Ionisationsinstabilitat als
Ursache fiir die Schichten einer Entladung. Eine Oszillation der Ionendichte
kann nicht komplett durch die Oszillation der Elektronendichte ausgeglichen
werden. Als Resultat erhilt man eine lokale Uberhshung der elektrischen
Felder und damit eine verstéirkte Ionisation an diesen Stellen.

vielfdltigt wurden tragen zur Elektronendichte in der positiven Siule bei
und verschwinden aus der Entladung gem#fl dem Strom zur Anode. Es
existieren aber Konfigurationen in denen der Elektronenfluss nicht an der
gegeniiberliegenden Elektrode gleich verloren gehen muss, sondern er kann
durch eine zweite Randschicht mit hoher Randschichtspannung eingefangen
werden. Diese Situation ist bei so genannten Hohlkathoden gegeben, die bei
manchen Plasmaentladungen eine intensive Plasmaemission in Flanschen der
Anlage oder Bohrungen im Werkstiick sichtbar werden.

Animation

Hohlkathodeneffekt.
Simulation einer Elektronetrajektorie in einer Hohlkathode.

100 — 1.0
I,

\
model: hc DC
\
\
\
b

potential

0.0

Die Verhéltnisse eines Hohlkathodenplasmas erhalten wir, wenn wir anneh-
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men, dass sich in der Kathode eine Vertiefung befindet mit einem Radius R,
wie in Abb. 5.10 gezeigt. Die Ausdehnung der Randschicht im Verhéltnis zu R
ist gerade so grof3, dass sich gegeniiberliegende Bereiche der Randschicht na-
hezu iiberlagern konnen. An einer Seite der Hohlkathode entstehen zunéchst
durch den Ionenbeschuss Sekundérelektronen, die in der Randschicht be-
schleunigt werden. Dabei werden sie so schnell, dass sie die gegeniiber liegen-
de Randschicht erreichen und dort wiederum reflektiert werden. Diese Grup-
pe an heiflen Elektronen pendelt sehr effizient zwischen den beiden Rand-
schichten und bleibt gut eingeschlossen. Dies ist der wesentliche Unterschied
zu einer einfachen Geometrie bei der die Elektronen nach ihrer Beschleuni-
gung in einer Randschicht schnell wieder an der Anode verloren gehen. Auf
ihrem pendelnden Weg zwischen den Elektroden geben diese heiflen Elektro-
nen die Energie iiber Ionisation ab. Es entsteht ein intensives Plasma. Die
Elektronen, die bei der Ionisation entstehen, sind generell kalt und bilden die
wesentliche Elektronendichte im Plasmavolumen.

Anode

Kathode

Abbildung 5.10: Bei dem Hohlkathodeneffekt pendeln die Elektronen zwi-
schen gegeniiber liegenden Randschichten. Es bildet sich eine Gruppe an
heiflen Elektronen.

Ein solches Hohlkathodenplasma lédsst sich durch ein einfaches globales Mo-
dell in einer radialen Geometrie beschreiben bei dem die Verluste an Ionen
durch ambipolare Diffusion durch Ionisation durch die heiffen Elektronen
kompensiert wird:

1d [/ dng
a;@ <TW) = klonisationngne,h (520)

Diese Gleichung wird durch eine Parabel gelost. Dies ist im Unterschied zu
einem einfachen Diffusionsproblem bei dem auf der linken und rechten Seite
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ein Abhéngigkeit von der Elektronen- oder lonendichte steht. Hier betrachten
wir aber die Dichte der heiflen Elektronen als rdéumlich konstant. Dies ist eine
gute Ndherung, da diese Elektronen auf Grund ihrer hohen Energie ein lange
freie Weglédnge haben (weshalb sie auch gut zwischen den Randschichten
pendeln konnen). Die Parabellosung ist:

honisationngne h 9
: 5.21
i, (5.21)

Die Ionenfliisse und Elektronenfliisse auf die Elektroden ergeben sich dann
wieder aus den normalen Bilanzen am Ort R der Oberfliche:

Ny = Neh + Neo —

I.(R) = 2Da"§0 (5.22)
Fen(R) = 7T (R) (5.23)

5.1.5 Magnetronplasmen

Bei einer Hohlkathodenentladung erzeugt man eine hohe Effizienz, da die
Elektronen zwischen zwei Kathodenschichten hin und her pendeln. Densel-
ben Effekt kann man auch auf einer Oberflache erzeugen, indem man ein
Magnetfeld benutzt, um die Sekundérelektronen wieder auf die Oberfliche
zu fithren. Man bezeichnet dies als Magnetronplasma.

5.1.5.1 Elektronen-Einschluss

Bei einer sog. Magnetronentladung werden hinter einer DC-Elektrode Magne-
ten angebracht. In diesem Magnetfeld sind die Elektronen magnetisiert und
konnen den Feldlinien folgen. Diese Magnetisierung der Ladungstriager hingt
von der freien Weglénge und der Geometrie und Stéarke des Magnetfeldes ab.
Die Gyrationsradien fiir Elektronen 71, und Ionen ry; sind bei typischen
Werten fiir technische Magnetronplasmen, die mit einer DC-Spannung Vpc
betrieben werden:

1 /2mVpe\ 2
e = — ~ 0.5 5.24
L. B, < . ) cm ( )
1 [(2MVie\ Y2
;= — ~ 1.3 5.25
TL7 B() < [ ) m ( )

mit m und M der Elektronen- und Ionenmasse. Man erkennt, dass die Elek-
tronen bei niedrigen Driicken gut magnetisiert werden kénnen, wiahrend die
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Ionen nicht den Feldlinien folgen kénnen bevor sie durch Stéfe wieder abge-
lenkt werden.

Animation

Einschluss eines Elektrons in einem Magnetron.
Simulation einer Elektronentrajektorie oberhalb eines Magnetrontargets.

time: 7.50e-08 s

nu: 1e+07 (1/s) B field

E field

z (mm)

Bei geeigneter Geometrie und Magnetfeld werden die Sekundérelektronen
zunéchst in der Randschicht beschleunigt und kénnen auf ihrem Gyrations-
pfad auf einer Elektrode hin- und her pendeln, gemifl Abb. 5.11. Dieses
Pendeln der Elektronen in dem Magnetfeld ist analog zur Bewegung in einer
magnetischen Flasche bei der das magnetische Moment eine Erhaltungsgrofie
ist. Zusétzlich zu der Pendelbewegung erfahren die Elektronen aber auch eine
E x B-Drift, wobei das statische B-Feld und das E-Feld in der Randschicht
senkrecht aufeinander stehen. D.h. die Fulpunkte der Elektronen wandern
auf der Oberflache in eine definierte Richtung.

Magnetrons gibt es in unterschiedlichen Bauformen mit dem Ziel metallische
oder keramischen Werkstoffe herzustellen. Die Oberfliche der Elektrode an
die die Spannung angelegt wird, bezeichnet man als Target. Die lonen aus
dem Plasma sollen dieses Target zerstduben und die abgetragenen Atome
schlagen sich auf einem gegeniiberliegenden Substrat ab. Durch die Magnet-
feldanordnung wird eine Zone intensiven Plasmas erzeugt. An dieser Stelle
ist der Abtrag der Oberfliche besonders effizient, was an einem charakteristi-
schen Erosionsprofil sichtbar wird. Dieser so genannte racetrack auf der Tar-
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getoberflache verdeutlicht den sehr inhomogenen Abtrag der Targetmaterials
was gerade bei teuren Beschichtungen von Nachteil ist. Dies kann behoben
werden, indem man die Magnete hinter den Elektroden beweglich gestaltet,
um mit dem variablen Magnetfeld auch die Erosion iiber das ganze Target
zu fithren. Das lokalisierte Plasma eines Magnetrons bedeutet allerdings auch
eine inhomogene Beschichtung auf dem Substrat oder Werkstiick. Aus diesem
Grund werden in der Regel die Substrate wéihrend der Beschichtung rotiert,
um eine gleichméflige Oberflachenbearbeitung zu erreichen.

RC
N S ® N
S N S
2

Abbildung 5.11: Aufbau einer Magnetronentladung. Durch die Pendelbe-
wegung bleiben die Elektronen sehr gut eingeschlossen und ein intensives
Plasma wird erzeugt, das die Magnetfeldtopologie abbildet. An dem Ort
des intensivsten Plasmas wird die Oberfléiche auch stark abgetragen. (Fotos
Fraunhofer FEP: zirkulares Magnetron im Betrieb, Magnetronquelle, qua-
dratisches Magnetron.)

Die Entladung brennt besonders optimal in einer Region, die durch diejenige
Feldlinie gegeben ist, deren Kriimmungsradius zum Lamor-Radius in einem
bestimmten Verhéltnis steht. Zunéchst werden die Sekundérelektronen in der
Randschicht beschleunigt. Je nach dem Kriimmungsradius, der an diesem
Ort austretenden Feldlinien, ergibt sich ein unterschiedlicher Lamor-Radius.
Ist der Kriimmungsradius sehr grof}; so bleibt der Lamor-Radius sehr klein.
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Allerdings treffen die Feldlinien dann nicht mehr auf die Oberfliche auf und
eine Pendelbewegung findet nicht statt. Ist der Kriimmungsradius sehr klein,
so ist der Lamor-Radius sehr grof§ und die Elektronen treffen nach einem
Umlauf auch nicht mehr auf die Oberflache auf. Ein Optimum wird erzielt
fiir eine Ausdehnung des Plasmas w (entsprechend der Breite eines Ringes auf
einer zylindrischen Elektrode) gemafl Abb. 5.11. Aus der Abbildung erkennen
wir zunéchst das gelten muss:

2
u;%/C = sin® (5.26)
R. ~ rLe+ R.cos®© (5.27)

wobei hier die Randschichtdicke s vernachléssigt wurde. Fiir den Grenzfall,
dass w/2 < R, ergibt sich:

w =~ 2(2ry (Re)Y? (5.28)

mit 7, dem Lamor-Radius geméf Gl. 5.24. Die Zahl an Sekundérelektronen
N, die innerhalb einer Pendelbewegung erzeugt werden ergibt sich aus:

N = v (5.29)

€lonisation
mit der mittleren Energie, die ein Elektron aufgenommen haben muss, um
effektiv einmal zu ionisieren (€ponisation ~ 30eV). Wegen Ladungserhaltung
muss die Zahl der Ionen, die Sekundérelektronen auslésen und die Zahl der
Elektronen, die durch die Pendelbewegung pro Periode entstehen gleich sein.
Demnach gilt:

1=~yN (5.30)

Der Strom iiber die Randschicht sei wieder durch das Child-Langmuir-Gesetz
beschrieben.

Magnetron-Entladungen konnen sehr vielseitig eingesetzt werden, da viele
Materialien in fester Form in den Plasmazustand iiberfiithrt werden kénnen.
Dazu verwendet man als Target zum Beispiel ein Metall der Wahl und
zerstaubt dieses mit einem Argonplasma. Die zerstdubten Atome konden-
sieren auf einem Werkstiick und bilden dort einen metallischen Uberzug.
Mit dem Hinzufiigen eines reaktiven Gases lassen sich auf den Substrato-
berflichen auch Oxide, Nitride oder Carbide herstellen. Die Eigenschaften
dieser Materialsysteme héngen sehr stark von der Energie der auftreffenden
Tonen sowie vom Ionen-zu-Neutralteilchen-Verhéltnis im Fluss ab. Ein sehr
grober Steuerparameter ist dabei die Energie pro eingebautem Teilchen in
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die Schicht. Hierbei sind Energien im Bereich 20 eV am giinstigsten, da sie
die Oberflichemobilitéit der Teilchen auf den Schichten erhohen. Durch eine
Verédnderung des Ionen-zu-Neutralteilchen-Verhéltnisses im Fluss lasst sich
damit festlegen wie mobil die Spezies im Mittel auf der Oberfléiche sind.
Diese Einstellung des Ionen-zu-Neutralteilchen-Verhéltnisses gelingt am be-
sten durch eine Anpassung der Magnetfeld-Konfiguration. Bei einem so ge-
nannten balanced magnetron fithren die Magnetfeldlinien auf dem Target wie-
der auf das Target zuriick. Bei einem unbalanced magnetron verwendet man
Magneten unterschiedlicher Stéarke, wie in Abb. 5.12 illustriert. Dadurch ent-
stehen Feldlinien, die direkt von dem Target bis zum Substrat reichen und
so einen Teil des Ionenstroms zum Substrat fithren. Dadurch erhoht sich das
Ionen-zu-Neutralteilchen-Verhéltnis sehr deutlich.

N S N N s N
S N S N
S S
balanced unbalanced

Abbildung 5.12: Balanced vs. Unbalanced Magnetron. Bei einem balan-
ced magnetron gelangen die Magnetfeldlinien, die aus dem Target austreten
wieder direkt in das Target zuriick. Bei einem unbalanced magnetron ver-
wendet man unterschiedlich starke Magnete. Dadurch erzeugt man Feldlini-
en die zum Teil direkt vom Target zum Substrat gelangen.

5.1.5.2 Hysteres beim Magnetron Sputtering

Magnetronplasmne werden zur Depoosition von anorganischen Schichten ver-
wendet. Die Beschichtung von Oberflichen kann durch Zerstdaubung eines
Targets geschehen. Hierbei werden Targetatome durch auftreffende Ionen aus
der Oberfliche herausgeschlagen und deponieren auf einem Substrat. Typi-
sches Beispiel ist die Beschichtung von metallischen Filmen in einer Argon
Entladung. Um die Effizienz der Entladung zu Erhéhen verwendet man eine
Magnetfeldunterstiitzung. Hierbei sind die Elektronen magnetisiert und der
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gute Plasmaeinschluss fiithrt zu einem intensiven Plasma und demnach zu
einer effizienten Zerstaubungsrate.

Das Verfahren der Zerstdubung in Magnetronentladungen 148t sich erwei-
tern indem man reaktive Gase dem Argonplasma zusetzt. Man spricht vom
reaktiven Magnetron Zerstduben. Typische Beispiel sind Oxide, die durch
Zerstiauben eines Metallischen Targets in einer Argon Sauerstoff Atmosphére
entstehen. Bei der reaktiven Magnetronzerstdubung beobachte man aller-
dings eine ausgepréigte Hysterese da nicht nur das Substrat mit einer Oxid-
schicht belegt wird sondern auch das Target. Dieses Verhalten 1&8t sich auf
der Basis von Bilanzgleichung herleiten. Bei der Bilanzgleichung des Targets
dominiert die Zerstdubung, da die Ionenenergie der auftreffenden Ionen sehr
hoch ist:

nod—(at = FrSr(l — @t) — Fionszilm@t =0 (531)
dt —_——— ~—————

Beschichtung Target (1)*  Sputtering Target
Hierbei ist I, der auftreffende Fluf§ an reaktive Teilchen (z.B. O-Atome) und
[;ons der auftreffende Ionenflufl. ng ist die Anzahl der Oberflachenplitze pro
Fliche (typischerweise 10 cm™2) ©; bzw. O, sind die Sauerstoffbedeckun-
gen von Target und Substrat. s, ist der Haftkoeffizient der Reaktivteilchen
und Yy, der Zerstdubungskoeffizient am Target. Der erste Term in Gl. 5.31
beschreibt die Deposition von Oxid direkt aus dem Plasma.
Bei der Bilanzgleichung des Substrates ist die Zerstdubung vernachlissigbar,
da die Ionenenergie der auftreffenden Ionen sehr klein ist. Allerdings werden
durch die Zerstdubung am Target. Targetatome zum Substrat transportiert.
Diese Terme sind proportional zu den jeweiligen Bedeckungen auf Substrat
und Target:

no = s (1 —0y) + (5.32)
Beschichtung Substrat (1)**
Fionsyfilm@t<1 - @sz -
Transport Film Target—Substrat (2)

Fionsymetall(l - @t)(@s)

i

~
Transport Metall Target— Substrat (3)

hier ist Y,,ean die Zerstdaubungsausbeute der Metallatome auf dem Substrat.
Aus diesen beiden Gleichungen 148t sich der Verbrauch des Quellgases ablei-
ten zu:
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] film
Target film Substrat

Abbildung 5.13: Teilchenfliisse zwischen Target und Substrat beim Ma-
gnetron Sputtering.

dN,

W = FTST (1 — @t)ATarget "‘\(1 - QS)ASubstra@ (533)
Proz& (1)* P7"02’;ﬁr(1)M

Der Verbrauch an Reaktivteilchen wird durch diese Gleichung beschrieben.
Die Zerstaubungsausbeute von Metallatomen am Target ist:

Fsputtering Metall =— Fz [YMetall<1 - @t) + Yfilmgt] (534)

Um eine bestimmte Zusammensetzung eines Filmes zu erhalten, muss die
Ausbeute an Zerstaubten Metallatomen und der Verbrauch an Reaktivteil-
chen in einem festen Verhéltnis zueinander stehen. Allerdings regelt man
zunéchst nicht den Partialdruck in der Kammer sondern eher den Fluf, der
in die Kammer eingelassen wird.

Oy = (I)pump + cI)Target + (I)Substrat (535)

Der Partialdruck stellt sich dann ein aus den Verlusten zur Oberfliche und
zur Pumpe. Trégt man jetzt die Zerstdubungsrate I'spyttering als Funktion des
verrauchten Reaktivgases d;tr dar, so erhélt man Abb. 5.14 (die Kurve wird
mit wachsender Bedeckung ©; durchlaufen).

Man  erkennt, daf bei  kleinem Reaktivgasverbrauch, die
Zerstaubungsausbeute an Metall hoch ist und das Target im sogenannten
metallischen Mode betrieben wird. Bei hohen Reaktivgasverbrauch, ist die
Metallzerstaubungsrate klein und das Target ist im beschichteten Mode
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Abbildung 5.14: Hysterese beim Magnetron Sputtering: bei einer Variati-
on der zugefithrten Reaktivgasmenge ®;y bekommt man eine nicht-lineare
Abhéngigkeit des Reaktivgasverbrauchs dé\tf’” von der Oberflachenbedeckung.
Die Entladung springt bei einer Erhéhung von ®;y direkt von A nach B,

bzw. bei einer Erniedrigung von ®;x direkt von C nach D.

(oftmals als Oxid-Mode bezeichnet, da Oxide eine hidufige Anwendung von
reaktiver Magnetron Zerstdubung ist).

Im mittleren Bereich ist die Entladung allerdings bistabil und springt spontan
direkt vom metallischen in den oxidischen Mode iiber (A nach B) bzw. vom
oxidischen in den metallischen (C nach D). Woran liegt das?

Betrachten wir dazu folgendes Experiment. Mit einem externen Flowcontrol-
ler erhéhen wir langsam die Zufuhr von Reaktivgas @y . Damit steigt die Be-
deckung ©; und der Verbrauch an Reaktivgas durch die Oberflichenprozesse.
Irgendwann erreichen wir Punkt A. Bei einer weiteren Erhéhung von ®;x ver-
ringert sich jetzt aber der Reaktivgasverbrauch dgt’", obwohl die Bedeckung
O, weiter steigt! Nachdem die Oberflichenverluste geméafl % kleiner werden,
steigt der Partialdruck ppreqitivgas Weiter an, was zu einem hoheren Fluf3 T,
fithrt und damit zu einer weiteren Erhohung von ©,. D.h. es entsteht ein
runaway-Effekt bis endlich Punkt B erreicht ist. Aus einer d&hnlichen Argu-
mentation kann man ableiten, dafl man bei einer Verringerung des einge-
stellten Flules ®;5 von Punkt C und spontan zu Punkt D gelangt. Diese
Hysterese entsteht, da man zwar den Flufl ®;5 kontrolliert nicht aber den
Partialdruck ppreaktivgas, der fiir die Bedeckung wesentlich ist!

Dies 1a8t sich nur erreichen, wenn man den Partialdruck preqktivgas in dem
Plasma aktiv kontrolliert. Oftmals wird eine Messgrofle fiir den Partialdruck
an Reaktivteilchen (z.B. Emissionslinie von O Atomen) verwendet, um den
Gasflussregler nach zu regeln. Dies erlaubt einen stabilen Betrieb der Ent-

220 © A. von Keudell, V. Schulz-von der Gathen Ruhr-Universitdt Bochum



KAPITEL 5. NIEDERDRUCKPLASMEN 5.1. DC-PLASMEN

ladung in dem Ubergangsbereich AC. Durch diese Kontrolle kann man eine
beliebige Bedeckung an dem Magnetrontarget einstellen und kontrolliert da-
mit gleichzeitig die Stochiometrie der deponierten Filme, die eine direkte
Abbildung der Zusammensetzung des Targets sind.

Die Morphologie vieler anorganischer Materialien, die mittels Magnetron-
zerstaubung hergestellt werden héngen vom Druck und der Substrattempera-
tur ab. Mit Variation des Druckes &ndert sich die Ionenenergieverteilung der
auftreffenden Ionen. Zum einen sinkt die Randschichtspannung und die Sté8e
der Ionen in der Randschicht fithren zu einer kleineren mittleren Ionenenergie.
Entsprechend dem Eintrag von lonenbombardement und Substrattemperatur
ergibt sich eine unterschiedliche Mikrostruktur, die von komplett amorph bis
zu polykristallin reicht, wie im sog. Thornton-Diagramm in Abb. 5.15 ver-
anschaulicht. Die einzelnen Phasengrenzen zeigen, dafl eine niedrigere Sub-
strattemperatur teils durch eine Erhéhung des Ionenbombardements kom-
pensiert wird. D.h. die Kristallinitédt eines Materials kann selbst bei geringe-
rer Substrattemperatur erreicht werden, wenn das Ionenbombardement nur
geniigend zum Filmwachstum beitragt. Der Steuerparameter ist hier die dis-
sipierte Energie pro eingebautem Atom in die Schicht. Wenn wir annehmen
das alle Ionen mit dem Fluss I';,,e, und Energie Ej,,., zum Schichtwachs-
tum beitragen, sowie der Fluss an Neutralen Teilchen I' yeytraze, SO bekommen
wir als charakteristische Energie pro eingebautem Teilchen Ey;ssipated:

FIonen EIonen

(5.36)

Edissi =
pated
Flonen + FNemfrale

Man sieht, dass man bei signifikantem Ionenfluss im Vergleich zum Neutra-
lenfluss hohe Werte fiir Fyjssipated €rreichen kann. Bei der Betrachtung der
Morphologie der entstehenden Schichten, lassen sich 4 Bereiche unterschei-
den:

o1

Der Film zeigt eine Sdulenwachstum mit einer relativ pordsen Struk-
tur. Bei den geringen Substrattemperaturen lassen sich die Porositaten
nicht auffiillen.

o II

Der Film zeigt immer noch Sédulenwachstum, aber die Porositdt nimmt
stark ab, da jetzt die Oberflachendiffusion ausreicht um die Hohlraume
zu fiillen. Die Oberfliche ist durch das Ionenbombardement relativ
glatt. Diese Filme sind fiir viele Anwendungen geeignet.

o III
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Die Diffusion wird so stark, dass sich kristalline S&ulen bilden.
Die Oberflichen werden rauer, da die Kristallinitit des Materials
iiberwiegt.

o IV

Die Diffusion wird so stark, dass sich ein polykristallines Material mit
entsprechend kompakter Struktur und rauer Oberfliche bildet.

Abbildung 5.15: Thornton-Diagramm.

5.1.5.3 Deposition von isolierenden Schichten
Bipolar-Sputtering, Dual Magnetron Sputtering, Dual
Anode Sputtering

Bei der Herstellung von Oxiden und Nitriden mittels Magnetronplasmen er-
zeugt man elektrisch isolierende Beschichtungen auf den Oberflichen des
Substrates und den Kammerwénden. Damit wird der Stromfluss in dem DC-
Plasma behindert und die Effizienz sinkt mit zunehmender Prozessdauer.
Man spricht von dem Problem der verschwindenden Anode. Durch die isolie-
renden Schichten entsteht eine Aufladung der Oberflichen, die im schlimm-
sten Fall zu der Entstehung von Kurzschlussbogen (arcing) zwischen Ober-
fliche und Plasma oder zwischen Oberseite der Isolationsschicht und der
darunter liegenden leitenden Elektrode fiihrt.
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Ein Ausweg wiren Hochfrequenzplasmen bzw. RF-Magnetrons mit einer ka-
pazitiven Kopplung und einem verschwindenden Nettostrom zur Oberfléche.
Bei dieser Konfiguration wird aber durch den Verschiebungsstrom geheizt
und der Pendeleffekt der Elektronen in der magnetischen Flasche nicht mehr
ausgenutzt. In diesem Sinne ist ein RF-Magnetron konzeptionell unsinnig.
In Abgrenzung zu dem Magnetroneffekt wére die bessere Formulierung ei-
gentlich ein RF-Plasma bei dem der Einschluss durch ein zusétzliches Ma-
gnetfeld unterstiitzt wird®. Allerdings existiert noch ein weiterer Grund der
Hochfrequenz-Magnetrons ungiinstig erscheinen lisst, da die technische Rea-
lisierung eines Plasma bei hoher Leistungsdichte mit einer Gleichspannungs-
versorgung wesentlich einfacher und kostengiinstiger ist. Aus diesem Grund
existieren mehrere Schemata, um trotz DC-Plasmen den Aufladungseffekten
entgegenzuwirken.

e Bipolar Sputtering

Bei dem so genannten Bipolar Sputtering wird die Polaritédt des Netz-
teils fir kurze Zeit invertiert (deshalb Bipolar), wie in Abb. 5.16 il-
lustriert. In dieser Phase werden Elektronen aus dem Plasma aufge-
sammelt. Dies geschieht direkt auf der Kathode. Uber die Einstellung
des entsprechenden Duty-Cycles ldsst sich so Ladungserhaltung fiir das
Plasma erreichen. Durch die hohen Randschichtspannungen an der Ka-
thode wird diese Oberfliche immer sauber gehalten und behélt seine
metallische Leitfahigkeit.

e Dual Magnetron Sputtering

Beim Bipolar Sputtering muss die zeitliche Struktur der Pulsung genau
gewihlt werden damit sich nicht iiber die Zeit eine langsame Aufladung
der Oberflachen einstellt. Dies ldsst sich vermeiden, wenn man zwei Ma-
gnetrons verwendet, die im Wechsel mit einer positiven bzw. negativen
Spannung angesteuert werden (siche Abb. 5.17). Damit wechseln sich
Kathode und Anode jeweils ab. In der kathodischen Phase wird eine
etwaige isolierende Beschichtung auf der Anode wieder entfernt. Diese
Entladungen sind rdumlich ausgedehnt. Allerdings werden damit oft-
mals grofe Glassubstrate beschichtet, die unter den Magnetrons entlang
gefahren werden, um eine gleichméflige Schichtdicke zu erreichen.

e Dual Anode Magnetron Sputtering

2Ein praktisches Beispiel wiren MERIE-Plasmen (magnetically enhanced reactive ion
etching) bei denen ein Magnetfeld parallel zur Oberfliche den Verlust an Elektronen re-
duziert
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Abbildung 5.16: Beim Bipolar-Sputtering wird die Polaritéit an der Ka-
thode fiir kurze Zeit invertiert, um gezielt Elektronen anzusammeln.

Schliefllich ist es noch moglich nur die Anode selbst wahlweise mit
einer negativen oder positiven Spannung zu beaufschlagen. Durch das
Umschalten zwischen zwei Anoden lésst ich jeweils diejenige mit der
negativsten Spannung frei sputtern (siehe Abb. 5.18). Dies gelingt zum
Beispiel mit der Uberlagerung eines AC-Signals auf eine Doppelanode
so dass beide Anoden wahlweise negativer als das DC-Potential werden
und damit Teil der Kathode werden, die effektiv zerstaubt wird.

Die genannten Verfahren kénnen nur funktionieren, wenn die Kathodenober-
flaiche nicht auch noch mit einer isolierenden Schicht bedeckt wiirde. Dies
ist der Fall bei der so genannten Targetvergiftung. D.h. bei einem reak-
tiven Plasmaprozess (Zugabe von Oz, Ny zu dem Argonplasma) kann das
Reaktivgas auch an dem Target selbst reagieren. Falls dies geschieht, so
schldgt die Oberflache in einen oxidierten Modus um, und kann dadurch
schlechter zerstdubt werden. Damit verschwindet die Senke fiir die Reaktiv-
teilchen und der Partialdruck steigt weiter an. Diese Situation ist instabil
und der Prozess kann in Abhéngigkeit vom Reaktivteilchenangebot nur in
zwei stark unterschiedlichen Modi gefahren werden: dem metallischen Mo-
dus mit hoher Zerstdaubungsrate und dem oxidischen Modus mit sehr geringer
Zerstaubungsrate. Das Anfahren eines Zwischenzustandes ist ohne aktive Re-
gelung nicht moglich. Bei einer Variation der Reaktivgaszufuhr werden beide
Regime nicht gleichméflig erreicht, sondern es bildet sich eine Hysterese aus.
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Abbildung 5.17: Dual-Magnetron Sputtering (Fotos Fraunhofer FEP).
Durch eine abwechselnde Beschaltung als Kathode und Anode, werden die
Oberflachen des Targets immer metallisch sauber gehalten.

5.1.5.4 High Power Pulsed Magnetron Sputtering (HPPMS)

Wie eingangs erwihnt ist eine Kontrolle der Schichteigenschaften durch ei-
ne Kontrolle der Ionenenergien méglich. Eine ultimative Kontrolle erfordert
aber voll ionisierte Plasmen, da nur geladenen Teilchen durch das Anlegen
von elektrischen und magnetischen Feldern in ihrer Energie manipuliert wer-
den konnen. Genau dies wird mittels so genannter HPPMS-Plasmen erreicht
(HPPMS - High Power Pulsed Magnetron Sputtering).

Dabei wird fiir kurze Zeit(~ 100 ps) ein Puls mit hoher Spannung (1..4 kV) an
das Target angelegt. Die Netzgeréte sind so ausgelegt, dass sie in dieser Zeit
auch einen hohen Strom liefern kénnen (bis 1000 A). D.h. in dieser kurzen
Phase des Plasmapulses werden Leistungen im Bereich MW umgesetzt. Bei
einem kontinuierlichen Betrieb wiirde die Anlage und die Substrate dabei
thermisch zerstort. Aus diesem Grund werden diese Entladungen nur gepulst
betrieben mit einem Duty-Cycle von 1 % und einer Pulsfrequenz im Bereich
~ 100 Hz 3.

Die Entwicklung des HPPMS-Plasma erzeugt einige Besonderheiten, wie in

3Ein aktueller Review zu HIPIMS findet man in J.T. Gudmundsson ”High power
impulse magnetron sputtering discharge”, Journal of Vacuum Science & Technology A 30
(2012) 030801
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Abbildung 5.18: Dual Anode Magnetron Sputtering.

Abb. 5.19 illustriert ist. Mit dem FEinschalten des Plasmas wird zuné&chst
ein nahezu voll ionisiertes Argonplasma erzeugt und damit ein hoher Io-
nenstrom zur Targetoberfliche. Dies wiederum bedingt einen hohen Abtrag
der Metallatome, die in dem hoch dichten Plasma vor der Oberfliche effektiv
ionisiert werden. Diese Metallatome konnen ihrerseits wieder zur Targetober-
fliche gelangen und dort zerstduben. Hier liegt ein Lawineneffekt verborgen,
da die Ausbeute fiir Selbstzerstdubung (d.h. Metall zerstaubt Metall) grofier
als eins werden kann in Abhéngigkeit von dem Metall und der Ionenenergie.
Als Resultat vervielféltigt sich die Dichte an Metallatomen und verdrangt
durch die hohe Dichte, die sich aufbaut die Argonionen (rarefaction). Nach-
dem die Ionisationsenergie der Metallatome in der Regel sehr viel kleiner als
die der Edelgasatome ist, entsteht somit ein sehr intensives reines Metall-
plasma, das vollsténdig ionisiert ist. Dieser Ubergang zur Selbstzerstiubung
geschieht nicht instantan mit Einschalten des Pulses, sondern muss sich erst
entwickeln, was man an einem zeitverzogerten Anstieg des Stromes ablesen
kann?.

Im folgenden wollen wir einige Eigenschaften der HIPIMS Plasmen skizzieren:

e Pulslinge und Duty Cylce: Der Duty cycle ist in der Regel j1% um

4Ein aktuelles Tutorium zum reaktiven Magnetron Sputtern findet man in A. Anders
Tutorial: Reactive high power impulse magnetron sputtering (R-HiPIMS)”; Journal of
Applied Physics 121, 171101 (2017)
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Abbildung 5.19: Bei einem High Power Pulsed Magnetron Sputtering
(HPPMS) Prozess wird von einem Netzteil eine hohe Leistung zur Verfiigung
gestellt. In dem Plasmapuls selber bildet sich durch Selbstzerstaubung ein
voll ionisiertes Metallplasma aus.

die thermische Belastung des Targets gering zu halten. Die Pulslangen
ca. 100 ps. Nach ca. 50 us findet der Umschlag von einem Argon- in
ein Metallplasma statt.

Gasverarmung: Durch die intensive Zerstdubung, verdriangen die Me-
tallatome nach ca. 40 us die Argonatome vor dem Target. Nachdem die
Ionisationsenergie von Metallen in der Regel kleiner als die von Argon
sind, entsteht ein Metallplasma.

Ionisationsgrad, Leistungsdichten: HiPIMS Plasmen bendtigen
Leistungen im Bereich von kW /cm? Targetfléiche oder Stromdichten im
Bereich ;1 A/cm?. Dabei entsteht dann ein Ionisationsgrad von 50%
und grofer.

Strom/Spannungskennlinien: Viele Netzgerite erzeugen zunéchst
einen rechteckigen Spannungspuls. Geregelt wird die Spannung oder die
Leistung iiber eine gleichzeitige Strommessung. Bei dem Stromverlauf
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sieht man entweder ein kontinuierlichen Anstieg bis zu einem Plateau,
oder einen kontinuierlichen Anstieg bis zum Ende des Pulses, wenn die
Selbstzerstaubung sehr hoch ist.

Returneffekt: Vor dem Target im Bereich des magnetischen Ein-
schlusses existiert ein elektrisches Feld in Richtung des Targets. Falls
die Energie der lonen zu gering ist, kénnen sie diese Region in Richtung
Substrat nicht verlassen und kehren zum Target zuriick (return effect).
D.h. der hohe Ionisationsgrad kann nur zum Teil genutzt werden. Nor-
miert man die Beschichtung auf die mittlere (iiber die Zeit integriert)
Leistung, ist die Wachstumsrate bei HIPIMS bis nur noch 30% der von
DCMS Plasmen.

Instabilitdten, Strukturbildung: Durch die hohen Dichten und
Gradienten bilden sich Wellen und Instabilitdten. Prominent sind hier
die ”Spokes” meit einer Dispersion von Gradientenwellen, die typi-
scherweise mit 10 km/s entlang des Sputtergrabens rotieren. Deren
Geschwindigkeit ist groBer als die der Ionen mit 1 km/s und kleiner
als die der Elektronen in der ExB Bewegung mit ca. 100 km/s. Diese
Wellen erzeugen azimuthale elektrische Felder, die den Transport vom
Target zum Substrat verstérken.
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5.2 Kapazitiv gekoppelte Plasmen (CCP)

5.2.1 Strom-Spannungs-Charakteristik

Bei einer DC-Entladung ist die Leistungseinkopplung an den ohmschen DC-
Strom gebunden, der zwischen den Parallelplatten flieit. Betreibt man dieses
System mit Wechselstrom konnen sehr viel héhere Ladungstréigerdichten er-
reicht werden, da das Plasma durch den Verschiebungsstrom geheizt wird
und der ohmsche Strom nur einen sehr kleinen Anteil darstellt. Die Wechsel-
spannung verschiebt das Plasmavolumen zwischen den Elektroden hin und
her und treibt diesen Verschiebungsstrom durch die Randschichten mit den
Ausdehnungen s, und sy, wie in Abb. 5.20 illustriert ist. Man spricht von
einer kapazitiven Kopplung (CCP capacitively coupled plasma).

I+ cos ot

antEe Ul

Sa i 1

!

Abbildung 5.20: Modell einer kapazitiv gekoppelten RF-Entladung.

Die Bedingungen fiir Hochfrequenzplasmen beziiglich Abmessungen und Fre-
quenzen lassen sich wie folgt definieren:

e Jonen sehen nur das zeitlich gemittelte E-Feld

Falls die Plasmafrequenz der Ionen wy; sehr viel kleiner als die anregen-
de Hochfrequenz ws ist, so sehen die Ionen nur die zeitlich gemittelten
elektrischen Felder. Es muss gelten:

Whi < Wyt (537)

o FElektronen sehen direkt das E-Feld
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Nachdem die Plasmafrequenz der Elektronen wy, sehr viel gréfer als die
anregende Frequenz ist, konnen die Elektronen den elektrischen Feldern
folgen und geheizt werden. Dies ist erfiillt fiir:

2 1/2
wie > wh (1 + w—f;) (5.38)
rf

e verschwindende Elektronendichte in der Randschicht

Bei den betrachteten hohen Spannungen sind die Ausdehnungen der
Randschichten signifikant. In erster Naherung kénnen wir die Elektro-
nendichte in der Randschicht zu Null annehmen, falls gilt:

Ap < (5.39)

e keine stehenden Wellen-Effekte

Schlielich wollen wir die Betrachtung zunichst auf kleinere CCP
beschrénken in denen noch keine stehenden Wellen gebildet werden
kénnen. D.h. es muss gelten:

At > d (5.40)

Bei typischen Plasmadichten im Bereich n, ~ 10*° cm ™2 ergibt dies Frequen-
zen im Bereich MHz. Oftmals verwendet man als HF-Frequenz 13.56 MHz,
nachdem diese Frequenz fiir den technischen Gebrauch freigegeben ist. Diese
Freigabe kann aber von Plasmen nicht notwendigerweise erfiillt werden. We-
gen der Nichtlinearitidt der Randschicht (siehe stochastische Heizung), werden
auch hohere Harmonische angeregt, die dann nicht mehr in das freigegebe-
ne Frequenzband fallen. Aus diesem Grund ist es immer notwendig einen
Reaktor fiir ein Hochfrequenzplasma gut gegen ausgestreute HF-Leistung
abzuschirmen.

RF Plasma.
1d3v PIC Simulation eines Hochfrequenzplasmas.
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Der Verlauf der Spannung in einem symmetrischen Hochfrequenzplasma mit
gleich groflen Elektrodenflichen ist in Abb. 5.21 gezeigt. Eine Elektrode be-
zeichnet man als getrieben, da dort die Spannung sinusférmig zwischen £V}
oszilliert. Die andere Elektrode ist geerdet. Falls die Spannung Null ist, so
haben wir vor beiden Elektroden einen kleinen Spannungsabfall beziiglich
des positiven Plasmapotentials. Falls die Spannung negativ wird (—V;) so
haben wir den Potentialverlauf mit einer groflen Randschicht vor der getrie-
benen Elektrode. Falls die Spannung aber positiv wird, so dreht sich das
Bild um, und der grofle Spannungsabfall findet vor der geerdeten Elektro-
de statt. Die Randschichtspannung ist auch ein Maf§ fiir den Ionenbeschuss
der Oberflichen und so werden bei einer symmetrischen Anordnung beide
Elektrodenoberflachen gleichermafien dem Ionenbombardement ausgesetzt.
Zur Beschreibung der Spannungscharakteristika einer Hochfrequenz-
Entladung gehen wir von dem einfachsten Randschicht-Modell, einer Ma-
trixschicht, aus. Die Vorzeichen aller Spannungen und Stréme beziehen sich
auf die Richtungen wie sie in Abb. 5.20 eingezeichnet sind. Das Feld in der
Raumladungszone berechnet sich zu:

VE = Eﬁn (5.41)
E(z,t) = % (& — $a(t)] (5.42)

Der Verschiebungsstrom, der durch die Oszillation der Randschicht zwischen
der Elektrode a und dem Plasma entsteht (siche Abb. 5.20), ist gegeben
durch:

oF 08,

I = A= = —enA
@ T 0N T T

(5.43)
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Abbildung 5.21: Spannungsverlaufe zwischen Plasma und Oberfliche so-
wie zwischen den Elektroden (links). Potentialverlauf in einer symmetrischen
Anordnung (rechts). Dabei ist Vy, =V, — W

mit A der Fliache der Elektrode a. Dieser Verschiebungsstrom muss gleich
dem RF-Strom im &ufleren Stromkreis sein:

I, = Is coswt (5.44)

Daraus folgt, dass sich die Dicke der Randschicht durch Integration von Gl.
5.43 ergibt zu:

Irf
enwA
~——

Sa(t) = — sinwt + 5 (5.45)

S0
Hier ist s die Integrations-Konstante. Die Spannung iiber die Randschicht a
aus Gl. 5.42 ist gemifl V, = OS‘"‘ Edax:

e 1
Va = 571583@') (546)
Mit Einsetzen von s,(t) bekommt man:
1 1 1
Vo, = —%(52 + ~ 53 — 235p sinwt — —s3 cos 2wt) (5.47)
2 9 2
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Analog dazu ist der Verschiebungsstrom an der Elektrode b mit der Fliche
B:

Iy, = —enB— 5.48
b en oy ( )

Nachdem der Strom in der Ladung enthalten ist, muss geméafl unserer Pfeil-
richtungen fiir die Stréme in Abb. 5.20 gelten [, = —I,. Damit bekommt
man:

d
I,+1,=0= endt(
Die Grofle As, + Bsy, entspricht dem gesamten Volumen der Randschich-
ten und ist damit proportional zur gesamten Nettoladung in der Parallel-
plattenanordnung. Diese Gesamtladung bleibt erhalten, was eine dquivalente
Formulierung der Stromerhaltung ist.
Im Folgenden wollen wir den einfachen Fall einer symmetrischen Entladung
betrachten bei der die Elektrodenflichen A und B gleich sind. Fiir diesen
Fall muss gelten:

As, + Bsp) =0 (5.49)

d
&(sa +sp) =0 (5.50)

D.h. die Ausdehnung des Plasmavolumens (Plattenabstand-(s, + s},)) dndert
sich nicht, sondern oszilliert in seiner Position wéhrend des RF-Zyklus zwi-
schen den Elektroden hin und her. Die Losung fiir s, muss bei einer symme-
trischen Entladung damit invers zu der Losung fiir sy, sein, damit die Summe
konstant bleibt. D.h. es gilt:

rf

enwA
——

sp(t) = sinwt 4+ 5 (5.51)

S0

und s, + sp, = 25. Die Spannung iiber die Randschicht b ist:

1 1 1
W = —@(52 + =85 + 2550 sin wt — 53(2) cos 2wt) (5.52)

26 2

Geméf unserer Konvention der Spannungen iiber die Randschichten setzt
sich die duflere Spannung V¢ aus den Spannungen iiber die Randschichten
zusaminen:

Vie=Vap =Va— W (5.53)
Dies ergibt:
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2e [rf .
V= s t 5.54
= s sinw (5.54)

Man erkennt, dass die Spannung um 90 ° phasenverschoben zu dem Strom
(I = I coswt) oszilliert. Dies ist ein Resultat der Tatsache, dass die Span-
nung eine Kapazitat, die Randschicht, treibt.

Bislang wurde die Integrationskonstante s noch nicht spezifiziert. Diese erhélt
man aus der Bedingung, dass der Elektronenfluss zu einer Oberfliche den
Bohmfluss der Ionen kompensieren muss. Dies kann man fiir den Fall der
Matrixschicht nur erreichen, wenn man annimmt, dass wihrend eines RF-
Zyklus die Schicht kurzzeitig kollabiert (s,(¢) = 0). D.h. nach Gl. 5.45 muss
gelten:

0=—so+5 (5.55)

Daraus wird ersichtlich, dass die Grofle § der mittleren Randschichtdicke
entspricht. Mit dieser Randbedingung ergibt sich der Spannungsabfall {iber
eine Randschicht zu:

V.= - ns2(1 - sinwt)? = — L 1 (1 — sinwt)? (5.56)
a— —Nns — S1n w = — — — SIn w .
2 ° 2¢g enA? w?

Damit ergibt sich als Zusammenhang zwischen RF-Strom und RF-Spannung:

2 L \?
Vi = —en ( fA) sin wt (5.57)

€0 enw

Der Verlauf der einzelnen Anteile an der Spannung ist in Abb. 5.21 ge-
zeigt. Man erkennt, dass die Randschichtspannungen vor den Elektroden
iiber lange Zeiten innerhalb des RF-Zyklus klein sind. Die Randschichtspan-
nung ist dazwischen abwechselnd an der Elektrode a und danach an b grof.
Im &ufleren Stromkreis folgt die Spannung allerdings wieder einem einfachen
Gesetz V¢ ox sin wt.

Abb. 5.21 zeigt zudem die rdumliche Verteilung des Potentials unter der
Annahme, dass die Elektrode b geerdet sei, und eine Wechselspannung an
Elektrode a angelegt wird. Dieser Verlauf lasst sich einfach verstehen, wenn
man sich verdeutlicht dass das Potential des Plasmas immer das positivste
in dem System FElektrode-Plasma-FElektrode sein muss. Ware dies nicht der

Fall, so kénnten die Elektronen das Plasma einfach verlassen®.

SNur in wenigen Fillen gilt diese Regel nicht. So entsteht bei Wasserstoffplasmen fiir
eine kurze Zeitspanne im RF-Zyklus eine sog. Feldumkehr, bei der das elektrisch Feld
nicht mehr in Richtung Plasmavolumen zeigt. Dadurch wird der Elektronenstrom aus dem
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In der positiven Halbwelle der Spannungsquelle folgt das Plasmapotential
dem Potential von Elektrode a, um immer positiver als die &ufleren Poten-
tiale zu bleiben. Die Potentialdifferenz féllt vor der Elektrode b ab. In der
negativen Halbwelle bildet sich die Randschicht vor der Elektrode a aus,
wéahrend die Randschichtspannung an der Elektrode b gering bleibt.

Die Ionenenergieverteilung der Ionen, die auf die Oberflichen treffen in einer
symmetrischen RF-Entladung ergibt sich aus der Statistik iiber die Zeit-
spannen in der die Randschichtspannung bestimmte Werte annimmt. Aus
Abb. 5.21 ersieht man, dass die Anzahl der Ionen, die bei niedrigeren Rand-
schichtspannung und damit niedrigeren Ionenenergien auf die Oberflichen
auftreffen grofler ist als diejenigen bei hohen Energien. Dadurch wird eine
bimodale Verteilung (wie in Abb. 3.14) eigentlich asymmetrisch mit ei-
nem hoheren Peak bei niedrigen Energien. Diese Asymmetrie wird allerdings
wieder kleiner, wenn man zu sehr asymmetrischen Entladungen geht. Fiir
eine grofle Elektrode b wird die Amplitude der Randschichtspannung V;, sehr
klein und der von auflen aufgepriagte sinusférmige Verlauf von Vi wird al-
lein durch die Oszillation von V, getragen, die demnach auch nahezu perfekt
sinus formig verlaufen muss. Nachdem die meisten Messungen von Ionenener-
gieverteilungen in stark asymmetrischen Entladungen durchgefiihrt werden,
zeigen zahlreiche Verdffentlichungen nahezu perfekt symmetrische bimodale
Verteilungen.

5.2.2 Absorbierte Leistung einer RF-Entladung
5.2.2.1 Leistungsskalierung

Die absorbierte Leistung in einer Hochfrequenzentladung setzt sich aus ohm-
scher und stochastischer Heizung zusammen:

1 _,myy,
Pom = §I§%d (5.58)
1 _,mv
Pstochastisch = 5 r2f€2—,rtlh (559)

Die absorbierte Leistung nach diesen Mechanismen ist geméfl einem globa-
len Modell im Gleichgewicht mit dem Verlust an Leistung durch Ionisation
und Energietransport durch die Randschichten. Dieser Verlust findet in der
Parallelplattenanordnung an beiden Randschichten statt, so bekommen wir:

Plasma heraus verstirkt. Dies wird notwendig, da ansonsten die Quasineutralitéit nicht auf-
recht erhalten werden kann, da der Ionenstrom durch die sehr leichten und damit schnellen
Wasserstoffionen durch den Verlust an thermischen Elektronen vor der Oberfliche nicht
kompensiert werden kann
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Pohm + Pstochastisch - 214ean (ERandschiCht + EIonisation + Ee) (560)

Die Leistungsbilanz bestimmt die Elektronendichte zu:

1] m (Vmd + 2v4p) V2
n=-—I;
2 f Aeng (ERandschicht + EIonisation + Ee)

Bei dem Betrieb eines Hochfrequenzplasmas wird oftmals von auflen die
Spannung frei eingestellt. Diese war:

(5.61)

1
Vab = —ﬂsg sin wt (5.62)
2 €0

Diese Spannung steuert die Spannung an der Randschicht V:

Vo, = ﬂsg (1 —sinwt)” (5.63)
260
Wir setzen den Strom geméf s = - TIMf + ein und betrachten die zeitliche
Mittelung von ((1 — sinwt)?), = :
3 I?
V,=-—>2f 5.64
4 A2eepnw? ( )

Falls wir den Strom in GIl. 5.59 einsetzen, erhalten wir ein Skalierung der
Leistung geméf:

14 -
Pges = Pohm + Pitocn. = §§V3w2€€0n142

Nachdem die thermische Elektronengeschwindigkeit sowie die Stofirate der
Elektronen mit /T skaliert, bekommt man eine absorbierte Leistung mit
einer Abhéngigkeit von:

m“““) (5.65)

MV,
( ngy 2
e n e n

Pyes x w?Vo/T, (5.66)

An dieser Stelle erkennt man ein prinzipielles Problem der Hochfrequenzent-
ladungen. In der Anwendung will man oftmals zwei Groflen, die Plasmadichte
und damit die Rate des Prozesses (z.B. Atzrate oder Wachstumsrate) sowie
die Energie, der auf die Oberflichen treffenden Ionen, unabhéngig voneinan-
der steuern. Dies ist nicht méglich. Die Plasmadichte hangt iiber das globale
Modell direkt von der absorbierten Leistung ab, die wiederum nur durch eine
Erhohung der Randschichtspannung eingestellt werden kann. D.h. eine hohe
Plasmadichte bedingt auch eine hohe Randschichtspannung und damit einen
hohen Tonenbeschuss. Dies ist von besonderem Nachteil fiir das Gebiet des
Plasmaiitzens in der Mikroelektronik bei der die Strukturen schnell gedtzt

236 © A. von Keudell, V. Schulz-von der Gathen Ruhr-Universitdt Bochum



KAPITEL 5. NIEDERDRUCKPLASMEN 5.2. KAPAZITIV GEKOPPELTE PLASMEN (CCP)

werden sollen, aber durch den Ionenbeschuss keine elektronischen Defekte
eingebaut werden diirfen. Einen Ausweg aus diesem Dilemma bieten andere
Entladungstypen sowie die Verwendung von mehreren und héheren Frequen-
zen, wie unten diskutiert wird.

5.2.2.2 -, v und 2-Modus eines RF-Plasmas

In der duferen Erscheinung eines Hochfrequenzplasmas kann man mehrere
Heizmodi unterscheiden je nachdem welche Prozesse dominant zum Ener-
gielibertrag vom elektrischen Feld auf die Elektronen beitragen. Diese Heiz-
modi sind:

e a-Modus: stochastische Heizung der Elektronen in Stoflen mit der
Randschicht.

e y-Modus: Heizung des Plasmas durch Injektion von Se-
kundérelektronen von der Oberfléche.

e ()-Modus: Heizung in Driftfeldern im Plasmavolumen bei Plasmen bei
hohen Driicken.

Zunéchst unterscheidet man einen c- und einen y-Modus. Der y-Modus
wird signifikant durch die Sekundérelektronenvervielfdltigung an den Elek-
troden getragen. Durch die starken Elektronenfliisse in das Plasma bildet
sich eine Struktur aus, die, &hnlich zu der Abfolge einer DC-Entladung, aus
negativem Glimmlicht, Faraday-Dunkelraum und positiver Séule besteht. Im
der Emission wird das sichtbar an drei Maxima der Emission zwischen den
Elektroden. Im a-Modus hingegen findet die Heizung vornehmlich durch Ver-
schiebungsstrom statt insbesondere vor den Elektroden an denen die oszil-
lierenden Randschichten die Elektronen beschleunigen und in das Plasma
schieflen. Dieses Verhalten kann man im Experiment beobachten, wie es in
Abb. 5.22 gezeigt ist. Durch die hohe Stromdichte im v-Modus zieht sich die
Entladung zudem zusammen.

Bei der Betrachtung des 2-Modus miissen wir zunéchst motivieren, dass
bei Atmosphérendruckplasmen ein elektrisches Driftfeld im Plasmavolumen
entsteht. Dazu betrachten wir ein einfaches globales Modell bestehend aus
Kontinuitats- und Impulsgleichung fiir den Elektronenstrom j.:

on. N ONeVe
ot ox

mit S der Ionisationsrate. Die Impulsbilanz ist:

=S (5.67)
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Abbildung 5.22: a- und v-RF-Entladung [50].
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ot " or

mit dem Elektronenfluss I', = n.v, bekommt man:

Ipe
MeNe [ } = —eFn, — (921910 — MMVl (5.68)

or', ek 1 Op. ov I,
= e —LelVm —

ot Me me OX ox

Jetzt benutzen wir die elektrischen Stromdichten j. = en.v. und jiperm =

ener/kpT./me und p. = n kT, und losen alles nach dem elektrischen Feld
E auf:

(5.69)

m 3]’6 . 1 .9 ) ane jeS
E=— + v + — - — 4
nee? ot \m;ZB en? (je jth”m) or  ne
) Driftfeld ™ ~~ d
Verschiebungs feld

ambipolares Feld

(5.70)
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Man erkennt mehrere Beitrdge zum elektrischen Feld in dem Plasma. Das
ambipolare Feld ist insbesondere grofl in Regionen mit starkem Dichtegra-
dienten wie an den Réndern der Entladung in der Ndhe der Randschichten.
Es entsteht aber auch ein grofles Driftfeld fiir den Fall hoher Stofrequen-
zen v, d.h. dieses elektrische Feld muss die Elektronen im Volumen gegen
die hohe Stofirate beschleunigen, um die Stromkontinuitéit im Volumen si-
cherzustellen. Der Name 2-Mode leitet sich aus dem Ohm’schen Heizen im
Plasmavolumen ab.

5.2.3 Geometrie einer RF-Entladung

Bei einer symmetrischen RF-Entladung ist aus Symmetriegriinden der Span-
nungshub an beiden Randschichten identisch. Legt man eine Parallelplat-
tenanordnung mit unterschiedlichen Elektrodenflichen aus, kann man einen
unterschiedlichen Spannungsabfall erzwingen. Dies ist eine direkte Folge des
Erhaltes des RF-Stromes in der Anordnung. Fiir zwei Elektroden a und b
muss gelten, dass, geméfl der Konvention fiir die Stromrichtung in Abb. 5.23,
gilt:

I, =1, (5.71)

Dieser Verschiebungsstrom wird durch die Anderung der Ladungsmenge in
der Randschicht getragen:

Qa = Qy (5.72)
Bei einem periodischen Signal kénnen wir dies auch iiber eine Periode inte-

grieren und miissen deshalb fordern, dass auch die Ladungsmenge selbst im
zeitlichen Mittel identisch sein muss.

T T
%/ Qudt = %/ Qudt (5.73)
0 0
Qa = Qs (5.74)

Wenn jetzt die Fldchen der Elektroden bei einer asymmetrischen RF-
Entladung unterschiedlich grof3 sind, kann die mittlere Ladungsmenge in der
Randschicht vor dieser kleinen Elektrode nur dadurch gleich bleiben zur La-
dungsmenge vor der groflen Elektrode, wenn die Dicke dieser Randschicht im
Vergleich zu einer symmetrischen Entladung zunimmt. Genau dieses Gleich-
gewicht stellt sich ein und an der kleinen Elektrode bildet sich eine negative
Spannung aus, die zu einer Ausdehnung der Randschicht fiihrt. Diesen so
genannten Self-Bias Effekt wollen wir jetzt quantifizieren.
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o

Abbildung 5.23: Schema einer asymmetrischen RF-Entladung.

Das Plasma kann als Serienschaltung von zwei Kapazitaten C, und C}, ge-
sehen werden. Jede Randschicht (bzw. Kapazitit) triagt einer mittlere La-
dungsmenge ), die von der zeitlich gemittelten Spannung V, bzw. V;, aufrecht
erhalten wird. Nach dem Ausdruck fiir die Kapazitit eines Plattenkondensa-
tors bekommt man fiir die beiden Randschichten:

- . A
Q. = Vi(,= Vag—eo (5.75)
~ _ - B
Qb = VbC’b = ng—béo (576)

mit A und B den Flichen der Elektrodgn a u{ld b und s, und 5, den mittleren
Dicken der Randschichten. Nachdem @, = @y, gilt, folgt sofort:

Va %

24=212B (5.77)

Sa Sb
Da das Plasma durch eine eindeutige Dichte gekennzeichnet ist, kann man
einen zweiten Zusammenhang zwischen Randschichtdicken und Randschicht-
spannungen ableiten. Nach dem Child-Langmuir-Gesetz sind Randschicht-
spannung und Randschichtdicke verkniipft wie:

73/2

§2

Jjo X nug o (5.78)

Da die Stromdichte auf beide Elektroden a und b gleich sein muss, erhélt
man als eine zweite Gleichung:

73/2 ‘73/2
a b
—_— = 5.79
52 5 (5.79)
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Teilt man Gleichung 5.77 durch Gl. 5.79, so erhélt man:

V. (B\'

7 ( A) (5.80)
D.h. durch eine sehr asymmetrische Auswahl der Elektrodenflichen wird die
mittlere Spannung, die zwischen Oberfliche und Plasma abfallt, bei klei-
nen Elektroden sehr grof. Der Exponent 4 entstammt im Wesentlichen der
Annahme des Child-Langmuir-Gesetzes. Bei einer Matrixschicht wird die-
ser Exponent 2. Im Experiment beobachtet man eher eine Abhéngigkeit mit
einem Exponenten von 2.5. Der Verlauf der Randschichtspannung an einer
RF-Elektrode ist in Abb. 5.24 gezeigt.

Da @,
I B I B
L A
1 E 'Vbias P
0]
A ®a
B B I B
A K]
A B 'Vbias P
Da Dy
. ————— ]
L] L
A B —== JlB =
A=B A<<B bias

Abbildung 5.24: Verlauf des Potentials zwischen zwei Elektroden mit sym-
metrischen Elektrodenflichen A = B und asymmetrischer Elektrodenflichen
A< B.

Damit die Asymmetrie des Spannungsabfalls auf den beiden Elektroden a
und b geméfB Gl. 5.80 gewéhrleistet ist, stellt sich an der Elektrode a eine
zusétzliche DC-Gleichspannung ein, das DC Self-Bias Vj;.s: der Generator
erzeugt zunédchst eine Wechselspannung Vi mit Mittelwert 0, die iiber eine
Kapazitit an die Elektrode angeschlossen wird. Diese Kapazitét trennt den
Generator galvanisch von der Elektrode. Somit ist es moglich, dass sich an
der Elektrode eine zusétzliche DC-Spannung einstellt, die sich der Wechsel-
spannung iiberlagert. An der Elektrode kommt ein Spannungshub der Am-
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plitude V¢ zustande, allerdings ist der Mittelwert dieser Amplitude um Vi
zu negativen Spannungen hin verschoben.

Vs Elektronenstrom
lonenstrom
N\ I >
[ Tt
27
Vbias 777777777777777
Vap

Abbildung 5.25: Verlauf der Strome vor der Elektrode A in einer stark
asymmetrischen Entladung mit A < B.

Dieser DC Self-Bias, kann allerdings nicht beliebige Werte annehmen, da die
Netto-Strome auf die Elektrode a immer Null ergeben miissen. D.h. wéhrend
eines RF-Zyklus muss die Randschicht zu einem bestimmten Zeitpunkt kom-
plett kollabieren, um den Elektronen zu ermoglichen die Elektrode zu errei-
chen. Dies ist in Abb. 5.25 illustriert. Bei stark asymmetrischen Entladungen
zeigt die Spannung iiber die Randschicht an der Elektrode a einen nahezu
sinusformigen Verlauf. Ein maximales DC Self-Bias Viias max stellt sich so ein,
dass Viias max genau gleich der Amplitude der von auflen angelegten Wechsel-
spannung Vi ist. Dadurch wird gewéhrleistet, dass die Randschicht zu einem
Zeitpunkt kollabiert und der Elektronenstrom zur Elektrode genau gleich
dem Ionenstrom zur Elektrode a wird.

Fiir beliebige Verhéltnisse der Elektrodenflichen stellt sich Vi, so ein, dass
Gl. 5.80 erfiillt wird. Der zeitliche Verlauf der Spannungen an der Elektrode
®, und im Plasma &, ist in Abb. 5.26 illustriert.

Die starke Abhéngigkeit des DC Self-Bias von dem Verhéltnis der Elektro-
denflichen wird im Experiment selten erreicht. Dies liegt in dem Umstand
begriindet, dass bei hohem Druck eher das Modell einer stofibestimmten
Randschicht zutreffend ist. In diesem Fall skaliert die Stromdichte wie:

V3/2

woraus sich eine Skalierung von
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)

Abbildung 5.26: Zeitlicher Verlauf des Plasma-Potentials ®, und des Po-
tentials ®, an der Elektrode a fiir unterschiedliche Verhéiltnisse der Elektro-
denflachen A und B.

% _ (g)% (5.82)

ergibt, was viel ndher an den gemessenen Werten von 2...2.5 liegt. Das DC
Self-Bias wird oftmals auch als einfache Regelgrofie fiir den Betrieb eines
Hochfrequenzplasmas verwendet. Zusétzlich kann man aus dem DC Self-Bias
prinzipiell die mittlere Energie des [onenbombardements bestimmen. Bei sehr
groflen Plasmareaktoren wird aber das Flachenverhéltnis immer symmetri-
scher, d.h. das DC Self-Bias wird immer kleiner und ist dann keine gute
Regelgrofie mehr.

5.2.4 Impedanz-Anpassung

Beim Betrieb einer Hochfrequenzentladung mochte man die abgegebene Lei-
stung eines RF-Senders moglichst effizient in das Plasma einkoppeln. Dazu
miissen aber Strom und Spannung des RF-Senders moglichst in Phase sein.

P = SR {Val) (5:83)

Bei einer rein kapazitiven oder induktiven Last eines Plasmas ist dies nicht
moglich. Aus diesem Grund befindet sich zwischen RF-Sender und Plasma ein
Anpassnetzwerk (Matching). Dieses Anpassnetzwerk hat den Zweck den
komplexen Widerstand bestehend aus Matching und Plasma reell zu machen.
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Man kann dies auch als Serienschwingkreis betrachten mit den Kapazitédten
Plasma und Kondensatoren in der Matchbox, sowie den Induktivitdten in der
Matchbox und im Plasma. Zusammen soll dieser Schwingkreis durch einen
Wechselspannung getrieben werden, bei der Strom und Spannung in Phase
sind.

Fiir das Anpassnetzwerk existieren mehrere Varianten, wie in Abb. 5.27 ver-
anschaulicht ist. Ein Netzwerk aus 2 reaktiven Bauteilen bezeichnet man als
L-Netzwerk. Netzwerke aus drei Bauteile konnen entweder als II-Netzwerk
oder als T-Netzwerk aufgebaut sein. Die Netzwerke aus drei Bauelementen
konnen in ihrem Frequenzgang genauer eingestellt werden.

RF-Generator Matching . Plasma

/— L ﬁ&

Vrf Rs _ : = C lzz : Cplasma
Z3 Rplasma
\‘ L-Netzwerk

I1-Netzwerk

-

T-Netzwerk

Abbildung 5.27: Impedanzanpassung zwischen Sender und Plasma mittels
eines Matching-Netzwerkes. Je nach Giite der Anpassung kann zwischen
einem Netzwerk mit zwei Bauteilen (L-Netzwerk) oder mit drei Bauteilen
(II-Netzwerk oder T-Netzwerk) gewihlt werden.

Die Impedanzen in dem Netzwerk gemaf Abb. 5.27 sind:
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1

Z asma R asma 5.84
ol ol * ZC“-)C’plasma ( )
1
Zl = wlL+ Rplasma + W (585)
plasma
1
Ly = —— 5.86
2 wC' ( )

Dies setzt sich zusammen zu einer Impedanz Z3, die der RF-Sender sieht.
Diese sollte moglichst reel sein, D.h. der Imaginérteil von Z3 sollte zu Null
werden, so dass effektiv die Leistung in Rpjasma dissipiert wird.

1 1 1

73 = Z + 72 (5.87)

5.2.5 Multifrequenz-Entladungen

Fiir viele Anwendungen ist es notwendig die Gréfen Plasmadichte und Rand-
schichtspannung getrennt voneinander kontrollieren zu kénnen. Bei einer ein-
fachen DC-Entladung ist dies nicht moéglich, da mit steigender Stromdichte
und damit erzeugter Plasmadichte auch die Randschichtspannung ansteigen
muss, geméf dem Child-Langmuir-Gesetz fiir die anomale Glimmentladung.
Dies gilt auch fiir die Hochfrequenzentladungen wie an Hand von GIl. 5.66
diskutiert wurde.

5.2.5.1 Plasmaheizung

Allerdings ist es moglich bei Hochfrequenzentladungen eine zusétzliche Kenn-
grofe, die Frequenz zu variieren. Eine einfache Variante wire es eine hohe
(HF) und eine niedrige (LF) Frequenz gleichzeitig an die getriebene Elek-
trode zu legen und so ein Multifrequenzplasma zu erzeugen. Gemafl Gl. 5.66
kann man so die Gré8en Plasmadichte und Randschichtspannung unabhéngig
voneinander einstellen:

Pps VpriF — Randschichtspannung

Pibs < Vipwiy —  Plasmadichte

Bei einer niedrigen Frequenz kann eine hohe Randschichtspannung gewahlt
werden ohne dass die Plasmadichte ansteigt, da der Term w?, sehr klein ist.
Umgekehrt reicht eine kleine Spannung Vyp fiir eine grofie Plasmadichte, da
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die absorbierte Leistung durch den Term wip sehr effizient wird. Typische
Werte fiir wpr liegen bei 1 bis 2 MHz, fiir wygr bei 50 bis 200 MHz.

Dieses sehr einfache Bild einer perfekten Entkopplung der Effekte beider
Frequenzen kann man im Experiment nicht ganz wieder finden. Insbesondere
die Variation der Randschichtspannung der niedrigen Frequenz fiihrt zu ei-
ner leichten Variation der Effizienz der Leistungseinkopplung durch die hohe
Frequenz. Dies hat zwei Griinde:

e Stochastische Heizung ohne Verlust an Elektronen

Betrachten wir dazu einen typischen Verlauf der Spannung in einer
Zweifrequenzentladung (2 MHz und 27 MHz), wie er in Abb. 5.28 ge-
zeigt ist. Bei der normalen Heizung mit einer Frequenz geht immer ein
kleiner Strom an Elektronen an die Elektroden pro Periode verloren,
um die Bedingung Gesamtstrom gleich Null zur getriebenen Elektrode
sicherzustellen. Dies ist bei einer Mehrfrequenzentladung nicht notwen-
dig. Die Hochfrequenzkomponente fiihrt zu einer Oszillation der Rand-
schichtkante, an einem Ort, der durch die Randschichtausdehnung der
Niedrigfrequenzkomponente festgelegt ist. Der Ladungsausgleich findet
nur dann statt, wenn die Randschicht kollabiert an einem Punkt in
der Phase der Niedrigfrequenzrandschicht. D.h. zu einem grofien Teil
der Periode kann das hochfrequente Feld die Elektronen effektiv heizen
ohne dass diese verloren gehen.

Héhere Geschwindigkeit der Randschichten

Die Geschwindigkeit der Randschicht héngt von der Ionendichte am Ort
der Randschichtkante ab. Bei der Child-Langmuir-Randschicht sinkt
die Ionendichte in Richtung der Elektrodenoberflichen und dement-
sprechend schnell bewegt sich dort die Randschichtkante. Nachdem die
stochastische Heizung von der Geschwindigkeit der Randschichtkan-
te abhéngt, ist dieser Heizmechanismus effektiver, wenn er nahe der
Oberflache einer Randschicht mit hoher absoluter Randschichtspan-
nung stattfindet.

Dieses prinzipielle Verhalten findet sich auch in Experimenten wieder
wie anhand der PROES-Daten einer Zweifrequenzentladung mit 2 MHz
und 27 MHz zu sehen ist (siche in Abb. 5.28). Eigentlich sollte man
ca. 13 Elektronenstrahlen in der PROES-Aufnahme wiederfinden, ent-
sprechend den Oszillationen der Hochfrequenzkomponente wahrend der
Periode der Niedrigfrequenzkomponente. Man beobachtet aber immer
nur dann die intensive Emission, wenn die Geschwindigkeit der Rand-
schichtkante vor der Elektrode grof§ ist.
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Exc. rate [a.u.]

Distance from powered electrode [cm]

tla.u]

Abbildung 5.28: PROES-Bilder einer Entladung die mit 2 und 27 MHz
getrieben wird. Der Spannungsverlauf ist in dem unteren Panel gezeigt [45].

In der technischen Umsetzung dieser Multifrequenzplasmen gilt es mehre-
re Hiirden zu iiberwinden. Zunéchst sind Hochfrequenzversorgungen im Be-
reich 50..100 MHz technisch aufwéndig und kostspielig, zum anderen wird
die Wellenldnge der RF-Strahlung entsprechend klein, so dass die Abmes-
sungen und Leitungsldangen sehr genau abgestimmt werden miissen. Bei dem
Betrieb mit mehreren Frequenzen miissen die Impedanznetzwerke auch gegen
die Riickkopplung der jeweils anderen Frequenz geschiitzt werden. D.h es ist
notwendig entsprechende Bandpésse einzufiigen. Neben diesen technischen
Schwierigkeiten existieren aber auch neue physikalische Phéanomene bei die-
sen Plasmen, die die Anwendung auf grofflichiges Atzen oder Beschichten
noch behindern.

5.2.5.2 Stehende Wellen, Skineffekt

Mit steigender Frequenz sinkt die Wellenldnge bis zu einem Bereich in dem
in der Plasmaentladung stehende Wellen auftreten kénnen. In gleichem Ma-
Be erzeugt das hochfrequente elektrische Feld eine Variation im B-Feld und
elektromagnetische Effekte beginnen eine Rolle zu spielen (bei niedrigen Fre-
quenzen ist es ausreichend einfach elektrostatisch zu rechnen). In der allge-
meinsten Formulierung miissen die Maxwellgleichungen erfiillt werden, unter
der Annahme, dass allein der Verschiebungsstrom wichtig ist:

247 © A. von Keudell, V. Schulz-von der Gathen Ruhr-Universitdt Bochum



KAPITEL 5. NIEDERDRUCKPLASMEN 5.2. KAPAZITIV GEKOPPELTE PLASMEN (CCP)

—

VxB ~ el (5.88)
VxE = —-B (5.89)

Die Eigenschaften des Plasmas lassen sich mit einer dielektrischen Konstante

abbilden:

wg 1
& =1——

w2l —km
w

(5.90)

Wir betrachten jetzt wieder die Parallelplattenanordnung wie sie in Abb.
5.29 verdeutlicht ist. Die Komponenten des elektrischen und magnetischen
Feldes sind wie folgt verkoppelt:

0B
a—j = ZQJILL()G()ErEr (591)
10rB
; 8T¢ = ZLU,LL()G()ErEZ (592)
OE, 0E,
5t = —wbB, (5.93)

Durch das hohe €, bekommen wir eine Abschirmung des radialen elektrischen
Feldes E, mit dem Eindringen in das Plasma geméf:

E. = E,ge™® (5.94)

mit o = % und ¢ der Skintiefe. Diese Skintiefe ldsst sich aus den Maxwellglei-
chungen ableiten und man bekommt mit einem einfachen Kraftansatz fiir die
Verkniipfung zwischen Verschiebungsstrom und Bewegung der Elektronen im
Limes kleiner StoBfrequenzen (v, < w):

o\ 1/2
5= = (Eomec ) (5.95)

2
Wp ne

Diese Abschirmung des elektrischen Feldes fiithrt zu einer anderen Verteilung
des hochfrequenten Stromes in der Entladung, der jetzt nicht mehr durch die
Entladung direkt hindurch flieft sondern im Auflenbereich entsprechend der
Skintiefe von der getriebenen zur geerdeten Elektrode lduft (sieche Abb. 5.29
und 5.30). Dieser Effekt ist vorteilhaft, wie anhand der Ionenflussmessungen
in einer Hochfrequenzentladung in Abb. 5.30 gezeigt wird. Bei niedrigen Lei-
stungen dringt das Feld weit in das Plasma ein, da die Elektronendichte klein
ist und die Skintiefe grofl. Es bilden sich stehende Wellen aus, die zu einem
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Abbildung 5.29: Elektromagnetische Effekte in einer Hochfrequenzentla-
dung. Ersatzschaltbild der Ausbreitung des RF-Stromes in dem Plasma.

stark inhomogenen Plasmadichteprofil fithren mit steigender Frequenz. Wenn
man allerdings in gleichem Mafle die Leistung erhoht, so wird die Skintiefe
wieder kleiner und der RF-Strom fliefit iiber die Auflenseiten des Plasmas.

Die Asymmetrien, die durch stehende Wellen und den Skineffekt entstehen,
sind gegenldufig und koénnen sich teilweise autheben. Allerdings fordert diese
Kompensation, dass der Arbeitspunkt beziiglich Plasmadichte und RF-Strom
genau gewéhlt wird bzw. gewéhlt werden kann. Zudem bleibt immer noch
eine restliche Inhomogenitéit bestehen, die bei manchen Anwendungen nicht
zuldssig ist. Dort mochte man eine Homogenitét der Bearbeitung der Ober-
flichen im Bereich von unter einem Prozent erreichen. Aus diesem Grund
wurden andere Konzepte entwickelt, um ein Hochfrequenzplasma homogen zu
bekommen. Dies gelingt durch eine Manipulation der stehenden Wellen oder
durch eine Manipulation des RF-Stromes, der durch die Entladung flief3t.

o dielektrische Linse

Bei einer dielektrischen Linse, wie sie in Abb. 5.31 gezeigt ist, wird
die Form der Elektrode angepasst und durch ein Dielektrikum bedeckt.
Die Form dieser Elektrode und des Dielektrikums sind so gewéhlt, dass
im Plasma ein elektrisches Feld entsteht, dass die Inhomogenitét durch
eine stehende Welle entsprechend kompensiert. Dies wird erreicht durch
eine Abschwéchung des elektrische Feld durch das starke Dielektrikum
in der Mitte des Reaktors.

e Graded Conductivity
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Abbildung 5.30: Verteilung des Ionenflusses auf eine Elektrode in
Abhéngigkeit von der anregenden Frequenz (linke Seite) und bei 60 MHz
aber zunehmender Leistung [38].

Eine technische einfachere Variante einer dielektrischen Linse wird mit
einem geometrisch gleich dicken Dielektrikum mit unterschiedlichem
¢, unter der geerdeten Elektrode erreicht. Auch dieses Konzept hat
den Nachteil, dass mit der Wahl des Dielektrikum sei es durch die
Materialstarke oder durch das e die Korrektur der Feldverteilung fest
ist und damit nur ein bestimmter Arbeitspunkt des Plasmas moglich ist.
Andere Betriebsmodi erfordern somit immer einen Umbau der ganzen
Anlage.

Distributed Electrodes

Eine Alternative bieten dazu Konzepte bei denen die Hochfrequenze-
inspeisungen auf der Flidche der getriebenen Elektrode verteilt werden.
Durch das Matching kann man so den HF-Strom lokal anpassen und
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Abbildung 5.31: Modell einer dielektrischen Linse zur Kompensation von
Inhomogenitéten im Plasma, die durch stehende Wellen entstehen [44].

ein inhomogenes Dichteprofil ausgleichen.

5.2.5.3 Elektrische Asymmetrie

Bei Hochfrequenzentladungen stellen sich die Spannungen an den einzel-
nen Elektroden so ein, dass die Ladungsmenge innerhalb der Randschich-
ten in einem RF-Zyklus gleich sind. Nur so ist der Erhalt des Wechsel-
stroms gewéhrleistet. Bei einer Verdnderung der Flichenverhéltnisse miissen
die Spannungen sich anders einstellen, da nur so die Ladungsmenge die
Flacheninderung kompensieren kann. Bei einer Verkleinerung der Fléche,
erhoht man die Spannung damit die Randschicht sich ausdehnt und sich
somit die eingeschlossenen Ladung wieder erhoht. Diese Betrachtung gilt al-
lerdings iiber einen RF-Zyklus gemittelt:

I I
e = L[ G (5.96)
Qa = Qb (5.97)

Neben einer rdumlichen Variation ist aber auch eine zeitliche Variation
moglich, die in gleicher Weise die Spannungen veréndert. Diesen Effekt be-
zeichnet man in Analogie zur geometrischen Asymmetrie als elektrische
Asymmetrie [24]. Betrachten wir zunéchst eine einfache Matrix-Schicht mit

A

einer Ladung @),, die eine Ausdehnung s, hat:
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Qa _ e/ ndz = en,S, (5.98)
A 0
Dieses Integral kann unterschiedliche Werte annehmen. Wir kiirzen dies hier
ab und verwenden deshalb effektive/gemittelte Grofien i, und s,. Die Span-
nung, die iiber diese Matrixschicht abfillt ist:

~ e Sa

Vo= —— nzdz (5.99)

60 0

Die Grofen V, und §, bezeichnen jeweils die Punkte der gréfiten Ampli-
tude der Spannung bzw. Ausdehnung der Randschicht. Diese Groflen sind

verkniipft wie:
11 (Q ‘1
Vi=—— 2] —¢ 5.100
2 €€o ( A ) T_laC ( )

(s bezeichnet eine Korrektur durch den Unterschied zwischen der realen
Randschicht und unserer Annahme einer Matrixschicht fiir die (, = 1 gilt.
Die maximale Spannung an der anderen Randschicht betragt:

N 2
) 11 [(O,) 1
Vy=——-— [ 22| = 5.101
1 (4) 2 o

Wir definieren das Verhéltnis der maximalen Spannungen als Asymmetrie-
parameter e€:

Vi (A)zﬁa Ch
e=|2|=(2) 22 5.102
Va B ny Ca ( )

Hierbei konnten wir die Ladungen Qa, Qb kiirzen, da diese gleich sein miissen,
da der Strom erhalten bleibt. Wird € = 1 so haben wir eine symmetrische Ent-
ladung und Werte fiir ¢ — 0 bedeuten eine stark asymmetrische Entladung
mit kleiner getriebener Elektrode, bzw. fiir ¢ — 0o eine stark asymmetrische
Entladung mit grofler getriebener Elektrode. Der Ausdruck fiir € ist analog
zur urspriinglichen Ableitung der geometrischen Asymmetrie auf der Basis
der Child-Langmuir-Schicht. Dort hatten wir unter der Annahme n, = ny,:
Wl _ (A

e=|=—|= (B) (5.103)

a
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Man erkennt, dass die Child-Langmuir-Schicht (Exponent 4) und die Ma-
trixschicht (Exponent 2) wieder die beiden Grenzfille darstellen fiir die
Abhéngigkeit der Spannungen von dem Fliachenverhéltnis.

Betrachten wir jetzt eine Entladung mit einer dufleren RF-Spannung V¢
und einem Self-Bias Vsg, das sich einstellt. Die Spannungen iiber die bei-
den Randschichten seien V, und V4,. Wenn wir die Vorzeichen der Spannun-
gen so wahlen, dass sie von der getriebenen Elektrode ausgehen, besagt die
Maschenregel:

Vie+Vep =Va+ Wy (5.104)

Fiir einen geometrisch symmetrischen Reaktor heben sich die Maxima der
Spannungen heraus:

Vi, =V, (5.105)

Fiir einen stark asymmetrischen Reaktor bekommt man hingegen:

Vi, = —€V, (5.106)

Die RF-Spannung oszilliert jetzt zwischen den jeweiligen Maxima Vrgl) = +Py
und Vr(fQ) = —®( und dafiir wird die Spannung der einen bzw. der anderen
Randschicht maximal und die Spannung der gegeniiberliegenden Randschicht
wird zu Null:

VI + Ve = Vi (5.107)
VP +Ves = Wi (5.108)

Aus diesen Gleichungen kénnen wir jetzt mit Gl. 5.106 die Spannung fiir das
Self-Bias herauslésen und bekommen:
Ve + eV
Vep = — 4L —— 5.109
=~ C (5.109)
Wir wollen jetzt das Self-Bias fiir einige Fille diskutieren:

e geometrisch symmetrische Entladung, ¢ = 1

Bei einer geometrisch symmetrischen Entladung ist ¢ = 1. Falls wir
einen einfachen Sinus als RF-Signal haben, so sind Vr(fl) = —Vr(fQ) und
wir bekommen:

V(l) + V(Q)
VSB — _ xf rf

=0 5.110
; (5.110)
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D.h. wie schon diskutiert, verschwindet Vsg in einer geometrisch sym-
metrischen Entladung:

geometrisch asymmetrische Entladung, ¢ — 0

Bei einer asymmetrischen Entladung sei eine getriebene Elektrode a
kleiner im Vergleich zu b bzw. ¢ — 0. Das Self-Bias lduft dann gegen
— r(fl). D.h. die Spannung an der Elektrode a wird um einen DC-Offset
ins Negative verschoben.

V(l) V(Q)
Vop = - V) — g (5.111)
1+¢

geometrisch asymmetrische Entladung, ¢ — oo

Bei einer asymmetrischen Entladung sei eine getriebene Elektrode a
grofler im Vergleich zu b bzw. € — oco. Jetzt lauft das Self-Bias gegen
—\/r(f2). D.h. die Spannung an der Elektrode a wird um einen DC-Offset
ins Positive verschoben, da der Spannungshub jetzt im Wesentlichen
vor der geerdeten Elektrode abfallt.

Ve 4+ evi®

1+e€ — _Vr?) = do (5.112)

Ve = —

elektrisch asymmetrische Entladung, € = 1

Bei dieser Betrachtung hatten wir bisher immer symmetrische RF-
Signale angenommen, wie einen einfachen Sinus etc. Allerdings besteht
die Moglichkeit auch beliebige Signalformen anzunehmen. Wenn man
zum Beispiel einen Cosinus mit den héheren Harmonischen iiberlagert,
so zeigt sich, dass die Addition von geraden und ungeraden Harmoni-
schen unterschiedliche Maxima der Spannungen Vr(f1 und Vr?) ergibt.
Damit heben sich beide Maxima nicht mehr auf und wir bekommen:

1
Vew = —5 (V& + Vi) #0 (5.113)

Die moglichen Uberlagerungen sind in Abb. 5.32 gezeigt. Zusitzlich
ist es noch moglich auch die Phase zwischen den einzelnen Harmoni-
schen zu verdndern. Dadurch &ndert sich die Symmetrie dieser Signale
zwischen einer symmetrischen zu einer asymmetrischen Form und das
Self-Bias ldsst sich so iiber die Phasenlage einstellen.
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Abbildung 5.32: Spannungsverliufe bei der Uberlagerungen von zwei Fre-
quenzen [24].
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5.3 Induktiv gekoppelte RF-Entladungen

5.3.1 Plasmaquellen

Bei induktiven Entladungen wird iiber eine Spule in der ein RF Strom jgpuye
flieft ein magnetisches Wechselfeld erzeugt. Dieses Wechselfeld dringt durch
ein Dielektrikum in ein Plasma ein und induziert dort ein elektrisches Feld.
Dieses elektrische Feld treibt einen Strom jpjagma in dem Plasma. Ein induk-
tives Plasma entsteht (ICP inductively coupled plasma). Das Plasma stellt
dabei eine einzelne Sekundirwicklung eines Transformators dar und man be-
zeichnet diese Plasmen deshalb auch als TCP (transformer coupled plasma).

V,

Abbildung 5.33: Eine induktive Koppelung gelingt im einfachsten Fall
iiber eine Spule (Strom jgpye) um ein Quartzrohr (links) oder durch eine
Spirale auf einem Quartzfenster. In jedem Fall bildet das Plasma die Se-
kundérspule (Strom jpiasma) eines Transformators.

Fiir diese induktive Einkopplung gibt es zylindrische oder planare Konfigu-
rationen (siche Abb.5.33). Die notwendige Kopplung tiber ein dielektrisches
Fenster ist dabei eine wesentliche Limitierung. Um ein Plasma einer entspre-
chenden Grofle zu realisieren sind sehr grofle Fenster notwendig, die aus Stabi-
litdtsgriinden sehr dick sein miissen. Durch den damit verbundenen grofieren
Abstand zwischen Spule und Plasma wird das Magnetfeld im Plasma kleiner
bei gleichem Spulenstrom und damit auch der induzierte Strom. Die Fenster-
dicke liee sich reduzieren, wenn man ein Zweikammersystem wéhlt wobei auf
der Spulenseite 10 mbar herrschen und auf der Plasmaseite 1 Pa. Damit
erreicht man nur auf der Plasmaseite das Ziindkriterium kann aber durch den
geringeren Druckunterschied das Fenster wieder diinner machen. Dieses Kon-
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zept ist allerdings in der Praxis sehr fehleranfillig und wird deshalb selten
eingesetzt.

Die héufigsten Anwendungen von ICP sind chemische Prozesse bei denen
eine Sorte Reaktivteilchen in einer begrenzten Quelle erzeugt werden. Diese
stromen dann zu den Oberflichen der zu behandelnden Objekte.

Zwischen einem ICP und einem CCP existieren wesentliche Unterschiede:

o Fffizienteres Heizen

Der induzierte Verschiebungsstrom lauft parallel zur Oberfliche des
Dielektrikums und beschleunigt die Elektronen in diese Richtung. Dies
ist im Unterschied zu einer kapazitiven Entladung bei der der Strom in
Richtung zur Oberfliche lauft. Im kapazitiven Fall kénnen gerade die
heiflen Elektronen in Richtung zur Elektrode verloren gehen.

Zudem werden die Elektronen zweimal pro RF-Zyklus geheizt und nicht
nur einmal wie bei der Expansion der Randschicht in einem CCP.

Verlauf der HF-Strome

Der RF-Strom, den der RF-Sender an das System abgibt, kann hin-
gegen in einer ICP-Entladung auch direkt iiber die Spule zur Masse
abflieen ohne in der Entladung dissipiert zu werden. D.h bei einer
schlechten Ankopplung der Plasmaquelle, gibt der RF-Sender zwar eine
grofle Leistung ab, aber nur ein kleiner Teil wird im Plasma absorbiert.
Dieser Effekt kann zu grofien Hysteresen zwischen eingekoppelter Lei-
stung und Plasmadichte fithren, wie weiter unten noch diskutiert wird.

Kleinere Randschichtspannungen

Ein wesentlicher Vorteil ist zudem, dass die Randschichtspannungen
vor dem Dielektrikum eines ICP sehr klein werden. Bei diesen kleinen
Spannungen ist die Zerstdubung des dielektrischen Fenster durch die
Ionen gering und ein Prozess wird nicht verunreinigt. Dies wird ins-
besondere beim Halbleiterdtzen ausgenutzt. Die Randschichtspannung
ist insbesondere sehr klein, weil das Dielektrikum plus die Randschicht
selbst wie ein kapazitiver Spannungsteiler wirken. Die Kapazitit der
Randschicht steigt mit kleiner werdender Dicke bei einem hoch dichten
Plasma. Der Spannungshub wird dadurch kleiner und damit die Rand-
schichtspannung. D.h. bei einer Peakspannung von ca. ~ 1..2 kV fallen
somit nur >~ 50 V an der Randschicht ab. Beim Ziinden der Entladung
ist die Randschicht allerdings noch nicht da und der Spannungsabfall
ist nahezu 2 kV. Diese hohe Spannung fithrt damit zu einer kapazitiven
Ziindung eines Plasmas, das dann mit steigender Elektronendichte in
den induktiven Modus iibergeht.
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Beim Starten der Entladung sind die Randschichtspannungen zunéchst
noch grof;, was zu einer Erosion der Oberflichen fithren kann. Aus
diesem Grund versucht man durch so genannte Faraday-Schirme,
diesen Anteil zu blockieren, wie in Abb. 5.34 illustriert ist. Zwischen
Zufiihrung und Erdung der Spule haben wir ein elektrisches Feld ent-
sprechend dem Spannungshub. Dieses wird durch diinne Dréahte ent-
lang der Oberflachen kurzgeschlossen und kann so nicht mehr in das
Plasma eindringen. Die kapazitive Kopplung ist damit unterdriickt. Al-
lerdings miissen diese Dréhte so orientiert sein, dass sie nicht zugleich
auch den induzierten Strom abschirmen. D.h. in Richtung des Spulen-
stroms miissen die Dréhte unterbrochen sein. Dies ergibt einen Stern
im Fall einer ebenen ICP-Elektrode. Nachteil dieser Faraday-Schirme
ist allerdings der Umstand, dass gleichzeitig das Ziinden der Entladung
erschwert ist.

Vit

imisi
l_l

Abbildung 5.34: Durch einen Faraday-Schirm ldsst sich die kapazitive
Kopplung in einem ICP komplett unterdriicken.

Bei Prozessen in denen metallische Beschichtungen hergestellt werden sollen,
ist die Verwendung eines dielektrischen Fensters nicht moglich, da diese be-
schichten und somit den kapazitiven Anteil aber auch den induzierten Strom
kurzschlieBen. Aus diesem Grund verwendet man in diesen Féllen innen lie-
gende Spulen, die sich direkt in dem Plasma befinden. Ein Anwendungsfeld
sind IPVD Prozesse (IPVD ionized physical vapor deposition) bei denen eine
Spule zu einer Magnetronentladung hinzugefiigt wird, um die Ladungstriger
noch zusétzlich zu ionisieren. Dieser zusétzlich [onisationsgrad ist notwendig,
um die Metallteilchen mdoglichst alle zu ionisieren, da in diesen Prozessen tie-
fe Locher auf einem prozessierten Chip gefiillt werden sollen, was nur mit
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einem gerichteten Teilchenfluss der geladenen Cu'-Tonen in der Randschicht
gelingt.

5.3.2 Plasmaheizung
5.3.2.1 E- und H-Modus

Die absorbierte Leistung im Plasma héngt von der Effizienz des Transfor-
mators ab und dem Volumen in dem der Plasmastrom fliefit. Betrachten wir
dazu einen einfachen Ansatz einer ohmschen Heizung durch eine Stromdichte
JPlasma, 1N einem Plasma der Ladungstrigerdichte n, in einem Volumen V:

15 MV,

P=3j

2 Plasma neeg

(5.114)

In ICP werden generell Ladungstriigerdichten im Bereich von 102 ecm™3 er-

zeugt. Bei diesen Elektronendichten kann die Eindringtiefe der elektroma-
gnetischen Welle kleiner als die Geféa3dimension werden.

Abbildung 5.35: Das elektrische Feld dringt nur innerhalb der Skintiefe in
das Plasma ein.

Der Brechungsindex n eines Plasmas ist gegeben als:

2
<2 w, 1

_ P 5.115

w2l + ik ( )
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Die Frequenz bei der diese Plasmen betrieben werden (13.56 MHz) ist in der
Regel kleiner als die Plasmafrequenz, demnach wird die Welle gedampft. Die
Eindringtiefe, bzw. Skintiefe § ist definiert als Abfall der Amplitude der
Welle auf 1/e gemés:

1

exp(—ax) mit a=s (5.116)

In den typischen induktiv gekoppelten Plasmen gilt oftmals w < w,. Damit
bekommt man, je nach dem Verhéltnis zwischen Stofifrequenz v, und RF-
Frequenz w folgende Abschétzungen fiir den normalen Skineffekt:

c eomc\ /2
U < W 5:—:(0 ) (5.117)

2
Wp Ne€

und den anormalen Skineffekt bei dem die Eindringtiefe frequenzabhéngig
ist (vgl. RF-Leitfahigkeit in Metallen).:

Penc? 1/2
v S w b= ( coc ) (5.118)
WOodc

In beiden Féllen skaliert die Skintiefe jedoch wie § o ne /2,

Im Folgenden wollen wir die einzelnen moglichen Beitrage zur Heizung in
einem ICP zu einem Gesamtbild zusammenfiigen. Die absorbierte Leistung
ist allgemein:

1, MUy

[y, (5.119)

57
2 Plasma 71962

Pabs:

Das Volumen in dem geheizt wird, kann zum einen der ganze Reaktor der
Hohe d sein, V = R%*nd bzw. nur das Volumen in die die em-Welle eindringen
kann, V = R*7d (sieche Abb. 5.35).

e fleine Leistung, kapazitive Kopplung

Bei einer kleinen Leistung ist die induktive Kopplung noch nicht ef-
fektiv und die Leistung wird iiber den kapazitiven Effekt absorbiert.
Der gesamte RF-Strom [, flieit jetzt direkt durch die Entladung. Das
Volumen V' durch das der Strom fliefit ist das gesamte Plasma. D.h.
wir bekommen somit:

1
Pps o< — I (5.120)
n

(S]
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e mittlere Leistung, induktive Kopplung, 6 > d

Bei einer mittleren Leistung wird die induktive Kopplung effektiv aber
die Ladungstriagerdichte ist noch nicht so grof3, dass das Feld komplett
abgeschirmt wird. Der RF-Strom I¢, der durch die Spule flieit wird
damit nicht komplett in das Plasma induziert. D.h nur ein Teil propor-
tional zur Ladungstrégerdichte und dem Spulenstrom tragt zur Strom-
dichte im Plasma bei (j o< nely). Setzt man dies ein, so bekommen
wir:

1
Paps X — (nelg)” = ned> (5.121)

e

e hohe Leistung, induktive Kopplung, 6 < d

Bei einer hohen Leistung wird die induktive Kopplung effektiv und die
Ladungstrégerdichte ist so groff, dass das Feld innerhalb der Skintie-
fe komplett abgeschirmt wird. Der RF-Strom I,¢, der durch die Spule
fliet wird komplett in das Plasma induziert, wird aber nur in einem
begrenzten Volumen entsprechend der Skintiefe absorbiert (R*md). Die
Stromdichte wird dadurch gréfler, da der gesamte RF-Strom durch eine
kleinere Fldche (RJ) flieit. Setzt man dies ein und beriicksichtigt die
Abhéngigkeit der Leitfahigkeit von der Ladungstriagerdichte, so bekom-
men wir:

1 [ ILe)°
Paps ox — ( R;) R*16 = n Y212 (5.122)

Jetzt sinkt die absorbierte Leistung mit zunehmender Elektronendichte,
da das Volumen in dem die eingekoppelte Leistung absorbiert werden
kann, immer kleiner wird.

Zusammenfassend lasst sich die absorbierte Leistung in der empirischen Form

(5.123)

PabS = % ]I?f Rabs ( NindMe Nkap >

nZq+n2  Niap + Ne
ausdriicken. Der Widerstand R,s wird so eingestellt, dass die absoluten Wer-
te der Leistung mit dem Experiment iibereinstimmen und die Groéflen ninq
und ni,p werden so justiert, dass die Maxima und Minima der Leistung rich-
tig wiedergegeben werden (siehe Abb. 5.36).

Diese absorbierte Leistung ist im Gleichgewicht mit der Verlustleistung durch
[onisation und Oberflichenfliisse in dem Plasma geméf:
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PVerlust - kneng (EIonisation + ERandschicht) (5124)

Der Arbeitspunkt einer Entladung entspricht dann dem Schnittpunkt der
beiden Abhéngigkeiten von P,ps und Pyenust von der Ladungstrigerdichte n,,
wie es in Abb. 5.36 illustriert ist. Mit steigendem Strom I, steigt die Kurve
P,s. Bei kleinen Werten von I; entsteht nur ein Schnittpunkt bei kleinen
Elektronendichten und die Entladung brennt im kapazitiven Modus. Bei ho-
hen Werten wandert der Schnittpunkt direkt zu einem hohen Wert fiir die
Ladungstrigerdichte und die Entladung springt in den induktiven Modus.
Dieses Springen von dem kapazitiven Modus (E-Modus) in den induktiven
Modus (H-Modus) fithrt zu einer Erhthung der Ladungstriagerdichten um
zwei Groflenordnungen und einer entsprechend sehr viel intensiveren Emissi-
on.

P 4 Vi y Irf \‘ PVerIus(
/
’ \
.l \
J \
N 4 ‘\
\ '/ . Pabs
’ ’ .
\‘ . N
A / .\
N\

ccp ICP n

Abbildung 5.36: Ein ICP kann in einem kapazitiven und induktiven Modus
betrieben werden.

5.3.2.2 Stochastische Heizung in ICP

Die Heizung in einer induktiven Entladung wird bisher sehr allgemein als
ohmsche Heizung beschrieben. Auch bei der induktiven Entladung hat man
eine stochastischen Heizung, da die Elektronen sich in dem r&umlich und
zeitlich sich verdndernden abfallenden Feld innerhalb der Skintiefe bewegen.
Dieses Problem ist viel einfacher zu behandeln als bei der kapazitiven Entla-
dung, da dort ein Elektron aus einem feldfreien Bereich auf eine Region mit
hoher Feldstérke fallt und dort instantan reflektiert wird. D.h. alle Integra-
tionen iiber Phasen und Geschwindigkeiten fithren zu grofien Unsicherheiten
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durch den sprunghaften Anstieg des elektrischen Feldes zur Beschreibung des
Problems in kapazitiven Plasmen. Bei der stochastischen Heizung in der in-
duktiven Entladung dndert sich das elektrische Feld nur langsam innerhalb
der Skintiefe, so dass durch die Integration keine so groflen Unsicherheiten
entstehen.

Zunidchst ist die Geschwindigkeitszunahme in einem sich zeitlich

verdndernden elektrischen Feld iiber eine Zeitspanne 7 = t, — t; gege-
ben als:
q [”
Av = —/ Edt (5.125)
m Ji,

Dieses Feld fillt innerhalb der Skintiefe ab und oszilliert mit einer Frequenz
w und einer Phasenlage ¢y.

t2
Av = i/ Eoe™ 5 sin(wt + ¢p)dt (5.126)
m Jy,

Ein Elektron wird jetzt an einem Ort z reflektiert, wenn es mit einer Ge-
schwindigkeit v, auf das oszillierende elektrische Feld trifft. Diese Reflektion
zum Zeitpunkt ¢ = 0 kann man durch eine Fallunterscheidung entsprechend
t<0—2z=—-vtundt >0 — z = v,t ausdriicken. Damit wird der
Unterschied in der Geschwindigkeit zu:

00 0
Av=12L / Eoe™ % sin(wt 4 ¢o)dt + 4 / Eoe s sin(wt + ¢o)dt (5.127)
m Jo m

Diese Integration ergibt:
Ap — iEo 27 sin ¢
m 14 (Tw)?

Mit 7 der Wechselwirkungszeit innerhalb der Randschicht 7 = ¢/v,. Der
Energiezuwachs ist:

(5.128)

1
AE = 3 ((v, + Av)* —v7) (5.129)
Inkl. der Mittelung iiber alle Phasen (sin? ®y) = 1/2 erhalten wir schlieflich:
2 2
Ap=Lpgp T (5.130)

m (14 (1w)?)?
Dies ist der Energiegewinn fiir ein Elektron, das mit der Geschwindigkeit
v, in die Region der Skintiefe eindringt. Die gesamte Leistung erhélt man
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durch Integration iiber den Energieiibertrag (AFE) mal Auftreffrate (o< v,)
gewichtet mit der Verteilungsfunktion f;, geméf:

Pstoch = / AEjvzf()dvz (5131)
0
Mit der Annahme von fy als Maxwellverteilung bekommen wir:
2E2 45
Pstoch - Gl 5__ne[(04) (5132)
m e
mit o = % und
I(a) = /OO e g (5.133)
a) = — ——dz .
) @rap

Im Falle der induktiven Kopplung skaliert die Skintiefe 6 o< ne Y2 D.h. die
einzige Abhéngigkeit der stochastische Heizung 5.132 von n, steckt in diesem
Fall in dem Ausdruck I(c). Dieser nimmt gemafl Abb. 5.37 mit steigender
Elektronendichte zu. Zudem ist noch die Effizienz dieser stochastischen Hei-
zung eingezeichnet, die als effektive Stofrequenz vgoqn ausgedriickt wird.
Dazu ersetzt man die ohmsche Heizung

1, n.e? 1 [ 2 N> U
P=-F>~*_ —Z Fe #/0) = _ "1 ¢ 5.134
2 mup 2/0 (Ee™") m v+ w? - ( )

durch einen analogen Ausdruck mit einer effektiven Frequenz vgoen

1 o e 2 stoc 1 e 25 stoc]
P:§/ (Be/0)? el _Hhtoch g, 200 Tstoch g2 (5.135)
0 m Vstoch+w 4 m Vstoch+w

Dieser lasst sich jetzt mit Gl. 5.132 vergleichen und v, quantifizieren. Diese
effektive Stofrate wird normiert auf 1/7 = %, der inversen Verweilzeit der
Elektronen in der Schicht mit der Dicke der Skintiefe. Dies ergibt ein Ma# fiir
die Effizienz der stochastischen Heizung gemifl vgo./(ve/d), wie es in Abb.
5.37 gezeigt ist. Man erkennt, dass bei mittleren Dichten die Effizienz grofl
wird. Bei sehr hohen Dichten wird die Skintiefe wieder klein und die Zeit in
der geheizt werden kann dementsprechend kleiner.

5.3.3 EH-Hysterese und
Instabilititen in ICP

Bei der Betrachtung der Heizung von ICP wurde eingangs schon der
Ubergang von dem E-Modus, der kapazitiven Kopplung, in den H-Modus, der
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Abbildung 5.37: Integral I(a) geméfl Gl. 5.133 und Effizienz der stocha-

stischen Heizung ausgedriickt als effektive Stofrequenz vgioen normiert auf
die Frequenz in der die Elektronen sich in der Skintiefe befinden.

induktiven Kopplung, betrachtet. Dieser Ubergang wird durch die Schnitt-
punkte der Abhéangigkeit von Pyenus; und Pyy,s von der Ladungstriagerdichte
verursacht. Im Experiment beobachtet man oftmals nicht nur einen instan-
tan Sprung zwischen den Moden sondern sogar eine ausgeprigte Hysterese.
Bei dieser Hysterese erfolgt der Sprung von dem E-Modus zum H-Modus bei
einem hoheren RF-Strom I wiahrend des Hochfahrens der Leistung im Ver-
gleich zu dem Sprung von dem H-Modus zum E-Modus beim Herunterfahren
der Leistung. Zusétzlich beobachtet man auch in einigen Systemen spontane
Ostzillationen zwischen diesen beiden Modi im kHz-Bereich.

Eine solche Hysterese oder Oszillation kann nur entstehen, wenn sich drei
Schnittpunkte bilden zwischen Pyeus und Pyys, wie in Abb. 5.38 illustriert
ist. Dazu muss entweder die Verlustleistung oder die absorbierte Leistung
im Bereich mittlerer Elektronendichten nicht linear werden (falls Pyepuss und
P,s linear in n, sind, so ergibt sich ein direkter Ubergang zwischen dem E-
und H-Modus ohne Hysterese).

Diese Hysterese erklért sich wie folgt. Bei einer nicht-linearen Kurve fiir Py,
koénnen sich drei Schnittpunkte ergeben von denen der mittlere aber instabil
ist. D.h. eine Abweichung zu groieren bzw. kleineren Elektronendichten wird
verstirkt und das Plasma lauft entweder in den E- oder H-Modus. Im reinen
CCP-Modus, bekommt man nur einen Schnittpunkt bei kleinen Elektronen-
dichten; mit Erhchung von I entstehen drei Schnittpunkte. Die Entladung
bleibt allerdings im E-Modus; erst wenn der unterste Schnittpunkt bei wei-
terer Erhohung von I verschwindet, springt die Entladung in den H-Modus
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Abbildung 5.38: Hysterese einer ICP-Entladung bei einer nicht-linearen
Kennlinie fiir die absorbierte Leistung.

um; Verringert man jetzt den Strom [; wieder, so bleibt die Entladung al-
lerdings im H-Modus, gekennzeichnet durch den Arbeitspunkt am obersten
Schnittpunkt von P,ps und Pyenust; erst wenn dieser Schnittpunkt bei weite-
rer Erniedrigung von I verschwindet gelangt man wieder in den E-Modus.
D.h. eine ausgeprigte Hysterese wird sichtbar (siche Abb. 5.38).

5.3.3.1 Nichtlinearitéit der absorbierten Leistung

Zunéichst betrachten wir die Nichtlinearitit der Kennlinien fiir P, als Ur-
sache fiir die Hysterese. Unter Beriicksichtigung der kapazitiven Kopplung
gemafl Gl. 5.123 wird die Kennlinie leicht nicht linear und eine kleine Hyste-
rese wird sichtbar. Diese ist oftmals allerdings kaum messbar.

Ein viel groerer Effekt entsteht durch die Kopplung des Plasmas mit dem
RF-Sender iiber eine Matchbox. Betrachten wir dazu ein Ersatzschaltbild
der Anordnung, wie es in Abb. 5.39 gezeigt ist. Man erkennt sofort zwei
Schwingkreise, die zum einen aus Matchbox und Spule bestehen und zum
zweiten aus dem Plasma selber, mit einem grofien induktiven Anteil. Stimmt
man die Entladung zunéchst fiir den Betrieb des induktiven Plasmas ab,
wird die Leistung optimal in den zweiten Schwingkreis absorbiert, da dessen
Resonanzfrequenz zum Betriebsmodus der Anregung passt. Benutzt man bei
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dieser Einstellung allerdings eine kleine Leistung, so dass der induktive Mo-
dus nicht anspringen kann, so wird Leistung allein in den ersten Schwingkreis
eingekoppelt. Erhoht man die Leistung jetzt, so wird zwar Leistung in diesem
ersten Schwingkreis absorbiert, aber das Plasma wird nicht intensiver, da die
Ankopplung schlecht ist. Erst bei einer hohen Leistung, springt die induktive
Kopplung an, dann ist die Abstimmung gut und die Leistung wird jetzt op-
timal im zweiten Schwingkreis absorbiert. Beim Herunterfahren der Leistung
bleibt die Kopplung lange Zeit gut, und erst bei sehr geringen Leistungen
springt man auf den Anfangszustand zuriick. D.h. eine Hysterese entsteht
aus dem Wettbewerb der beiden Schwingkreise. Dieser Effekt lasst sich nur
Ausschalten indem man explizit keine angepasste Matchbox verwendet und
die Giite des ersten Schwingkreises stark reduziert. In dieser Einstellung ver-
schwindet plotzlich die Hysterese.

RF-Generator Matching
’—:l—ll
=

|
| i |
y R, c, c Q Lspule i> Cplasma
rf
| Lplasma : Rplasma

L-Netzwerk

Plasma

Abbildung 5.39: Ersatzschaltbild einer Ansteuerung einer ICP-Entladung.

5.3.3.2 Nichtlinearitit der Verlustleistung

Neben der Nichtlinearitét in der Kennlinie der absorbierten Leistung existie-
ren aber auch mehrere Nicht-Linearitaten in den Kennlinien der Verlustlei-
stung.

o Metastabile

Bei der Bildung von Metastabilen in der Entladung entsteht eine Popu-
lation an Teilchen, die eine geringere lonisationsenergie besitzen. D.h.
in der Gleichung der Verlustleistung verringert sich ab einer bestimm-
ten Ladungstriagerdichte, die mittlere Energie, die bei einer Ionisation
verloren geht und die Kurve knickt ab. Dies ist in Abb. 5.40 gezeigt.
Durch diese Nichtlinearitdt entsteht eine Hysterese wie eingangs moti-
viert.

e Negative lonen

267 © A. von Keudell, V. Schulz-von der Gathen Ruhr-Universitdt Bochum



KAPITEL 5. NIEDERDRUCKPLASMEN 5.3. INDUKTIV GEKOPPELTE RF-ENTLADUNGEN

PVerIust

Pabs PVerIust

v
v

CCP ICP n CCP ICP n

Abbildung 5.40: Bildung einer Hysterese fiir ein Plasma mit signifikanter
Population an Metastabilen (links) bzw. an negativen Ionen (rechts).

Bei der Bildung von negativen Ionen wird die Kennlinie Pyenust nach
oben verschoben, da gilt:

PVerlust - knengElonisation + UBn—i-ERandschicht (5136)

Fiir den Fall eines stark elektronegativen Plasmas (n, < n_) wird
ny = n_ und wir bekommen:

PVerlust - knengEIonisation + UBn—ERandschicht (5137)

D.h. die Kennlinie verschiebt sich nach oben. Dies fithrt wiederum zu
drei Schnittpunkten und damit zu einer Hysterese. Zusétzlich entsteht
bei bestimmten Betriebsparameter auch eine selbststéndige Oszillati-
on. Betrachten wir dazu zunéchst ein Plasma im ICP-Modus mit einer
hohen Elektronendichte aber geringer negativer Ionendichte. Bei der
hohen Elektronendichte bilden sich negativen Ionen und die Verlustkur-
ve schiebt sich langsam nach oben, solange bis der obere Schnittpunkt
verschwindet. Die Entladung féllt in den kapazitiven Modus zuriick, die
Elektronendichte sinkt und damit auch die Dichte an negativen Ionen
und die Kurve der Verlustleistung sinkt wieder. Dies geschieht solange
bis der untere Schnittpunkt verschwindet und der Zyklus wieder von
neuem beginnen kann. Die Umlauffrequenz dieser Oszillation betrigt
typischer Weise wenige kHz. Eine Messung in einem elektronegativen
SF¢-Plasma ist in Abb. 5.41 gezeigt.
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Abbildung 5.41: Ostzillationen der Ladungstrigerdichten in elektronega-
tiven SFg-Plasmen: Reines SFg-Plasma bei 5 mTorr und 530 W (links);
Ar/SFg (1:1) Mixtur bei 5 mTorr und 550 W (rechts) [11].
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5.4 Mikrowellenplasmen

5.4.1 FErzeugung von Mikrowellenstrahlung

Die Erzeugung von Plasmen mittels Mikrowellen (Bereich GHz bis mehrere
Hundert GHz) ist erst in den letzten Jahrzehnten entwickelt worden. Erst
mit der Erfindung des Radars standen leistungsstarke Quellen fiir Mikrowel-
lenstrahlung zur Verfiigung.

Die haufigsten Quellen fiir Mikrowellen sind Magnetrons und Klystrons.
In beiden Féllen erzeugt man zunéchst einen Elektronenstrahl, der in einer
geometrisch definierten Struktur eine Schwingung eines elektrischen Feldes
im Mikrowellenbereich erzeugt.

Bei einem Magnetron (siehe Abb. 5.42) wird eine zentrale Kathode geheizt
und emittiert Elektronen, diese Elektronen verlassen die Kathode und wer-
den durch eine Magnetfeld abgelenkt. Es entsteht ein Ringstrom um diese
Kathode, die von einer Anode umschlossen ist. In dieser Anode sind kleine
Offnungen eingelassen, in denen (dhnlich zu einer Orgelpfeife) das elektrische
Feld zu Oszillationen angeregt wird. Energie wird von der Elektronenbewe-
gung auf die Feldoszillationen iibertragen und die Elektronen gruppieren sich
zu Paketen. Diese oszillierenden Felder werden iiber Hohlleiter abgefiihrt und
bilden dann einen Mikrowellenstrahl. Magnetrons sind sehr einfach und kom-
pakt aufgebaut und finden vielfiltigen Einsatz. Thre Frequenz ist nicht ganz
prézise, da die Frequenzen sich durch die Abweichungen in der Geometrie
und durch Temperaturschwankungen leicht verschieben kénnen.

Alternativ zu einem Magnetron ldsst sich Mikrowellenstrahlung auch mit ei-
nem Klystron erzeugen (siehe Abb. 5.42). Hier wird ein Elektronenstrahl
direkt in einen Resonanzraum eingekoppelt und iibertragt auch dort wieder
seine Energie auf Oszillationen des elektrischen Feldes. Dies fiithrt wieder zu
einer Gruppierung der Elektronen (bunching) und die Energie im oszillieren-
den elektrischen Feld wird als Mikrowellenstrahlung abgefiihrt.

Die Ubertragung der Mikrowellenstrahlung ist allerdings sehr aufwindig.
Zunichst ist die Dampfung der Mikrowellenstrahlung durch Materie signi-
fikant, so dass die Ubertragung in der Regel durch Hohlleiter bewerkstelligt
werden muss. Dies ist viel aufwéndiger als eine einfache Verkabelung im Fall
von CCP oder ICP.

Ein typischer Aufbau einer Mikrowellenversorgung eines Plasmas ist in Abb.
5.43 gezeigt: zundchst muss der Mikrowellensender vor reflektierter Leistung
geschiitzt werden, was durch einen Zirkulator gelingt, der riicklaufende Wel-
len in einen Sumpf dissipiert. Schliefllich wird iiber Richtkoppler ein Teil
der Wellenenergie abgeleitet, um die Intensitdten der hin- und riicklaufenden
Wellen zu vermessen. Ein Stubtuner sorgt fiir die Anpassung/Abstimmung
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Abbildung 5.42: Magnetron, Klystron.

zwischen Mikrowellensender und Plasma. Bei einem Stubtuner werden metal-
lische Stifte in den Mikrowellenhohleiter eingelassen und schliefen dort das
Feld kurz. D.h. es wird lokal eine definierte Randbedingung fiir die Phase
der oszillierenden E-Felder erzeugt, die so den Bereich zwischen Stubtuner
und Mikrowellensender einerseits und zwischen Stubtuner und Plasmakam-
mer andererseits abstimmen. Unter Umsténden findet sich noch ein Moden-
konverter in dem Hohlleiter, wenn transversale Moden in zirkulare Moden
umgewandelt werden miissen (Beispiel ECR-Plasmen, siehe unten). Schliefl-
lich koppelt die Mikrowelle iiber ein Fenster in den Unterdruckbereich des
Plasmas ein. Diese Fenster miissen moglichst wenig Mikrowellenstrahlung
absorbieren und sind durch den direkten Plasmakontakt extrem belastet.
Das Eindringen der Mikrowellenstrahlung in ein Plasma ldsst sich am ein-
fachsten aus dem Brechungsindex eines Plasmas ableiten.

2
9 wp 1
=1—-— 5.138
" w? 1 44 ( )
Fiir den Fall v, > w bekommen wir:
< 5.139
o (5.139)

D.h. das elektrisch Feld klingt mit einer Abklingkonstante o in das Plasma
ab:
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Abbildung 5.43: Elemente eines Mikrowellenplasma.

E = Ege™ (5.140)

Die Eindringtiefe § ist dabei a = 1/J. Aus der Losung der Maxwellglei-
chungen fiir die Ausbreitung der Wellen in das Plasma konnen, wir fiir eine
planare Anordnung « ableiten zu:

wp [w

— 5.141
pViom (5.141)

o =

Dies entspricht typischen Eindringtiefen von Zentimetern bei einer Mikro-
wellenfrequenz im Bereich GHz.

5.4.2 Mikrowellen-Reaktoren

Die Wellenldnge der eingekoppelten Mikrowellen liegt fiir typischerweise 2.45
GHz bei 12 cm. D.h. diese Strahlung wird in einem kleinen Volumen in
dem Plasmareaktor absorbiert. Ohne besondere Mafinahmen brennen diese
Mikrowellenplasmen immer vor dem Einkoppelfenster.

Es existieren nun mehrere Konzepte, um diese starke Lokalisierung von Mi-
krowellenplasmen zu iiberwinden, wie in Abb. 5.44 illustriert ist: (links oben)
im einfachsten Fall wird die Strahlung hinter dem Fenster absorbiert, es ent-
steht ein kleiner Plasmaball; (rechts oben) falls die Kammer selbst resonant
fiir die eingekoppelte Strahlung ausgelegt wird, so kann sich eine Feldvertei-
lung in der Plasmakammer ausbilden, die zu einem gréfleren homogeneren
Plasma fithrt; (links unten) tiber eine Spiegelkonstruktion wird die Leistung
einer Mikrowellenquelle auf die Oberfliche eines mikrowellen-transparenten
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Abbildung 5.44: Mikrowellenplasmareaktoren: (links oben) Bildung eines
Plasmas direkt vor dem Einkoppelfenster; (rechts oben) in einem resonan-
ten Reaktor kann sich eine stehende Welle und damit ein grofies Plasma
ausbilden; (links unten) iiber eine Spiegelanordnung kann die Mikrowellen-
strahlung bei Normaldruck zu einem transparenten Reaktor gefithrt werden;
(rechts unten) in einem Zweikammersystem wird die Mikrowellenstrahlung
homogen auf eine Serie von Einkoppelfenster verteilt.

Plasmagefiafles verteilt. Dadurch bekommt man sehr homogene Plasmen ohne
die Mikrowellenquelle selbst stark zu belasten; (rechts unten) Man bildet ein
Zweikammersystem aus, in dem man in der einen Kammer bei Normaldruck
die Mikrowellenstrahlung verteilt und dann iiber eine Serie von Fenstern diese
Mikrowellenleistung in die Plasmakammer hiniiberkoppelt. Die Homogenitét
des Plasma héngt dann von der Homogenitét der Verteilung der Mikrowellen
in der ersten Kammer ab.

Schliefllich existiert noch ein exotisches Konzept, die Laufentladung (siehe
Abb. 5.45). Betrachten wir dazu einen Hohlleiter durch den gepulste Mi-
krowellenleistung gefiihrt wird. Dieser Hohlleiter sei evakuiert und an ei-
nem Ende sei das Einkoppelfenster. Am anderen Ende wird zunéchst das
Plasma geziindet, da die Leistung so eingestellt wird, dass nur eine lokale
Feldiiberhohung an einer Spitze oder eine effiziente Ziindbedingung durch
ein zusétzliches Magnetfeld die Entstehung des Plasmas erlaubt. Nach dem
Ziinden dieses Plasmas fiihrt die Absorption der Mikrowellen dazu, dass die
Mikrowellenleistung stark auf der Seite des Plasmas absorbiert ist, die dem
Einkoppelfenster zugewandt ist. Man erreicht einen Punkt in dem der Cut-
Off der Mikrowellenstrahlung ein weiteres Eindringen verhindert und das
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= &=

Abbildung 5.45: Laufentladung: in einem evakuierten Hohlleiter wird ent-
fernt vom Einkoppelfenster, das Ziinden begiinstigt. Nach der Entstehung
des Plasmas lduft dieses durch den Cut-Off zum Einkoppelfenster.

Plasma kann an dem Ort brennen ohne die Anwesenheit der zusétzlichen
”Ziindhilfe”. Diese Situation ist instabil und das Plasma lduft in Richtung
zum Einkoppelfenster, da fortlaufend der Punkt an dem der Cut-Off ein-
tritt sich in diese Richtung verschiebt. Wir bekommen eine Laufentladung,
die erst zum Stehen kommt, wenn das Plasma das Einkoppelfenster erreicht
hat. Dann erreicht man je nach Einstellung das Ende des Leistungspulses
und das Plasma vor dem Einkoppelfenster verlischt. Erst mit dem néchsten
Leistungspuls beginnt der Zyklus wieder von Neuem.

5.4.3 Oberflaichenwellenplasmen
5.4.3.1 Wellenausbreitung

Die Abstimmung eines Mikrowellenplasmas auf grofle Volumina und grofie
Flichen ist schwierig. Bei dem Konzept der Oberflichenwellenplasmen [54]
kann man allerdings die besondere Natur der Wellenausbreitung ausnutzen,
um ein groffflachiges homogenes Plasma zu erzeugen.

Bei einem Oberflichenwellenplasma wird Mikrowellenstrahlung iiber einen
Resonator in ein mit gasgefiilltes Quartzrohr eingekoppelt. Ein Plasma ent-
steht nicht nur im Innern des Quartzrohres im Resonator, sondern es breitet
sich dariiber hinaus entlang des Quartzrohres aus. Ein lang gestrecktes Plas-
ma entsteht (siehe Abb. 5.48). Die Ausbreitung des Plasmas wird von Wellen
getragen, die sich an der Grenzflache zwischen Quartzrohr und Plasma aus-
breiten. Nachdem diese an der Oberfliche laufen, kann der Cut-Off die Gréfie
des Plasmas entlang des Rohres nicht begrenzen.

Bei den Ostzillationen dieser Welle wird die Ladung in dem Plasma durch
eine entsprechende Polarisationsladung im Dielektrikum kompensiert (siche
Abb. 5.46). An der Grenzfliche Quartzrohr, Plasma muss die Wellengleichung
erfiillt sein:
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Abbildung 5.46: Oberflichenwellenplasma.

L n2x
VPE+—SE=0 (5.142)
c
mit dem Ansatz:
E = e e (5.143)

Sowohl im Dielektrikum (Index d) als auch im Plasma (Index p) gilt es eine
Losung zu finden entsprechend einem Brechungsindex ng4 bzw. n,. Im Fou-
rierraum wird die Wellengleichung zu:

M—H+£#——o (5.144)
P VA CQP - .

2
ﬁ—@+%@::o (5.145)

nachdem die Ladungsmenge im Dielektrikum proportional zu €4 = n3 ist und
die Ladungsmenge im Plasma proportional zur Abklingkonstante a;, muss
gelten:

% _ o

= —— (5.146)
€p €4
bzw.
Qayp g
—_ = —— 5.147
n? n3 ( )
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Die Umkehrung des Vorzeichens driickt aus, dass jeweils die andere Pola-
ritdt im Plasma bzw. im Dielektrikum vorliegt (siehe Abb. 5.48). Zunéchst
wandeln wir die Gl. 5.144 und 5.145 um

2
o’ kK2 w1

P
— 24+ —— =0 (5.148)
n;‘; ng c? nf,
2 2 2
L~ (5.149)
ng ny ctng
ziehen sie voneinander ab:
k2 w? 1 k2 w? 1
v R e e N By (5.150)
ng c¢2ni  ng  c*ng

Dies liasst sich nach k, auflosen und wir bekommen ein Wellenzahl fiir die
Ausbreitung entlang der Plasmaséaule von:

w W2 — 2 1/2
k, = ng p 5.151
a7 Lug —(1+ nﬁ)wQ} ( )

mit nf, =1- ;—é Die Wellenzahl wird unendlich fiir den Fall der Resonanz.

Diese wird getroffen bei:
1 1/2
WResonanz — W
A P\1+n2

D.h. die Resonanzfrequenz héngt jetzt von der Dielektrizitdtskonstante des
Dielektrikums ab. Mit steigendem Brechungsindex sinkt die Frequenz ab.
Dies ist anschaulich einsichtig, da bei der Ausbreitung der Wellen nicht nur
die Elektronen in dem Plasma schwingen, sondern auch die Ladungen in dem
Dielektrikum bewegt werden miissen. D.h. die Tréigheit der Oszillation steigt
an, was zu einer Erniedrigung der Resonanzfrequenz fiihrt.

(5.152)

5.4.3.2 Plasmagleichgewicht

Im Folgenden wollen wir die Absorption der Leistung in einem Ober-
flaichenwellenplasma betrachten. Zunéchst wird ein Teil der Mikrowellenlei-
stung, die entlang des Oberflichenwellenplasmas lduft in dem Plasma absor-
biert. Wenn die Feldstirke geméf:

E = Epe* (5.153)
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variiert, bekommt man als Anderung der Leistung

Py = Puw(z = 0)e 2% (5.154)
bzw:
AP,
dg = —2aP,, (5.155)

ab. Diese eingekoppelte Leistung der Mikrowelle wird in dem Plasma dissi-
piert. Im einfachsten Fall ist dies:

dPabs
dz
mit P, der Leistung, die pro Elektron dissipiert wird und A der Querschnitts-
fliche des Rohres (bzw. der Zone in der die eindringende Welle im Plasma ab-
sorbiert wird). Im Gleichgewicht besagt die Leistungsbilanz dP,ps = —d P,y
D.h. wir konnen setzen:

= ne(z)PA (5.156)

2P, = ne(z)P.A (5.157)

Um eine Abhéngigkeit beziiglich des Elektronendichteprofils entlang des
Oberflichenwellenplasmas zu bekommen, leiten wir diese Gleichung nach dem
Ort z ab, und erhalten:

da dpP dne(2) dP,
2— P, +2 = A—22P + An, ° 5.158
dz " +ea dz dz + Ane(2) dz ( )
——
—20Puw

Anschlieflend ersetzen wir die Ableitungen nach z durch Ableitungen nach
ne gemaf:

dP, dP,dn.
= 5.159
dz dn. dz ( )
usw. Mit dieser Ersetzung losen wir nach % auf und bekommen:
dn, nedP, do ne -1
= —2an, 1+ — — — 5.160
dz ane(z) [ + P, dn., dn. a] ( )

Unter der Annahme, dass die dissipierte Leistung pro Elektron nicht explizit
von der Elektronendichte selbst abhiingt (4 = 0) ergibt sich:

dne
dn, da n. !
= -2 1-— — 161
p ane(z) [ an. a} (5.161)
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Die Abhéngigkeit von a von der Elektronendichte muss man jetzt durch
eine elektromagnetische Betrachtung der Ausbreitung der elektrischen Fel-
der berechnen. Fiir eine zylindrische Anordnung kann man eine analytische
Néherung ableiten zu:

dn. 1 €0

&z 02R ™Y

D.h. die Abnahme der Elektronendichte ist konstant und héngt nicht expli-
zit von der Entfernung z zur Mikrowelleneinkopplung ab. Dieser Gradient
% wird stdrker mit der Frequenz bzw. der Stofirate, und wird flacher mit
dem Radius des Zylinders. Dieses Ergebnis lasst sich motivieren. Im einfach-
sten Bild, falls a(z) = const. ndhme die eingekoppelte Leistung exponentiell
entlang des Rohres ab, da pro Wegabschnitt Az ein bestimmter Anteil der
Leistung absorbiert wird. Allerdings fithrt das Sinken der Elektronendichte
zu einer Vergréferung der Eindringtiefe der Welle in das Plasma und zur ei-
ner Variation von «. D.h. obwohl die Leistung sinkt, kann jetzt ein grofleres
Volumen geheizt werden. Fiir eine zylindrische Anordnung ergibt dies genau
einen linearen Abfall von n(z), der in Experimenten als auch in Modellrech-
nungen wieder gefunden wurde, wie in Abb. 5.47 gezeigt ist.

(5.162)
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Abbildung 5.47: Modellierung der axialen Abnahme der Elektronendichte
in einer Plasmaséule [21].

Als technische Realisierung von Oberflichenwellenplasmen gibt es zunéchst
Surfatrons, bei denen ein gasgefiilltes Quartzrohr durch eine Mikrowellenka-
vitdt hindurch gefiihrt wird (siche Abb. 5.48). Die Welle breitet sich entlang
des Rohres aus, und die Plasmadichte nimmt kontinuierlich ab.

Ein sehr elegantes Konzept, ist das Konzept der Plasmaline. Hier wird das
Surfatron invertiert, indem man zunéchst die Mikrowellenleistung direkt in

278 © A. von Keudell, V. Schulz-von der Gathen Ruhr-Universitdt Bochum



KAPITEL 5. NIEDERDRUCKPLASMEN 5.4. MIKROWELLENPLASMEN

ein Quartzrohr bei Atmosphérendruck einkoppelt. Dieses Quartzrohr wird in
ein Vakuumgefafl hinein gefithrt und um das Rohr herum bildet sich ein Plas-
ma. Das leitfdhige Plasma bildet dabei die Wande des Mikrowellenhohleiters.
Mit diesem Konzept lassen sich sehr ausgedehnte lineare Plasmen erzeugen.
Weiterhin kann durch das Konzept der Duo-Plasmaline, der lineare Dich-
teabfall genutzt werden, um durch zwei gegenldufige Quellen ein rdumlich
homogenes Plasma zu erzeugen (sieche Abb. 5.48). D.h. bei einem gleichar-
tigen Betrieb beider Mikrowellensender an beiden Enden des Quartzrohres
ergibt sich ein homogenes Dichteprofil.

1Pa

1 bar

1 bar

1 bar

1Pa

f

Resonatol

[ ] [ ]
uw pw Surfatron
Duo-Plasmaline Plasmaline

Abbildung 5.48: Duo-Plasmaline, Plasmaline, Surfatron. Foto einer Duo-
Plasmaline aus dem IPF Stuttgart.
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5.5 Magnetisierte Plasmen

5.5.1 Allgemeines

Die Uberlagerung eines Plasmas mit einem Magnetfeld ist ein zusétzlicher
Steuerknopf fiir die Einstellung der Plasmadichte als auch der Ionenener-
gie. In der Anwendung sind diese Arten von Plasmen selten, da die Er-
zeugung von Magnetfeldern zu Inhomogenitidten der Entladung fithrt und
zum anderen die Erzeugung der Magnetfelder generell teuer ist. Hierbei sind
Magnetfeldstdarken im Bereich 100 mT notwendig, damit der Gyrationsra-
dius der Elektronen kleiner als die freie Wegldnge wird, um eine effiziente
Magnetisierung der Elektronen zu gewéhrleisten. Die dazu notwendigen Zy-
klotronfrequenzen liegen im GHz-Bereich, d.h. die Leistungseinkopplung in
diese magnetisierten Plasmen erfolgt in der Regel iiber die Einstrahlung von
Mikrowellen.

Der Einfluss des Magnetfeldes auf diese Plasmen ldsst sich in zwei Bereiche
einteilen - der Erhohung des Einschlusses als auch der Erhéhung der Effizienz
der Heizung:

o Finschluss

In magnetisierten technischen Plasmen sind, oftmals nur die Elektro-
nen magnetisiert. Thr Transport senkrecht zu den Magnetfeldlinien wird
behindert, da fiir die klassische Senkrechtdiffusion gilt:

D, = grfum x % (5.163)
D.h. fiir hohe Magnetfelder wird die Senkrechtdiffusion unterdriickt und
erst Stoflprozesse geméf einer Stoifrequenz v, erlauben Teilchentrans-
port (siehe Abb. 5.49). Dieser Effekt wird in mehreren Plasmatypen

genutzt.

In so genannten MERIE-Plasmen (MERIE Magnetically enhanced
reactive ion etching) befindet sich ein Magnetfeld parallel vor einer
Oberfliache. Dies unterdriickt den Verlust an Elektronen. Durch den
besseren Einschluss konnen die verbleibenden Elektronen besser geheizt
werden und hohere Temperaturen und Plasmadichten stellen sich ein.

Bei der so genannten Bucket-Source [19], werden alternierende Ma-
gnete auf der Auflenseite eines Entladungsgefiafies verteilt. Durch diese
Anordnung entstehen kleine magnetische Spiegel sowie Felder parallel
zur Oberfliche, die den Verlust an Ladungstrigern minimieren. Sol-
che Bucket-Sources wurden als Quellen fiir negative Wasserstoffionen
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Abbildung 5.49: Magnetischer Einschluf} in einer MERIE-Anordnung und
in einer Bucket-Source.

in der Fusion eingesetzt. Diesen Quellen wurde zusétzlich ein magneti-
sches Filterfeld iiberlagert, um heifle Elektronen von kalten Elektronen
zu trennen. Gerade diese kalten Elektronen fithren durch Anlagerungs-
reaktionen gemifl e~ + H — H~ zu negativen Wasserstoffionen.

Schlielich werden kleine Magnete in der Praxis noch eingesetzt, um in-
homogene Plasmaentladungen homogener zu machen. Falls der Ober-
flichenverlust grof} ist, stellt sich als Dichteprofil im einfachsten Fall
einer Parallelplattenanordnung ein Cosinusprofil ein, da die Randbe-
dingung n. = 0 zu erfiillen ist. Durch zusétzlich Magnete wird lokal die
Randbedingung an der Oberfliache verbessert und die Elektronendichte
fallt nicht mehr so stark zum Rand des Plasmas hin ab.

Effizienz der Heizung

Neben dem Einschluss erhoht ein Magnetfeld auch die Effizienz der
Heizung, da resonant bei den Zyklotronfrequenzen der Elektronen oder
Ionen bzw. der oberen und unteren Hybriden geheizt werden kann.
Gerade bei dem Heizen bei der Ionenzyklotronfrequenz bzw. unteren
Hybriden gelangt die Anregungsfrequenz wieder in den MHz Bereich,
was technisch attraktiv ist.
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5.5.2 Elektron-Zyklotron-Resonanz-Plasmen (ECR)
5.5.2.1 Heizung

Eine nahe liegende Realisierung eines magnetisierten Plasmas ist das
Elektron-Zyklotron-Resonanz-Plasma (ECR). Dazu wird eine Welle
parallel zu einem Magnetfeld eingestrahlt. Bei der Zyklotronfrequenz wird
die rechts zirkular polarisierte Welle absorbiert. Um die Anpassung Mikro-
wellensender - Plasma zu optimieren wird aus diesem Grund in der Zuleitung
ein Modenkonverter eingesetzt, der aus transversalen Hohlleitermoden rechts
zirkular polarisiertes Licht macht.

In der Regel ist das Magnetfeld nicht homogen, so dass die Absorption der
Leistung nur in einem begrenzten Volumen stattfinden kann, der Resonanz-
zone mit einer Ausdehnung Az, wie es schematisch in Abb. 5.50 gezeigt ist.
In diesem Volumen kann jetzt ohmsch geheizt werden analog zur Heizung in
Hochfrequenzfeldern, wobei die Leistungsdichte dann als:

P=(jE..) (5.164)

berechnet werden kann.

Neben dieser ohmschen Heizung wollen wir aber auch die stochastische Hei-
zung analysieren. Danach wird ein Elektron in der Ndhe der Resonanzzone
effizient beschleunigt. Falls Resonanzfrequenz und Mikrowellenfrequenz nicht
genau passen, verschiebt sich die Phasenlage zwischen der zirkular polarisier-
ten Mikrowelle und der Kreishewegung der Elektronen. Wenn beide aufler
Phase geraten, kommt der Heizeffekt zum Erliegen. Diese Zeitspanne t,. in
der sie auer Phase geraten legt zusammen mit der Geschwindigkeit v, mit
der die Elektronen in die Resonanzzone eintreten die Dicke Az der Resonanz-
zone fest. Nach diesem Bild wollen wir die stochastische Heizung ableiten.
Betrachten wir zunéchst ein rdumlich sich verdnderndes Magnetfeld, wie in
Abb. 5.50 gezeigt.

Der Gradient im Magnetfeld kann ausgedriickt werden durch eine ortliche
Variation der Zyklotron-Frequenz:

1 Ow.
i = 1+ -5
N

2) = Wuw(l 4+ az) (5.165)

a

Der Ort z, den ein Elektron erreicht, das durch die Resonanzzone mit der
Geschwindigkeit v, fliegt ist gegeben als z = v,.t. Die Geschwindigkeit bzw.
der Gradient im Magnetfeld sei sehr grofl d.h. awv,st > 1 und wir kénnen fiir
die zeitliche Entwicklung des Winkels © = w, schreiben:
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Abbildung 5.50: Réumliche Variation des Magnetfeldes bzw. Zyklotron-
resonanzfrequenz sowie der Mikrowellenfrequenz. Unterschiedliche Formen
der Mikrowelleneinkopplung relativ zum Gradienten im B-Feld.

. 1
O = Wy WVpest bzw. 0= wuwavreiﬂ (5.166)

Dieser Winkel ist gegeben als tan©® = Z—i Wenn wir annehmen, dass die
Zeitspanne t, in der geheizt werden kann, durch das Auseinanderlaufen der

Phase bis zu 180 ° gegeben ist, so konnen wir mit © = 7 = wuwavresétfes
ableiten:
9 1/2
treos = (—”) (5.167)
Wpw QUres

Daraus lédsst sich gleichzeitig die Dicke der Resonanzzone Az bestimmen
gemaf:

2 res 1/2
i ) (5.168)

Wyw Y

Az = Urestres = (

Die Geschwindigkeitszunahme in dieser Zeitspanne betrégt:
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1/2
Ay = S ( 2n > (5.169)

M\ WywOUres

Damit ist der Energiezuwachs pro Durchtritt durch die Resonanzzone gege-
ben als:

1 2E?
AE=-mAt=5"r_T (5.170)
2 M WrfQUreg
Die absorbierte Leistung ist schliefllich P = nov..sAFE:
. 2E2
p="C" (5.171)
MW e O

Man erkennt, dass die Leistung klein wird, falls o grof3 ist, d.h. das Magnetfeld
sich lokal stark &ndert. Weiterhin ist die Heizung unabhéngig von v,e, da zum
einen mit steigender Geschwindigkeit die Verweilzeit in der Resonanzzone
zwar Kleiner wird, aber zum anderen die Anzahl der Elektronen die pro Zeit
in diese Resonanzzone eintreten gréfier wird.

Diese Losung fiir die stochastische Heizung ist nicht ganz selbstkonsistent,
da das elektrische Feld gerade durch Absorption ja geschwécht wird und
innerhalb der Resonanzzone abnimmt.

5.5.2.2 Technische Realisierung von ECR-Plasmen

Fiir die technische Realisierung eines ECR-Plasmas gilt es zu beachten, dass
die eingekoppelte Mikrowellenstrahlung auch den Ort der Resonanzzone er-
reicht. Dies ist nicht notwendigerweise gegeben, da neben der Resonanz auch
der Cut-Off bei der Frequenz wg auftritt. Dazu betrachten wir die Dispersion
der Wellen, wie sie in Abb. 5.51 gezeigt ist.

Man erkennt, dass der Cut-Off generell bei hoheren Frequenzen als die Zyklo-
tronresonanzfrequenz auftritt. Nachdem das Magnetfeld sich rdumlich &ndert
andert sich nicht nur der Ort der Resonanz sondern auch der Ort an dem der
Cut-Off auftritt. Betrachten wir dazu zwei Fille wie in Abb. 5.50 illustriert
ist. Die Linie, die den rdumlichen Verlauf der Cut-Off Frequenz markiert ist
gegeniiber w,, nach oben verschoben. D.h. wenn wir die Mikrowelle aus den-
jenigen Regionen einstrahlen in denen das Magnetfeld bzw. die Zyklotronfre-
quenz niedriger als die Mikrowellenfrequenz ist, so erreichen wir den Cut-Off
bevor wir die Resonanzzone erreichen, d.h. die Welle wird reflektiert ohne
dass sie heizen konnte. Im umgekehrten Fall, wenn wir von derjenigen Seite
die Mikrowelle einstrahlen in der das Magnetfeld bzw. die Zyklotronfrequenz
grofler als die Mikrowellenfrequenz ist, so erreichen wir die Resonanzzone
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Abbildung 5.51: Dispersion von Elektron-Zyklotron-Wellen.

ungestort. Aus diesem Grund ist es angeraten eine so genannte Hochfeld-
einkopplung zu realisieren, d.h. die Einkopplung der Mikrowelle von der
Hochfeldseite eines Reaktors.

Eine mogliche technische Realisierung eines ECR-Plasmas ist in Abb. 5.52
gezeigt. Im Zentrum eines Magnetfeldes wird die Mikrowellenstrahlung ein-
gekoppelt und gelangt so von der Hochfeldseite aus zu der Resonanzzone.
Das Magnetfeld expandiert in die Plasmakammer an dessen Boden sich die
Substrate befinden. Es stellt sich ein Unterschied im Plasmapotential entspre-
chend der unterschiedlichen Elektronendichten im Bereich der Quelle und des
Substrates ein.

In ECR-Plasmen lédsst sich zudem die Energie der auf das Substrat auf-
treffenden Ionen leicht manipulieren. Zunéchst wird die Ionenenergie, durch
den Unterschied in dem Plasmapotential beschleunigt, da sich innerhalb der
Resonanzzone ein hoch dichtes Plasma und ein entsprechend hohes Plasma-
potential ®qyene ausbildet. In der Region des Substrates ist die Plasmadichte
entsprechend kleiner und damit das lokale Plasmapotential ®gupstras. Wei-
terhin wird die Energie der Ionen in Richtung auf das Substrat durch den
Spiegeleffekt in dem divergierenden Magnetfeld modifiziert, da Senkrechtge-
schwindigkeit sich in Parallelgeschwindigkeit umwandelt.

5.5.3 Helikon-Plasmen

Eine exotische Variante der magnetisierten Plasmen sind Helikonplasmen.
Betrachten wir dazu Wellen, die parallel zum Magnetfeld verlaufen, so ge-
nannte Whistlerwellen. Falls diese Wellen rdumlich eingeschlossen werden,
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Abbildung 5.52: Typische Konfiguration eines ECR-Plasmas.

so enstehen stehende Wellen und man spricht von Helikonwellen bzw. He-
likonmoden.
Der Brechungsindex fiir Wellenausbreitung parallel zu B ist wieder:

2
w 1
P2 = P

_Elﬂp%

(5.172)

Der Brechungsindex lésst sich auch durch einen Vergleich mit der Vakuum-
wellenzahl ausdriicken zu:

~2 w? _ k_2
2 k2
Die héufigste Anwendung von Whistlerwellen sind Systeme in den bei den

unteren Hybriden und damit bei RF-Frequenzen geheizt wird, d.h. w < w.
In diesem Fall gilt:

(5.173)

K2 WP
Z=—= (5.174)
0 c

Die Wellendispersion in einer zylindrischen Plasmasdule ergibt fiir schrig
laufenden Wellen mit:
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k> =Fki»+ k2 (5.175)
einen Ausdruck von:
kk, Wi
— 5.176
kK ww ( )

Die Bezeichnung Whistlerwellen leitet sich von dem Pfeifton ab, den man
horen kann, wenn diese Wellen im Strahlungsgiirtel der Erde zwischen den
Polen hin- und herlaufen. Der Brechungsindex skaliert mit w=!, D.h. wegen
Uphase = 27 o< w'/? sind Wellen mit einer hohen Frequenz schneller als die-
jenigen die eine niedrige Frequenz haben. Wenn jetzt ein Gewitter auf der
siidlichen Hemisphére einen Plasmapuls im Strahlungsgiirtel auslést, kommt
bei uns zunéchst ein hoher Ton und anschliefend erst der tiefe Ton ab. D.h.
man nimmt eine fallende Tonhthe war.

Die rédumliche Verteilung der elektrischen Felder dieser Wellen lassen sich
durch

E = Ejexp1 (wt —k,z — ng) (5.177)
m

ausdriicken. Fiir eine Feldverteilung bei der die Feldstéirke achsensymme-
trisch gleich bleibt bekommt man eine m = 0 Mode. Fiir unsymmetrische
Feldverteilungen entsprechend hohere Moden. Einige Moden sind in Abb.
5.03 gezeigt.

In der Praxis wird oftmals die m = 1 Mode eingesetzt, die durch verdrillte
Strompfade gekennzeichnet ist, die gegenliufig zueinander verlaufen. Eine
entsprechende Spule induziert diese Strome in dem Plasma (siehe Abb. 5.54).
Gemaf Gl. 5.176 skaliert die Elektronendichte dieser Wellen linear mit dem
angelegten Magnetfeld. Bei Helikonplasmen wird diese Abhéngigkeit jetzt
iiberlagert von stehenden Wellen entlang der Plasmaséule. Im Experiment
beobachtet man deshalb ein treppenférmiges Verhalten der Plasmadichte,
wie es in Abb. 5.54 gezeigt ist, wenn die Moden der stehenden Wellen jeweils
getroffen werden.
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Abbildung 5.53: m = 0 und m = 1 Moden eines Helikonplasmas [13].
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Abbildung 5.54: Helikon-Plasmen m = 1-Mode [5].
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Kapitel 6

Nicht thermische
Atmosphiarendruckplasmen

Atmosphéarendruckplasmen unterteilen sich in nicht thermische Plasmen und
thermische Plasmen. Letztere bezeichnet man auch als Bogenplasmen, wie sie
fiir das Schweiflen und Trennen von Materialien oder fiir die Plasmachemie
eingesetzt werden. In diesem Abschnitt wollen wir nicht thermische Atmo-
spharendruckplasmen behandeln, in denen der Ubergang zu einem Bogen
prinzipiell unterdriickt werden soll.

6.1 Streamer-zu-Bogen Ubergang

Betrachtet man einen Gasspalt bei Atmosphéarendruck wird die Ziindung in
der Regel durch den Streamer-Mechanismus getragen. D.h. eine primére Elek-
tronenlawine wird so stark im Gas verstarkt, dass sich in der Umgebung des
so genannten Streamerkopfes ein lokales elektrische Feld ausbildet, das aus-
reicht, um direkt zu ionisieren. D.h ein sich selbst tragender Mechanismus ist
entstanden. Auf der Spur dieses Streamers verbleibt ein quasineutrales Plas-
ma mit einer typischen Elektronendichte von n, ~ 10'° cm™3. Die Zeitspanne
fiir den Aufbaus dieses Streamerkanals betrigt wenige 10 ns. Falls dieser
Kanal die zwei Elektroden verbindet, findet ein Durchbruch statt, der so ge-
nannte Kanaldurchbruch, und ein hoher Strom fliet. Dabei bilden sich
Ladungstrigerdichten bis zu n. ~ 10'* ecm™ und Randschichten entstehen
mit dominierenden Sekundérprozessen an den Elektroden.

Eine Streakaufnahme eines Ubergangs von einem Streamer zu einem Bogen
ist in Abb. 6.1 gezeigt fiir eine positive Spitze vor einer geerdeten Fléache.
Man erkennt zunéchst den Streamer, der bei der Kathode startet und zur
positiven Spitze lduft. Aus der Steigung auf der Streakaufnahme kann man

289



KAPITEL 6. NICHT THERMISCHE
ATMOSPHARENDRUCKPLASMEN 6.1. STREAMER-ZU-BOGEN UBERGANG

I s60ns

Abbildung 6.1: Streamer in einer Punkt-zu-Platte Geometrie. Streakauf-
nahme und Strom-Zeitkennlinie [32].

die Ausbreitungsgeschwindigkeit dieses Prozesses ablesen, die ca. 10% ms™!

betragt. Man erkennt auch einen Stromanstieg, der in diesem Fall durch
Verschiebungsstrom hervorgerufen wird. Dieser erste Streamer bildet einen
leitfdhigen Kanal. Nachdem dieser Kanal geschlossen wurde, bildet sich eine
Ionisationswelle aus, die von der Anode zur Kathode lduft. Diese beginnt bei
der Anode, da dort die elektrische Feldstarke sehr grof3 ist. Diese Ionisations-
welle hat eine Ausbreitungsgeschwindigkeit von 1045 ms™!, die langsamer
als der erste Streamer ist. Es baut sich eine hohe Ladungstriagerdichte von
10" cm™3 auf. Der Gasspalt fiillt sich mit Plasma bis der Durchbruch zu
einem Bogen stattfindet. Dieser Vorgang setzt nach ca. 500 ns ein.

Falls man diesen Bogen unterbinden mdchte, existieren nun mehrere
Moglichkeiten. Zum einen kann man dafiir sorgen, dass der leitfahige Kanal
nicht bis zu beiden Elektroden reicht, dass der Strom begrenzt wird oder dass
die Spannungsversorgung nur Spannungspulse von hochstens 300 ns erzeugt,
damit das Plasma gestoppt wird bevor der Bogen nach 500 ns durchbrechen
konnte.

Bei der Klasse der so genannten Koronaentladungen verwendet man sehr
inhomogene elektrische Felder mit dem Ziel, dass die Feldstédrke mindestens
vor einer der Elektroden so klein wird, dass kein Streamer sich dort bilden
kann.

Die elektrischen Moglichkeiten den Ubergang zu einem Bogen zu verhindern
sind in Abb. 6.2 gezeigt. Wenn man einen Widerstand in den Stromkreis
einfiigt, bricht die Spannung iiber dem Gasspalt genau dann zusammen, wenn
ein grofler Strom in dem Bogen flielen will. Alternativ dazu kann man auch
eine Spule einfiigen, die beim Anstieg des Stromes durch Selbstinduktion die
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von auflen angelegte Spannung kompensiert und damit die Spannung iiber
den Gasspalt wieder reduziert. Weiterhin kann man einen Kondensator in den
Stromkreis einbauen, bzw. eine dielektrische Barriere direkt in den Gasspalt
einfiigen. In beiden Féllen fithrt die Aufladung dieses Kondensators durch
den Stromfluss zu einer Kompensation der von auflen angelegten Spannung.

Abbildung 6.2: Elektrische Moglichkeiten der Beschaltung einer Korona
oder Barrierenentladung, um einen Ubergang von einem Streamer zu einem
Bogen zu unterbinden.

Einen aktuellen Review-Artikel zum Thema Streamer-Entladungen finden
Sie bei Nijdam et al. [37].

6.2 Koronaentladungen

Koronaentladungen sind Atmosphéarendruckplasmen, die als kurzzeitige Ent-
ladungskaniile in stark inhomogenen elektrischen Feldern auftreten [12]. In
der Natur bilden sich diese Koronaentladungen in der Umgebung von Spitzen
als eine Leuchterscheinung wihrend eines Gewitters (”St. Elms Feuer”).

6.2.1 Positive und negative Korona

Als Beispiel einer inhomogenen elektrischen Feldverteilung wollen wir
zunéchst eine Spitze gegeniiber einer geerdeten Fliache betrachten. Falls diese
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Spitze positiv geladen ist, bezeichnet man dies als positive Korona, falls
die Spitze negativ geladen ist als negative Korona. Die Ziindmechanismen
dieser Plasmen sind allerdings unterschiedlich.

e Ziindung einer positiven Korona

Bei einer positiven Korona, laufen Elektronenlawinen in Richtung der
positiven Spitze. Auf ihrem Weg werden sie verstarkt und es bildet sich
ein negativer Streamer aus. Die Region in der Umgebung dieser Spitze
in der die Feldstéirke grof§ genug ist, um eine Lawine zu verstarken,
bezeichnet man als aktive Zone. Diese habe eine Ausdehnung mit
einem Radius 7 axtive zone. Fiir die Ausbildung dieser negativen Streamer
verwenden wir das Meek-Kriterium®:

/ adr ~ 20 (6.1)
0

mit « dem ersten Townsendkoeffizienten fiir die Ladungs-
tragervervielfialtigung im Volumen. Die Ziindung der Streamer
erfolgt zufillig, da die so genannten Saat-Elektronen erst durch die
Hohenstrahlung etc. erzeugt werden. Die Laufzeit der Streamer betragt
ca- 107% s, wihrend die Hiufigkeit der Erzeugung der Saat-Elektronen
typischerweise 107¢ s betrigt. D.h. auf einem Oszillographen kann
man die Streamer einer positiven Korona deutlich als einzelne Pulse
wahrnehmen.

e Ziindung einer negativen Korona

Bei einer negativen Korona dreht sich diese Bild allerdings um, da jetzt
positive Ladungstriger zur Spitze hin beschleunigt werden. Die Elek-
tronenlawinen werden wieder durch Saat-Elektronen ausgelost, aber die
negativen Elektronen entfernen sich von der Spitze und laufen insbe-
sondere in Regionen in denen die Feldstérke wieder klein wird. Ionen,
die auf der negativen Spitze auftreffen konnen dort Sekundérelektronen
herauslosen und damit die Ladungstragerdichte aufrechterhalten. D.h.
die Ziindung erfolgt nach dem Townsendmechanismus, wie er bei der
Ableitung des Paschengesetzes eingefiihrt wurde. Diese Ziindbedingung
lautet:

In einem homogenen elektrischen Feld benutzten wir die Bedingung ad = 20. In
dem inhomogenen Feld in der Umgebung einer Spitze, miissen wir allerdings entlang der
Elektronenlawine integrieren, da sich das elektrische Feld &ndert und demnach auch a vom
Ort abhéngt.
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Tmax 1
/ adr =In <1 + —) (6.2)
0 v

mit « dem ersten Townsendkoeffizienten fiir die La-
dungstriagervervielfaltigung im  Volumen und y dem  Se-
kundérelektronenemissionskoeffizienten. Der Townsendmechanismus
wird von den Sekundérelektronen und damit von dem Ionenbom-
bardement getragen. Diese Prozesse sind von der Trégheit der Ionen
dominiert, d.h. die Ausbildung einer solchen Entladung lauft auf der
Zeitskala von 107% s ab. Obwohl der Start wieder zufillig durch die
Saat-Elektronen erfolgt, die auch alle im Mittel alle 107% s entstehen,
kann man auf Grund der Zeitstruktur der Entladung, die einzelnen
Pulse nicht mehr getrennt auf einem Oszilloskop beobachten.

Positive Korona Negative Korona

Abbildung 6.3: Positive und negative Korona.

Diese unterschiedlichen Arten der Ziindung werden auch an dem Erschei-
nungsbild der Koronaentladungen deutlich. Bei einer positiven Korona bil-
den sich lange Entladungskanéle aus, da die Streamer leitfahige Kanéle bilden
entlang derer sich die Ionisationswellen ausbreiten. Bei der negativen Koro-
na entsteht eher ein kleiner und gleichméafiger Glimmsaum. Diese sehr all-
gemeine Unterteilung an Hand des dufleren Erscheinungsbildes ist allerdings
nicht unbegrenzt giiltig, da bei einer Anderung der Geometrie der Entladung
oder einem anderen Nettostrom, auch eine negative Korona Filamente zeigen
kann. Diese Filamente werden dann von positiven Streamern getragen.

Die mikroskopische Beschreibung der Ziindkriterien gemafl Meek-Kriterium
bzw. Townsendkriterium wird in der Praxis ersetzt durch eine empirische
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Formel, die die kritische Feldstérke berechnen lésst, die notwendig ist, um
eine Koronaentladung in Luft zu ziinden, die Peek-Formel:

k .
Exyitisch {—V} =310 (1 + ﬂ) (6.3)
cm

da[em]

mit 0 = n/ny der normierten Gasdichte relativ zur Gasdichte ng bei Nor-
maldruck und a dem Kriimmungsradius einer Spitze. Diese Formel gilt im
Bereich 0.1...10 Bar bzw. fiir Kriimmungsradien von a ~ 0.01...1 cm. Nach
dieser Formel bekommt man fiir einen Kriimmungsradius von a = 0.1 cm,
ein kritisches Feld von Fiitisch, = 60 KV cm ™.

Diese kritische Feldstérke kann jetzt in unterschiedlichen Anordnungen reali-
siert werden. Betrachten wir zum Beispiel eine koaxiale Anordnung mit einer
inneren Elektrode mit Radius a und einer dufleren Elektrode mit Radius R,
so bekommen wir ein elektrisches Feld dazwischen von:

1
B =
rln%

v (6.4)

mit V' der angelegten Spannung und r dem Ort im Zwischenraum der beiden
Zylinder. In einer Punkt-zu-Flache Geometrie wird das elektrische Feld zu:

2V
b= (a+2z)In(2d/a+ 1) (6:5)
mit d dem Abstand der Spitze von der Fliache, a dem Kriimmungsradius der
Spitze, und x dem Ort zwischen Spitze und Flache. Setzt man das Peek-
Kriterium zum Beispiel in einer konzentrischen Anordnung ein, so kann man
damit eine kritische Spannung berechnen, die eingestellt werden muss, da-
mit die kritische Feldstéirke direkt vor der Oberfliche der kleinen Elektrode

erreicht wird:

‘/kritisch
E ritisch — 6.6
kritisch a ln % ( )

Im allgemeinen Fall stellt man die Spannung V' hoher als die kritische Span-
nung Vigitisen €in, da man das Volumen in dem Ziindung erfolgt und sich
Streamer bilden so vergréflert. Mit diesem Zusammenhang lésst sich fiir eine
konzentrische Anordnung die Dicke der aktiven Zone berechnen zu:

Vv

L Aktive Zone — 75 1 B
Ekritisch In %

(6.7)
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Als Beispiel sind ICCD-Aufnahmen einer positiven Koronaentladung in der
Umgebung eines Drahtes vor einer geerdeten Flédche in Abb. 6.4 gezeigt. Die
Position des Drahtes ist mit einer diinnen weiflen Linie gekennzeichnet, die
gestrichelte Linie ist der Ort der geerdeten Fliche. Man erkennt in der Ab-
folge der Bilder das Laufen der Ionisationswellen von dem Draht ausgehend
in Richtung zur Flache. Diese Wellen zeichnen sich durch kurze helle Leucht-
spuren aus. Nach dem Erreichen der geerdeten Fléache beginnt eine zweite
Generation von Ionisationswellen an dem Draht. Diese konnen erst dann
starten, wenn die erste Generation verloschen ist, da diese erste Generation
das elektrische Feld hinter sich abschirmt.

T
Primdre Streamer

e

-
I
5
(h)

Abbildung 6.4: ICCD-Aufnahme einer positiven Korona. Positiver Draht
(diinne Linie) gegeniiber einer Metallplatte (gestrichelte Linie) [52].
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Koronaentladungen finden zahlreiche Anwendungen in der Technik:

e Parasitire Entladungen entlang von Hochspannungsleitungen

Hochspannungsleitungen bei 100 bzw. 380 kV werden zum Teil von
Koronaentladungen umgeben, da an der Oberfliche dieser Leiter die
kritische Feldstédrke erreicht werden kann. Diese so genannten para-
sitdren Entladungen sind ein wesentlicher Verlustmechanismus bei der
Ubertragung von elektrischer Leistung bei hohen Spannungen.

e Ladungsaufbringung bei Kopieren und Laserdruckern

Bei einem Kopierer wird iiber eine Koronaentladung elektrische La-
dung auf eine halbleitende Oberfliche einer Trommel aufgespriiht. Ein
Laserstrahl wird dann {iber die Trommel gescannt und erhoht lokal
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dessen Leitfahigkeit, so dass die Ladung abflielen kann. Es entsteht ein
Abbild der Seite in Form einer Ladungsschicht auf der Oberfléiche. Die
Trommel bewegt sich weiter zu einem Reservoir an Tonerpartikeln, die
elektrostatisch an den verbliebenen geladenen Stellen der Oberfliche
Haften bleiben. Im Anschluss wird der Toner auf ein Papier gepresst.

e (Ozonerzeugung

Die Erzeugung von Ozon erfordert eine sehr kurze Reaktionschemie
in Luft. D.h. ein kurzer Streamer im Bereich 300 ns, reicht aus um
Sauerstoff zu dissoziieren, der nachfolgend mit Oy reagiert und Ozon
bildet. Die nachfolgende Zerstérung von Ozon wird allerdings stark un-
terdriickt, da das Plasma dann schon wieder verloschen ist. Einen effizi-
entere Form der Ozonerzeugung sind allerdings Barrierenentladungen,
wie sie weiter unten diskutiert werden.

o Abgasreinigung von Autoabgasen

Einige Zeit wurde versucht iiber Koronaentladungen auch Autoabgase
zu reinigen bzw. NO und CO in NO; und COs zu oxidieren. Neben
Problemen mit dem Energiebedarf einer mobilen Anwendung, wurde
in den plasmachemischen Prozessen aber aber auch zusétzlich toxische
Substanzen erzeugt, die die Einsetzbarkeit dieser Abgasreinigung kom-
pliziert machten.

o Abgasentstaubung in Kraftwerken

Eine grofitechnische Anwendung von Koronaentladungen ist die Ent-
staubung von Abgasen von Kohlekraftwerken. In groBen Wéschern wer-
den iiber Koronaentladungen die Staubteilchen in dem Abgas negativ
aufgeladen und tiber elektrische Felder auf grofle Auffanger gelenkt.
Von diesen Auffingern kénnen sie eingesammelt werden und der Ver-
brennung wieder zugefiihrt werden.

6.2.2 Strom-Spannungs-Charakteristik
einer Koronaentladung

Betrachten wir die Strom-Spannungs-Charakteristik einer zylindrischen Ko-
ronaentladung. Dazu unterteilen wir die Korona in ein aktives Volumen mit
dem Radius 7axtive zone Und einen auBleren Bereich der Korona mit einer La-
dungstriagerdichte n(r) (siehe Abb. 6.5). In diesem Bereich ist die Feldstérke
so klein, dass keine Elektronenlawinen auftreten kénnen und so der Gesamt-
strom von dem dufleren Zylinder zur aktiven Zone raumlich konstant bleibt.
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-——m=a
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Abbildung 6.5: Querschnitt einer zylindrischen Koronaentladung.

Der Strom in diesem &ufleren Bereich ist gegeben als:

I = enuE2mrl (6.8)

Mit p der Beweglichkeit und [ der Lénge des zentralen Drahtes. Nachdem
der Gesamtstrom erhalten bleibt und nicht von r abhéngen darf, kénnen
wir diese Gleichung umstellen und erhalten eine radiale Abhéngigkeit der
Elektronendichte geméaf:

1

n(r) = e E2mrl
Diese Gleichung ist immer noch keine eindeutige Bestimmung der Ladungs-
tragerdichte, da das elektrische Feld E(r) ja selbst von der exakten Ladungs-
verteilung in dem Zwischenraum abhéngt. Unter der Annahme, dass dies

Raumladungseffekte klein sind, machen wir die Ndherung:

(6.9)

I ImR/a
n(r) = ~
euE2mrl enV

An dieser Stelle haben wir jetzt das elektrische Feld eingesetzt wie es in einer
zylindrischen Anordnung gilt ohne, dass die Raumladung n(r) beriicksichtigt
wére. Mit dieser Ndherungsformel, konnen wir jetzt auch eine neue Losung
fiir F(r) berechnen, die die Raumladungsdichte beriicksichtigt indem wir n(r)
in die Poisson-Gleichung einsetzen:

(6.10)

10 E:IIHR/CL

- 6.11
r (9707" eoepV (6.11)

Damit bekommen wir schlieflich einen Ausdruck der Form
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Vi(ritisch R I R 1 r2 — (12
Er)= ——Ih—+7h— 6.12
(T) ” n a + I n a 277'50#[/ o ( )

. J/

J/

~
ohne Raumladung Raumladungskorrektur

die aus zwei Teilen besteht, ndmlich einem Anteil ohne Raumladung, ent-
sprechend dem Minimalwert der Spannung, der Ziindspannung Vigitiscn und
einem Anteil, der durch die Korrektur durch die Raumladung herriihrt. Der
Spannungsabfall ist wieder gegeben durch faR Edr = V. Wir bekommen eine
Strom-Spannungs-Abhéngigkeit von:

I V<V — Viqitisch)

] AT In &

X V(V - Vi«:ritisch) (613)

Man erkennt, dass der Strom erst ab einer Spannung Viiisen ansteigt und fiir
hohe Spannungen quadratisch zunimmt. Diese Zunahme erfolgt solange bis
die aktive Zone die zylindrische Anordnung ausfillt (7axgive zone — R) und
der Ubergang zum Bogen stattfinden kann.

Die Leistung, die in der Koronaentladung umgesetzt wird ist dann:

P=VIx V2 (V — Vkritisch) (614)

6.2.3 Gepulste Koronaentladung

Ein wesentlicher Nachteil der Koronaentladung ist ihre geringe Leistung und
damit ihre geringe Plasmadichte. Wiirde man die Spannung beliebig erhohen,
um mehr Leistung umzusetzen, wiirde die aktive Zone, die Gegenelektrode
erreichen und der Ubergang zum Bogen wiirde erfolgen. Einen Ausweg bieten
gepulste Entladungen, die man zwar mit hoher Spannung betreibt aber durch
die Pulsung dafiir sorgt, dass die Pulse auf héchstens 300 ns begrenzt werden,
um den Bogendurchbruch nach 500 ns nicht zu erreichen. Dies stellt hohe
Anforderungen an die Netzgeréte.

Eine gebrauchliche Variante fiir ein solches gepulstes Hochspannungsnetz-
gerét ist ein Marxgenerator (sieche Abb. 6.6): iiber eine Gleichspannungs-
quelle mit einer Spannung U wird eine Parallelschaltung von Kondensatoren
aufgeladen. Zusatzlich dazu sind diese Kondensatoren aber auch iiber Fun-
kenstrecken F1...F3 in Reihe geschaltet. Alle Funkenstrecken sind so einge-
stellt, dass sie bei der Ladespannung U noch nicht durchbrechen. D.h. alle
Kondensatoren werden zunéchst einfach nur aufgeladen iiber einen Zeitraum,
der durch den Innenwiderstand der Spannungsquelle und die Kapazitéit ge-
geben ist (RC-Zeitkonstante).
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Abbildung 6.6: Marxgenerator.

Durch eine zusitzliche Triggerung (Laserpuls, kurze Uberspannung etc.) lisst
man jetzt die erste Funkenstrecke F'1 durchbrechen. Dadurch werden die er-
sten beiden Kondensatoren plotzlich in Reihe geschaltet und die Spannung
an dem zweiten Kondensator verdoppelt sich. Dadurch 16st die zweite Fun-
kenstrecke F2 aus und schaltet den dritten Kondensator in Reihe. Das setzt
sich entlang der Kette fort, bis am Ende eine sehr hohe Spannung fiir kurze
Zeit an einer Elektrode anliegt.

6.2.4 Instabilititen einer Koronaentladung

Koronaentladung neigen bei sehr kleinen Stromen bzw. Spannungen zu In-
stabilitdten, die im Bereich 10...100 kHz liegen. Diese Instabilitdten werden
durch Raumladungszonen in der Umgebung der Spitzen erzeugt, die das Feld
abschirmen.

e Flashing Corona

Bei einer positiven Korona bildet sich eine Raumladungszone aus den
verbleibenden positiven Ionen in der Umgebung der Anode. Diese posi-
tive Ladung schirmt das elektrische Feld ab, so dass kein zweiter Stre-
amer sofort starten kann. Erst wenn die Drift der Ionen zur geerdeten
Kathode, den Zwischenraum des Gasspaltes entleert, wird das elektri-
sche Feld wieder grof genug fiir einen zweiten Streamer. Dieser Prozess
ist periodisch und wiederholt sich mit einer Frequenz von 10 kHz.

o Trichel Pulse

299 © A. von Keudell, V. Schulz-von der Gathen Ruhr-Universitdt Bochum



KAPITEL 6. NICHT THERMISCHE
ATMOSPHARENDRUCKPLASMEN 6.2. KORONAENTLADUNGEN

Bei einer negativen Korona bekommt man nur dann ein &hnliches Ver-
halten, falls diese Korona in einem elektronegativen Gas wie zum Bei-
spiel Luft brennt. Hier bilden sich negative Ionen, die jetzt in gleicher
Weise das elektrische Feld in der Umgebung der negativen Spitze ab-
schirmen. Erst wenn diese negativen lonen durch Drift oder Rekom-
bination verschwunden sind, kann der néichste Streamer starten. Diese
Pulse bezeichnet man als Trichel-Pulse. Numerische Simulationen da-
zu findet man z.b. bei Napartovich [35]
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6.3 Dielektrisch behinderte Entladung

Eine wesentliche Begrenzung der Koronaentladungen waren ihre geringen
Plasmadichten und damit der geringe Teilchenumsatz. Aus diesem Grund
werden oftmals so genannte Barrierenentladung verwendet bei denen der
Ubergang zu einem Bogen durch eine isolierende Barriere unterdriickt wird.
Man bezeichnet sie auch als DBD (dielectric barrier discharge) [7].
In einer DBD bilden sich generell einzelne Entladungskanile, die jeweils
nur ca. 300 ns aufrecht erhalten werden und dann wieder verléschen. Man
spricht auch von silent discharges (SD) in Abgrenzung zu thermischen
Bogen, die durch die starke Erwérmung der Luft in Verbindung mit den dar-
aus resultierenden Stromungen und Instabilitdten sehr laut werden konnen.
DBD-Entladungen sind intensiv aber stark lokalisiert. Man spricht von ei-
ner filamentierten Entladung. D.h. fiir Anwendungen bei denen grofie
Fldchen homogen behandelt werden sollen, fallen Barrierenentladungen aus.
In den letzten Jahren ist es allerdings gelungen auch Barrierenentladungen
zu ziichten, die ein rdumlich homogenes Plasma bilden. Diese beiden Aus-
pragungen der Barrierenentladungen werden im Folgenden diskutiert.

6.3.1 Filamentierte Entladung

Will man die Entstehung eines Bogens verhindern, so gelingt dies, indem man
eine dielektrische Barriere in den Gasspalt einfiigt. Nach dem Ziinden einer
Elektronenlawine, lagern sich die Elektronen auf dem Dielektrikum ab, und
reduzieren damit die Feldstdrke in dem Gasspalt. Die verbleibenden Ionen
konnen jetzt zur Kathode stromen und die Entladung verloscht wieder. Diese
Mikroentladungen treten in der Form von einzelnen Filamenten auf, die nur
fiir kurze Zeit im Bereich von Nanosekunden brennen und einen Durchmesser
von ca. 300 pm haben.

Die einzelnen Phasen einer DBD-Entladung sind schematisch am Beispiel
einer Parallelplattenanordnung mit einer dielektrischen Barriere auf der An-
ode in Abb. 6.7 gezeigt. Der Abstand der beiden Parallelplatten betréigt ca.
1 mm:

(i) die Entladung beginnt zunéchst wieder mit der ersten Elektronenlawine
in der Nahe der Kathode. Die Elektronen werden vervielfaltigt geméafl
dem ersten Townsendkoeffizienten «;

(ii) danach bildet sich ein negativer Streamer aus, der zur Anode lduft. Die

Geschwindigkeit dieses Streamers betrigt typischerweise 10¢ ms—1;
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1. Townsend-Phase, 3. Aufladen Dielektrikum
Beginn der Elektronenlawine ' , lonenstrom zur Kathode, Strommaximum, '

Return Stroke

A1 1 I 1h] ]
I R

2. Streamerausbreitung bis zur Anode 4. Verloschen der Entladung
Pre-breakdown

—_—

Abbildung 6.7: Einzelne Stadien des Auf- und Abbaus eines DBD-
Filaments.

(iii)

(iv)

wenn der Streamer die Anode erreicht hat, deponiert er dort die nega-
tive Ladung, die an der Oberfliche des Dielektrikums nun nicht mehr
abflieen kann. Es hat sich ein leitfahiger Kanal gebildet, entlang dessen
jetzt eine lonisationswelle von der Anode zur Kathode lduft. Man be-
zeichnet dies als so genannten Return-Stroke. Diese Welle wird durch
das starke elektrische Feld ausgelost, dass beim Auftreffen des Strea-
mers vor der Anode entsteht. Wihrend dieser Ionisationswelle findet
der wesentliche Anteil an Tonisation und Stromfluss statt. Stromdich-
ten von 1000 A cm~2 und Elektronendichten von 10'* ¢cm™ werden
erreicht. Analog zu einer DC-Entladung skaliert die Entladung in die-
ser Phase mit j/p®. Die Geschwindigkeit der Ionisationswelle liegt im
Bereich von 10*+5 ms™;

die Aufladung des Dielektrikums fithrt dazu, dass die von auflen ange-
legte elektrische Feldstirke in dem Gasspalt abgeschirmt wird und die
Entladung langsam verloscht.

Die Entwicklung einer Barrierenentladung ist mit Modellrechnungen vergli-
chen worden, wie sie in Abb. 6.8 gezeigt sind. Man erkennt zunéchst die
Ausbildung des Streamers mit einer zentralen Elektronendichte im Bereich
von 10 cm™3. Wenn dieser Streamer die untere Elektrode mit dem Dielek-
trikum erreicht, beginnt der Return Stroke und ein Plasmakanal mit einer
Elektronendichte von 10** cm™3 bildet sich aus.

Eine prominente Form der Barrierenentladungen sind so genannte Plasma-
Bullets. Dabei wird eine Barrierenentladung in einem Quartzrohr geziindet,
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Abbildung 6.8: Modellierung der zeitlichen Entwicklung eines DBD-
Filamentes [27].

das von zwei Elektroden umschlossen wird (sieche Abb. 6.9). In diesem Fall
lauft die Ionisationswelle entlang des Rohres und kann so an der einen Elek-
trode vorbeilaufen und aus dem Quartzrohr heraus treten. Man beobach-
tet ein langes ausgestrecktes Plasma. Die Ionisationswellen werden sichtbar,
wenn man mit einer zeit-aufgelosten Messung das Plasma beobachtet. Diese
Plasma-Bullets laufen entlang des ausstromenden Gases aus dem Quartzrohr
heraus. Plasmen mit Léngen bis zu Metern kénnen so erzeugt werden. We-
sentlich dabei sind die sehr starken Ionisationswellen, die man insbesondere
durch sehr steile Flanken der Hochspannungsansteuerung erreichen kann. Als
elektrisches Phéanomen konnen die Plasma-Bullets auch durch Glasscheiben
treten, da diese durch die Ionisationswelle polarisiert werden.

Die direkte Beobachtung eines Filaments einer Barrierenentladung ist al-
lerdings sehr schwierig, da es sich bei einem Filament um ein einmaliges
Ereignis handelt, dessen Beginn nicht streng periodisch erfolgt, und ein Be-
obachtung im Sinne einer einfachen PROES-Messung nicht moglich ist. Wie
oben erldutert, wird der Streamer durch ein Saat-Elektron geziindet, das nur
im zeitlichen Mittel alle 107% s gebildet wird. Man konnte zwar ein Filament
durch eine externe Ionisationsquelle ziinden (wie zum Beispiel einen Laser-
puls), aber die Entladung entspriache dann nicht mehr einer DBD.

Eine direkte Beobachtung eines einzelnen Filaments wurde mittels der so ge-
nannten Cross-Correlation-Spectroscopy (CCS) entwickelt. Dabei wird
mit einem Photomultiplier zunéchst das Licht eines gesamten Filaments auf-
gesammelt, um dies als Zeitinformation zu nutzen. Synchron bzw. mit ei-
nem kleinen Delay zu diesem Triggersignal versehen, werden Photonen in
einem zweiten Photomultiplier im Einzelphotonenmodus gezéahlt und auf die-
ser Zeitachse zugeordnet. Dieser zweite Photomultiplier ist auf einen kleinen
Bereich des Filaments fokussiert und kann rdumlich verfahren werden, um
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Abbildung 6.9: Bildung von Plasma-Bullets, die in einer koaxialen DBD-
Entladung gebildet werden [33].

die ganze Entladung abzurastern. Jetzt wird eine Abfolge von einzelnen Fi-
lamenten beobachtet und die gezédhlten Photonen in die richtigen Orts- und
Zeitintervalle eingeordnet. Ein Bild der rdumlichen und zeitlichen Abfolge
des Filaments entsteht, wie es in Abb. 6.10 gezeigt ist.

Man erkennt, wieder den Ablauf der Entladung, die sehr intensiv nach der
ersten Streamerphase wird. Die Ionisationswelle beginnt wieder bei der An-
ode und lduft entlang des Kanals zur Kathode. Es bilden sich Randschichten
mit einer maximalen Lichtemission an den Randschichtkanten. Am Ende
verloscht die Entladung wieder.

In der technischen Realisierung einer Barrierenentladung mochte man eine
regelméflige Abfolge von Filamenten erzeugen. Bei einer Gleichspannungs-
versorgung kann eine Barrierenentladung nicht weiter brennen, da nach dem
Aufladen des Dielektrikums das elektrische Feld abgeschirmt wird. Des-
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Abbildung 6.10: Raumliche und zeitliche Entwicklung der Lichtemission
eines Filaments [6].

halb werden DBD’s immer mit Wechselspannungen betrieben, um die Ober-
flachenladungen auf der Barriere wieder abzubauen.

Die typischen Strom-Spannungs-Verldufe einer DBD sind in Abb. 6.12
gezeigt. Mit zunehmender Spannung beobachtet man ab der kritischen
Feldstérke eine Serie von schnellen Strompulsen entsprechend dem Durch-
laufen der Ionisationswellen durch die einzelnen Kanile, die sich im Gasspalt
durch die Streamer gebildet haben. Nach dem Aufladen des Dielektrikums
verlischt die Entladung. Erst wenn die Polaritéit sich wieder umgedreht hat,
kann eine neue Serie von Strompulsen beginnen, wobei sich die Stromrichtung
umdreht. Man bekommt eine periodisch ziindende Barrierenentladung.
Neben dieser zeitlichen Struktur, kann sich aber auch eine rdumliche Struktur
ausbilden. Bei einer mikroskopischen Analyse beobachtet man, dass jedes
neue Filament bevorzugt an derjenigen Stelle beginnt an der das Filament
aus der vorherigen Phase umgedrehter Polaritdt geziindet hatte. Dies lésst
sich einfach erklédren: die Oberflichenladungen, die von dem ersten Filament
auf der Barriere verblieben sind, erhdhen bei einem Umdrehen der Polaritéat
lokal das elektrische Feld. D.h. das neue Filament brennt an derselben Stelle.
Diese Riickkopplung zwischen dem Entstehungsort neuer Filamente und der
Bildung der Oberflichenladungen kann zu einer Nahordnung der Filamente
fithren, wie sie in experimentellen Aufnahmen in Abb. 6.11 oben gezeigt sind.
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Abbildung 6.11: Réumliche Anordnung der DBD-Filamente [48].

Hierbei beobachtet man eine regelméflige Anordnung der Filamente in Form
eines hexagonalen Musters. In Abb. 6.11 unten sind die Oberflachenladungen
abgebildet, die ein identisches Muster zeigen wie die Filamente.

Die Spannungs-Ladungs-Charakteristik bei dem Umpolen der Filamente er-
gibt sich aus einer Betrachtung eines Ersatzschaltbildes (siehe Abb. 6.12).
Die Entladung entspricht einer Serienschaltung von Kondensatoren, mit Cy
der Kapazitéit des Gasspaltes und Cy der Kapazitiat des Dielektrikums [30].
Die Gesamtkapazitit ist:

11
1 6.15
Cow Gy O (6.15)

Fiir eine Parallelplattenanordnung mit einem €, des Dielektrikums ergibt sich:

Cy, Oy

Ces: = €
oL 1+

(6.16)

Mit d der Dicke des Dielektrikums und ¢ der Dicke des Gasspaltes, und e,
der relativen Dielektrizitdtskonstante des Dielektrikums. Bei dem Betrieb
der Entladung variiert das Ersatzschaltbild zwischen zwei Zustdnden: (i)
wahrend die Filamente fiir einen Ladungstransport zwischen den Elektro-
den sorgen, ist der Gasspalt kurzgeschlossen und die Kapazitdt der gesamten
Anordnung ist allein durch Cy gegeben; (ii) in der Phase in der sich die Fila-
mente nicht bilden kénnen wird die gesamte Kapazitéit durch den Gasspalt
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dominiert, und Cyes berechnet sich gemédfl der Reihenschaltung. Nachdem
gilt Cyes < Cq oszilliert die Kapazitiat der Anordnung zwischen diesen beiden
Extremata.

Dies fiihrt zu einem charakteristischen Spannungs-Ladungs-Diagramm einer
Barrierenentladung, wie es in Abb. 6.12 gezeigt ist. Die Steigung der Kenn-
linie in diesem Diagramm entspricht direkt der Kapazitédt der Anordnung in
dieser Phase (C' = %).

Wenn der Stromfluss beginnt, nimmt die Ladungsmenge langsam zu und
das Dielektrikums 14dt sich auf. Irgendwann ist die Ladungsmenge aufge-
bracht und die Entladung verloscht. Jetzt sinkt die Kapazitéit schlagartig
(Cges < C4) und die Entladungsspannung sinkt bei nahezu gleich bleibender
Ladungsmenge ab. Nach dem Umkehren der Polaritdt beginnen die Filamen-
te nach der Ziindung wieder in die entgegengesetzte Richtung zu laufen und

die Abfolge aus grofler und kleiner Kapazitéit wiederholt sich.
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Abbildung 6.12: Ladungs-Spannungs-Charakteristik einer DBD.

Die Leistung, die in der Barrierenentladung umgesetzt wird, ist durch die
Fliache gegeben, die die Strom-Ladungs-Kennlinie umschliefit, geméf:

W = /TUdQ = C’ges/UdU (6.17)

Diese Flache wird umso grofler, je grofler der Unterschied der Kapazitéiten
Cges und Cg wird. D.h. eine hohe Dielektrizitdtskonstante des Dielektrikums
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erzeugt sehr intensive DBD-Entladungen. Eine aktuelle Beschreibung des
elektrischen Ersatzschaltbildes finden siehe bei Pipa et al. [39].

6.3.2 Anwendungen von Barrierenentladungen

DBD-Entladungen besitzen vielfiltige Einsatzgebiete:

Ozonerzeugung

Wichtige Anwendung der dielektrisch behinderten Entladung ist die Ozon-
Erzeugung. Diese Methode ist viel effizienter als eine Koronaentladung. In
den kurzen Zeiten eines lokalen Filaments wird die Sauerstoffchemie nur kurz
angestoBen und Ozon hat eine nennenswerte Uberlebens-Wahrscheinlichkeit
in diesen Entladungen. Ein typischer Verlauf der Chemie der Ozonbildung
ist in Abb. 6.13 gezeigt. Zunéchst werden Sauerstoffatome gebildet, die nach-
folgend mit Os in einem Dreiteilchenstof3 rekombinieren:

107°

10

10°

1078 |— pos. ions - HHESYE ¥ .

neg. ions - > /! i i |

N:C‘:/—

1677 f_steetrons - /4;'0! i

10 < Nom

10° r

10 10%1(sec)

Abbildung 6.13: Dynamik der Ozonerzeugung in Luft [18].

O+0,+M — O§+M—>03+M

Dieser Bildungsschritt steht im Wettbewerb mit den Mechanismen zur
Zerstorung von Ozon geméif:

O+0+M — O+ M
O+03—|—M — 202—|—M
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D.h. die Sauerstoffkonzentration darf nicht zu grofl werden und Verhéltnisse
von O/0y ~ 10~* sind optimal. Weiterer technischer Vorteil ist der Umstand,
dass sich Barrierenentladungen leicht skalieren lassen.

Excimer-Lampen

Durch die hohen Driicke und die kurzen Entladungszeiten in den Filamenten
eignen sich DBD-Plasmen auch sehr gut fiir Excimerlampen. Dabei wird
zum Beispiel eine Xenon-DBD erzeugt. Es bilden sich Xej-Excimere nach
folgenden Reaktionskanélen:

e +Xe — Xe'+e
Xe+Xe"+M — Xes+ M
Xe; — 2Xe+ 172 nm Photonen

Oberflaichenfunktionalisierung

Barrierenentladungen werden zur Funktionalisierung von Polymeren einge-
setzt, wobei das Polymer selber die Barriere der Entladung darstellt. Durch
Luftplasmen werden dabei polare Gruppen in die ansonsten unpolaren Po-
lymere bzw. Kunststoffe eingebracht, die einen nachfolgenden Schritt wie
Bedrucken und Beschichten erst ermoglichen.

Plasmamedizin

In dem sehr neuen Gebiet der Plasmamedizin bringt man Plasmen in direk-
ten Kontakt mit lebendem Gewebe. Eine der Wirkmechanismen ist dabei die
Bildung von reaktiven Sauerstoffspezies (ROS reactive oxygen spe-
cies) in dem wéssrigen Medium. Fiir diesen Prozess ist das Einbringen von
Ladungstréigern in diese Fliissigkeiten wesentlich. Dabei reagieren Elektronen
aus dem Plasma mit Sauerstoff, der im Wasser gelost ist, unter Bildung von
Superoxid O5:

e +0,: HO — 05 : H)O
20274—2[‘[+ — HQOQ“"OQ

Das dabei gebildete Wasserstoffperoxid HyOs ist sehr stabil und kann in dem
fliissigen Medium viel tiefer eindringen im Vergleich zu dem Plasma selbst.
Uber die so genannte katalytische Fenton-Reaktion wird dann HyO, in
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OH Radikale umgewandelt, da das HyOy mit den vorhandenen Eisenatome
in dem biologischen Medium reagieren kann:

H202+F€2+ — OH"‘OHi +F€3+
H,O, + Fe*™ — OOH + H' + Fe**

Diese OH- und OOH-Radikale kénnen dann mit pathogenen Proteinen und
DNA-Bestandteilen reagieren und so eine biologisches Medium sterilisieren.
Plasmabildschirm

In Plasmabildschirmen werden einzelne Pixel durch kleine Barrierenentladun-
gen gebildet. Hierbei werden analog zu einer Excimerlampe zunéchst ener-
getische Photonen erzeugt. Diese Photonen fallen auf die einschlieBenden
Winde des Pixels und werden dort in einem Phosphor in sichtbares Licht
unterschiedlicher Farben umgewandelt.

Bus (metal) electrodes

Front plate
\ Coplanar, transparent
ITO electrodes

\Mgo layer

Dlelectncnb

Dielectric layer

Back plate Data electrodes Phosphors

8oV v oV

e’ 'Q1 _ ions _(1 aZ)QZ ions
e
:k ions +Q-1 f\/ 'QQQQ + ﬂe

210V 0OV ov -180V -180V0 V

nd
WRITING PULSE 1! SUSTAINING PULSE 2" SUSTAINING PULSE

Abbildung 6.14: Plasma Display Panels [4].

Eine wesentliche Randbedingung von Plasmabildschirmen ist allerdings die
Tatsache, dass viele Millionen Pixel gleichzeitig geschaltet werden miissen.
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Aus diesem Grund wurde das Schema der Koplanaren Plasma Panels
entwickelt (siche Abb. 6.14). Hierbei handelt es sich um zwei koplana-
re Elektroden, zwischen denen eine Wechselspannung von 0...-180 V an-
liegt, die eine DBD-Entladung aufrecht halten kann, den so genannten su-
staining pulses. Diese Elektroden befinden sich hinter einer Glasplatte die
zusitzlich mit MgO beschichtet ist. Dieses MgO besitzt einen guten Se-
kundérelektronenemissionskoeffizienten, d.h. es sind nur geringe Spannungen
notwendig, um das Pixel zu betreiben. Das Ein- und Ausschalten der Pixel
erfolgt allerdings in einem gesonderten Zyklus, wie in Abb. 6.15 veranschau-
licht ist.

2. sustaining pulse

Q. -Q Q.  +Q

-+
+« - th -a
-+

-+
+Q || +«aff- Hj -a
-+

writing pulse

S
-afl- i+
]
»Q‘ +Q +Q‘ -Q -0.3Q‘ +0.3QQ

+ -
—Q|+ _| +Q .QI- +| +Q -Q| I+Q
+ -

1. sustaining pulse erasing pulse

Abbildung 6.15: Schaltzyklen eines Plasma Display Pixels.

e Finschalten Pizel

Die Wechselspannung von 180 V reicht nicht aus, um die DBD zu
ziinden. Dazu wird an einer der koplanaren Elektroden kurzzeitig -
210 V, der writing pulse, und an einer dritten Adress-Elektrode (da-
ta) eine Spannung von +80 V angelegt. Diese Adress- und koplanaren
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Elektroden bilden jeweils einzelne Linien einer Matrix und dasjenige
Pixel, an dem zugleich +80 V bzw. -210 V an den Elektroden anliegt,
sieht dadurch eine hohe Feldstérke und kann ziinden (sieche Abb. 6.14).
Durch diesen writing pulse, werden die Dielektrika auf +@) aufgeladen
(sieche Abb. 6.15). Bei dem nachfolgenden -180 V Puls, fiihrt jetzt die
Oberflachenladung dazu, dass beim Anlegen der Spannung jeweils +20)
ein elektrisches Feld erzeugen, so dass die DBD jetzt geziindet werden
kann. Im weiteren Verlauf der sustaining pulses fithrt das Umpolen der
Entladung immer zu einem Umladen der Oberflachen um +2@), so dass
das Plasma in jedem sustaining pulse sicher geziindet wird.

o Ausschalten Pizel

Wenn ein bestimmtes Pixel ausgeschaltet werden muss, ist es not-
wendig, vor dem néchsten sustaining pulse, einen Teil der Ober-
flichenladung, durch eine entsprechende Polaritdt wieder abzubauen.
Dies geschieht mit dem erasing pulse, bei dem die Barriere um =+
umgeladen wird (siehe Abb. 6.15). Falls danach der sustaining pulse
anliegt, fehlen die Oberflaichenladungen, und das elektrische Feld, das
entsteht reicht nicht mehr aus, um das entsprechende Pixel ziinden zu
lassen.

Man erkennt, dass man durch ein geschicktes Manipulieren der Ober-
flaichenladungen die einzelnen Plasmapixel ein- und ausschalten kann.

Die Gasmischung der Pixel besteht aus 3%...15% Xenon in Neon. Hierbei
nutzt man die geringe lonisationsenergie von Neon zur Plasmabildung und
Xenon als UV-Emitter. Diese UV-Photonen fallen auf den Phosphor und
dieser wandelt UV-Licht in sichtbares Licht um.

Die Effizienz von Plasmabildschirmen ist sehr gering. Bezogen auf 100 %
absorbierter Leistung in der Entladung, gehen nur 40 % in die Elektronen,
20 % landen schlieflich in der Xenon Anregung und 15% werden auch als UV-
Photonen emittiert. Von diesen Photonen erreicht nur ein Teil den Phosphor
wovon wiederum nur ein kleiner Teil in sichtbares Licht umgewandelt wird.
Am Ende erreichen 1.5 % der urspriinglichen eingekoppelten Leistung den
Betrachter als Licht.

Plasma Aerodynamik

Atmosphérendruckplasmen werden auch fiir aerodynamische Zwecke er-
forscht. Ein Atmosphéarendruckplasma kann lokal die Druck- und Visko-
sitdtsverhéltnisse beeinflussen, da die Plasmastrome iiber Reibung mit dem
Neutralgas eine Konvektionsstromung induzieren kénnen. Aus der Coloumb-
kraft F' = pE und der Maxwellgleichung V - E = p/eq lasst sich sofort ein
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elektrostatischer Druckgradient p, ableiten, der durch Gradienten im elektri-
schen Feld entsteht.

F=—-¢FE*=Vp. (6.18)
i

DBD

Flow S Electrodes{masma B

‘ Dielsctrickpaterial |

AN

Principle of surface plasma

actuator (DBD). airfoil

DEBD on airfoil model.

Abbildung 6.16: Plasma Aerodynamik [10].

In Analogie zur Bernoulligleichung lésst sich statischer Druck in dynamischen
Druck durch die Stréomung eines Gases umwandeln. Wegen %pv% = %EOEZ
bekommen wir:

v =B % (6.19)
p

D.h. wenn wir einen Gradienten im elektrischen Feld erzeugen, von einer Re-
gion mit starken elektrischen Feldern und Regionen mit kleinen elektrischen
Feldern, so fithrt dies zu einer entsprechenden Strémung des umgebenden
Gases. Dies wird mit asymmetrischen Barrierenentladungen erreicht, wie sie
in Abb. 6.16 skizziert sind. Dabei befindet sich auf einer Seite einer so ge-
nannten airfoil eine Elektrode, die Folie ist die dielektrische Barriere und
unter der Folie ein grofle Gegenelektrode. Legt man an diese Elektroden
jetzt Wechselspannung an, so entsteht eine Barrierenentladung zwischen der
Kante der oberen Elektrode und der Fliche der unteren Elektrode. Gera-
de an der Kante wird das elektrische Feld lokalisiert und eine entsprechen-
de Flussrichtung des Gases, wie angedeutet wird induziert. Dieser Gasfluss
erzeugt einen Riickstof, entgegen der induzierten Gasstromung und damit
eine Vorwirtsbewegung der airfoil. Man kann diesen Riickstof3 auch dadurch
motivieren, dass die positiven lonen ihre kinetische Energie an die negati-
ve Elektrode beim Aufprall abgeben. Falls die negative Elektrode, diejenige

313 © A. von Keudell, V. Schulz-von der Gathen Ruhr-Universitdt Bochum



KAPITEL 6. NICHT THERMISCHE
ATMOSPHARENDRUCKPLASMEN 6.3. DIELEKTRISCH BEHINDERTE ENTLADUNG

oberhalb der airfoil ist, so findet dieser Riicksto tangential zur airfoil Ober-
flache statt. Bei der umgekehrten Polaritét, verteilt sich die Randschicht iiber
eine grofle Flache, und der Riickstofl der Ionen zeigt in Richtung der airfoil.

6.3.3 Homogene Barrierenentladung

Bei Atmosphérendruckplasmen kommt es in der Regel zu einer Filamentie-
rung der Entladung, da die hohen Leistungsdichten zu einer lokalen Aufhei-
zung des Gases fithren. Dadurch verringert sich die lokale Teilchendichte bei
gleichem Druck und das Ziindkriterium verbessert sich. Ein Entladungskanal
entsteht. Fiir viele Anwendungen ist allerdings diese Filamentierung nicht
erwiinscht. Es wird deshalb angestrebt auch bei Atmosphérendruck eine so
genannte APGD Atmospheric Pressure Glow Discharge zu erzeugen.
Aus der Familie dieser Plasmen gibt es mehrere Varianten, von denen eine
die homogene Barrierenentladung ist. Eine Filamentierung liefle sich durch
mehrere Konzepte unterdriicken:

1. Falls es einem gelingt, die einzelnen Streamer gleichzeitig zu starten
so dass die entstandenen Entladungskanéle sich iiberlappen, entstiinde
eine homogene Entladung.

2. Falls die Feldstédrke klein gehalten werden kann, ohne dass sich ein
Streamer komplett ausbilden kann aber gleichzeitig Ziindung moglich
ist, so liele sich ein homogenes Plasma erzeugen. Diese Situation
wird zum Beispiel durch eine Vorionisation innerhalb des Gasspal-
tes gewéhrleistet. Eine solche Vorionisation kann durch langlebige La-
dungstréiger gebildet werden, die in vorhergehenden Plasmafilamenten
entstanden sind. Aus diesem Grund spricht man deshalb auch von ei-
nem Memory-Effekt.

3. lasst man die Abmessungen sehr klein, so kann sich kein vollstandiger
Streamer ausbilden und der Gasspalt wird homogen durch diese Town-
sendlawinen gefiillt.

4. Durch ein Gas mit einer hohen Wéarmeleitfahigkeit wird die thermische
Instabilitéit unterdriickt und die Entladungskanéle konnen sich nicht so
in das Gas einbrennen. Bei der thermischen Instabilitédt fiihrt das Auf-
heizen durch das Plasma zu einer lokalen Erniedrigung der Neutralgas-
dichte. Damit steigt die freie Wegldnge der Elektronen und Ziindung
kann schon bei niedrigeren Feldstédrken erreicht werden. Ein wichtiger
Vertreter dieser Konzepte sind Heliumplasmen, die sehr leicht in einen
homogenen Zustand gebracht werden kénnen.
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5. Die Hochfrequenzspannung wird so gewéhlt, dass die Trégheit der lonen
zu grofl wird als dass sich eine Bogenentladung ausbilden kéonnte. Man
bezeichnet dies als Pendeleffekt.

6. In dem externen Stromkreis wird die Induktivitdt so eingestellt, dass
ein starker Anstieg des Stromes, wie er in den Filamenten stattfindet,
unterbunden wird.

Aus den vielen Konzepten wollen wir zwei naher beleuchten.

6.3.3.1 Memory-Effekt

Ein Uberlapp der einzelnen Streamer kann erreicht werden, wenn die Dichte
an Primérelektronen grof§ genug ist. Falls die Anzahl an Elektronen in einem
Streamerkopf bei 108 liegt, gemi dem Meek-Kriterium, bendtigen wir ent-
sprechend dem Radius des Streamerkopfes mindestens eine Elektronendichte
von 10 em ™ durch die Vorionisation damit alle Elektronenlawinen sich nach
ihrer Ausbildung {iberlappen.

Eine solche Vorionisation, bevor der Durchbruch beginnt, kann durch
Volumen- oder durch Oberflicheneffekte bedingt sein. In jedem Fall ent-
stammt die Vorionisation von einer Phase der vorhergehenden Filamente.
Bei dem Oberflacheneffekt oder ~-Effekt vermutet man, dass Ober-
flichenladungen durch die Filamente leichter abgelost werden kénnen und
deshalb den Gasspalt zu einer geringen Dichte fiillen kénnten. Bei dem Vo-
lumeneffekt vermutet man, dass Metastabile in der Entladung ein Reser-
voir an angeregten Atomen bilden. Diese konnen durch Penning-Ionisation
fortlaufend neue Elektronen erzeugen. Die Penning-Ionisation hat eine ge-
ringere Anregungsenergie, wie am Beispiel eines Helium-/Stickstoffplasmas
illustriert ist:

e +He — He"+e”
He*+ Ny — Ny +He+e

Mafgeblich ist hier die lingere Lebensdauer (~ us) der angeregten Zustédnde
im Vergleich zur Lebensdauer eines einzelnen Filaments (~ ns).

6.3.3.2 Pendeleffekt

Bei mittleren Frequenzen im Bereich von kHz ist es moglich gleichméfige
Glimmentladungen bei Atmosphérendruck zu erzeugen. Die Frequenz muss
so gewahlt werden, dass die Elektronen die Oberflichen erreichen kénnen

315 © A. von Keudell, V. Schulz-von der Gathen Ruhr-Universitdt Bochum



KAPITEL 6. NICHT THERMISCHE
ATMOSPHARENDRUCKPLASMEN 6.4. BEISPIELE VON MIKROPLASMEN

wéahrend die trigeren Ionen im oszillierenden E-Feld in der Mitte des Gas-
spaltes gefangen bleiben. In einer solchen Situation bekommt man ein redu-
ziertes elektrisches Feld in dem Gasspalt und die Entladung ziindet nur in
der Randschicht, bricht aber nicht mehr durch. Diese Tragheitstrennung von
Elektronen und Ionen kann man durch die Bewegungsgleichung abschétzen:

mi + mvyd = eFysin wt (6.20)
Diese hat die Losung:
€E0 1 . Vm eEO 1
l’(t) = —Wm sin wt — U?m cos wt (621)

Mittelt man die Auslenkung iiber eine RF-Periode so ergibt sich fiir v, > w:

2w 1/2
2 ¢F
Trms = (/ x2dt> el (6.22)
0 T MWy

Die Tonen bleiben demnach in dem Gasspalt gefangen, wenn die Auslenkung
nicht grofler als die Breite d des Spalts wird (2, = d/2). Mit der Feldstérke
bei einer Spannung Vs gegeben als Ey = V/d erhilt man:

2¢ 1 Vims
2m vy, d?

f= (6.23)

d.h. bei einer bestimmten Kombination von Frequenz, Spannung und
Elektroden-Abstand kann man eine gleichméfiige Glimmentladung bei At-
mosphérendruck erzeugen.

Der Ubergang von einer filamentierten Entladung zu einer homogenen Bar-
rierenentladung wird sehr deutlich im dufleren Erscheinungsbild aber auch in
der Strom-Spannungs-Kennlinie sichtbar, wie in Abb. 6.17 verdeutlicht ist.
Bei der homogenen Entladung beobachtet man ein breites Strommaximum,
entsprechend einem gleichméfigen Return Stroke der gesamten Entladung.

6.4 Beispiele von Mikroplasmen

In den vorangegangenen Abschnitten ist schon deutlich geworden, dass
die Atmosphérendruck-Entladungen auch auf Grund der Ziindmechanismen
héufig sehr klein sind. Alleine schon das Paschen-Gesetz verlangt, dass fiir
eine Ziindung bei Atmosphérendruck die Dimensionen der Entladung im Be-
reich von etwa 100 pm liegen miissen. In der gleichen Dimension liegen die
Dimensionen der Streamerkanile, die fiir Atmosphérendruck-Entladung ty-
pisch aber auch begrenzend sind, wenn man einen unkontrollierten Funken
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Abbildung 6.17: Strom-Spannungsverldufe einer gleichméfiigen DBD
(links) und einer filamentierten DBD (rechts) [20].

bzw. Ubergang zur Bogenentladung verhindern will. Die Dimensionen im
Mikrometerbereich fiihren zusammen mit den hohen Dichten zu sehr star-
ken Wechselwirkungen mit den Wénden und damit Reaktionen [49, 2]. In
den letzten Jahren wurden auf Grund des grofien potentiellen Anwendungs-
bereichs eine Vielzahl von Mikroplasmen entwickelt und untersucht. Zwei
beispielhafte Konfigurationen sollen hier kurz vorgestellt werden.

6.4.1 Atmosphirendruck-Plasmajets

Die erste Gruppe von Entladungsen sind die sogenannten Atmosphéarendruck-
Plasmajets. Diese Entladungen arbeiten mit einem kontinuierlichen Gas-
strom, der typischerweise im Bereich von Standardliter pro Minute (slm)
liegt. Der Gasstrom setzt sich héufig aus einem Edelgas als Triagermedium
und einer Beimischung eines Reaktivgases zusammen. Insbesondere wird He-
lium verwendet, um die Neigung zu Instabilitdten zu reduzieren. Als Reak-
tivgase werden iiblicherweise Molekiilgase verwendet, sehr haufig Stickstoff
und Sauerstoff, da die sogenannten Reaktiven Sauerstoff und Stickstoff Spe-
zies (reactive oxygen and nitrogen species, RONS) fiir viele Anwendungen
interessant sind. Mit den in der Entladung umgesetzten Molekiilradikalen,
die mit dem Gasstrahl zu einer Oberfliche geleitet werden, kénnen diverse
Prozesse angeregt werden. Insbesondere der Bereich der Plasmamedizin ist
hier interessant. Die Anregung der Entladungen kénnen mit Frequenzen zwi-
schen DC bis in den Mikrowellenbereich erfolgen. Allerdings gehen die DC-
und Mikrowellen-angeregten Plasmen héufig in einen thermalisierten Modus
iiber. Diese Typen sind dann fiir bio-medizinische Anwendungen, bei denen
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die Oberflachentemperatur 37°C nicht iiberschreiten darf, weniger geeignet.
Deshalb sind hier Entladungen mit AC oder RF-Anregung die typischen Ver-
treter. Einen breiten Uberblick iiber diese Plasmajets findet man bei Winter
et al. [53].

Wenn wir uns hier nur auf einige Beispiele von Entladungen konzentrieren,
so sollen diese von biomedizinischen Interesse sein. Hier gibt es zwei unter-
schiedliche Konfigurationen des elektrischen Feldes, die unter anderem auch
wieder Konsequenzen fiir die Anwendung haben.

Im ersten Fall sind die beiden Elektroden im Bezug auf den Gasflufl hin-
tereinander positioniert. Das Feld ist demnach parallel zur Achse orientiert
(parallel-field) siehe Abb. 6.18 b,c).

vV VY

-+
-
-

_—_

Abbildung 6.18: Feldkonfiguration von Jet-Entladungen. a) zeigt eine so-
genannte “crossed-field“ Anordnung, wéhrend die Abbildungen b) und c)
zwei Varianten der “parallel-field“ Anordnung zeigen.

Im beiden Fall liegen die beiden Elektroden parallel zum Gasstrom, so dass
das elektrische Feld quer dazu liegt (“crossed-field“ Anordnung). In dieser
Konfiguration kénnen, miissen aber nicht, dielektrische Beschichtungen (auch
die Glaswinde der Gasfithrung) verwendet werden. In diesen Féllen ist die
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Bedeutung von Helium als Arbeitsmedium noch grofier.

6.4.1.1 Parallel-field Plasmajets

Sehr hiufig sind die beiden Elektroden durch ein Dielektrikum voneinander
und von dem Gasstrom getrennt. Damit beobachtet man also im wesentli-
chen DBD-artiges Verhalten. Dabei kann es sich entweder bei einer zentralen
Elektrode (Abb. 6.18b) um eine Volumen-BD handeln oder bei zwei auler-
halb des Dielektrikums (Abb. 6.18¢c) angeordneten Elektroden um eine soge-
nannte Oberflichen-DBD handeln. In jedem Fall erfolgt hier die Anregung
typischerweise im AC-Bereich bei einigen 10 kHz und bei Anregungsspan-
nungen im kV-Bereich. Auch eine Anregung im MHz-Bereich ist moglich.
Durch den Gasstrom erreicht man allerdings, dass man eine recht homogene
Ausbildung der Entladung beobachtet. Bei deutlichen Beimischungen und
Verunreinigungen werden die Entladungen imm er instabiler.

Ein Beispiel fiir den letzteren Entladungstyp (und Konfiguration b) ist der
sog. “KinPEN“[41]. Dieser sehr gut untersuchte Jet ist insbesondere fiir
plasma-medizinische Anwendungen entwickelt worden. Hierbei wurden sogar
erste sogenannte vorklinische Untersuchungen durchgefiihrt, was ein erster
Schritt in die tatséchliche Einfithrung im medizinischen Bereich mit seinen
hohen Auflagen entspricht. Ein Beispiel fiir den Typ ¢) mit Anregung im kHz
Bereich ist die sog. “PlasmaGun* [29].

Bei beiden Konfigurationen beobachtet man bei Beobachtung mit geniigender
Zeitauflosung, dass die homogen erscheinende Entladung sich aus Streamern
im Volumen der Entladung zusammensetzt. Zusétzlich tritt hier aber auch die
Leuchterscheinung aus dem eigentlichen Jet-Volumen in den freien Bereich
aus. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass sich durch dir parallele Orientierung
ein Feld bis zu einer vor dem Jet positionierten Oberflache (geerdet) ausbilden
kann. Diese Feld hat mehrere Konsequenzen. Einerseits konnen die Elektro-
nen innerhalb dieses Bereichs nicht nur Anregen, sondern auch zusétzliche
Prozesse auslésen (Dissoziation, Ionisation). Im AuBenbereich kann gleich-
zeitig aber auch atmosphérische Luft in den Gasstrom eindringen und dort
umgesetzt werden. Dies fithrt zu einer sehr effizienten Produktion von re-
aktiven Spezies, die aber stark von dufleren Bedingungen abhéngig ist. Um
dies zu reduzieren, wird teilweise ein einhiillender Gasstrahl aus Edelgas ver-
wendet. Andererseits kann das Feld an der Oberfliche direkte Auswirkungen
haben, wie z.B. das Aufbrechen von biologischen Komponenten. Als dritter
Aspekt ist der Stromfluss zu nennen, der {iber den Gasstrahl in die Oberflache
gefithrt werden kann.

Bei der “KinPEN“-Konfiguration mit ihrer hohen Anregungsfrequenz ent-
steht die externe Leuchterscheinung ebenfalls durch die Ausbildung von Stre-
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amern. Sie bleibt dadurch typischerweise auf wenige mm beschrankt.

Bei den kHz-gepulsten Entladungen kénnen sich dagegen Entladungen mit
Léngen von bis zu einigen Metern ausbilden. Dies liegt darin, dass hier Ioni-
sationswellen induziert werden, die sich anschlieBend entlang des Gasstrahls
ausbreiten. Insbesondere erfolgt die Ausbreitung an der Grenzfliche zwischen
Gasstrahl und Umgebung. Bei jedem AC-Anregungspuls wird eine solche To-
nisationswelle erzeugt, die sich anschlieffend als Puls mit einigen 10*-10° m/s
in dem Gasstrahl entlang bewegt. Jeder Puls besitzt Elektronendichten von
etwa 10'%cm~3. Diese Dichte ist so grof}, dass bei Auftreffen auf einer dielek-
trischen Oberflache durch die Ladungstriger u.U. auch hinter der Oberfléche
ein Feld induziert werden kann, dass ausreicht um die Ionisationswelle weiter
propagieren zu lassen.

5 I/min

(a) 2 |/min 5 I/min (b) 2 I/min

Plasma OFF
Plasma OFF

10 mm

5 l/min

10 mm

5 1/min
10 mm 10 mm

Abbildung 6.19: Schlierenaufnahmen des Plasmagunn Effekts in
Abhéngigkeit von der Polaritéit. Die Gegenelektrode befindet sich am oberen
Bildrand. [42]

Plasma ON
Plasma ON

Eine weitere Konsequenz des Feldes und der davon getriebenen Teilchen ist
eine haufig beobachtete Ausrichtung und Gleichrichtung des Gasstrahls (s.
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Abb. 6.19). Dies ist davon abhéngig davon, wie die Gegenelektrode zur Jet-
elektrode gepolt ist. Die Gegenelektrode ist bei medizinischen Anwendungen
héufig die Haut eines Patienten.

6.4.1.2 Crossed-field Plasmajets

Bei der “crossed-field“ Anordnung ist auch eine direkte Anregung im MHz
Bereich (insb. 13.56 MHz) moglich. Durch die Anordnung findet hier die
Wechselwirkung nur im eigentlichen Entladungsvolumen statt, so dass im
Effluenten nur noch Prozesse im chemischen Gleichgewicht ablaufen konnen.
Der vielleicht erste dieser Jet’s war der sogenannte “Atmospheric pressu-
re plasma jet (APPJ)“ [47], der mit einem Elektrodenabstand von einem
Millimeter eine Vorgabe fiir andere Jet’s lieferte. Eine aktuelle Version, die
sich insbesondere durch ihre gute Diagnostizierbarkeit mit offenem optischen
Zugang und integrierten Elektroden auszeichnet, ist der sogenannte “COST-
Jet* [22].

gas connector

quartz pane (ii) discharge channel

1mm

F ____________ |

gas tubing g (i) prémix zone

Abbildung 6.20: Schematische Darstellung der COST-Jet Elektrodenkon-
figuration

seal (i) safety gap

Abb. 6.20 zeigt in stark vereinfachter Form die Konfiguration des Elektro-
denkopfes. Alle eventuell mit dem Plasma in Kontakt tretenden Komponen-
ten sind aus inerten Materialien (Edelstahl, Keramik, Quartz) hergestellt.
Die Edelstahlelektroden bilden zusammen mit den Quartzplatten den Ent-
ladungsraum von 1x1x30 mm?, auf den man fiir diagnostische Zwecke (Op-
tisch) freien Zugriff hat. In einem Keramikbauteil werden die Elektroden an
die Edelstahlgaszufiithrung gekoppelt.

In den Kopf des COST-Jets (Abb. 6.21) sind Teile des Anpassungs-
Netzwerkes (Resonanz-Schwingkreis) und eine Strom- und eine Spannungs-
sensor integriert. Diese erlauben die Messung der in das Elektrodensystems
eingekoppelten Leistung durch Messung von Strom, Spannung und Phase.
Nach der Ziindung steigt die Leistung zuerst linear mit der angelegten Span-
nung (Abb. 6.22). Dies entspricht dem « bzw. ’Omega’ Mode, bei dem
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Abbildung 6.21: Gesamtdarstellung des COST-Jet Kopfes mit integrierten
Strom- und Spannungssonden [32].

Volumeneffekte dominieren. Bei etwas hoheren Leistungen steigt dann die
Leistungseinkopplung iiberproportional. Hier werden die Oberflacheneffekte
(7-Mode), oder besser der "Penning’-Mode relevant. Hier sorgt die Penning-
Ionisation der Metastabilen fiir eine zusétzliche Elektronenquelle. Schlielich
kontrahiert die Entladung.

Bei diesem Entladungstyp zeigt sich, dass die typischen Beimischungen von
Reaktivgasen in der Groflenordnung von ca. 1% liegt. Bie Sauerstoff liegt
das Umsetzungsmaximum bei etwa 0.5 %. Dieser Entladungstyp wurde ins-
besondere als Referenz fiir die vielen in diversen Laboratorien untersuchten
Mikroentladungen eingefiihrt.

6.4.2 Mikrokavitidten-Plasmaarrays

Eine zweite spezielle Art von nicht-thermischen Atmosphérendruck-
Entladungen sind die sogenannten Mikrokavititen Plasma Arrays, kurz
“Micro arrays“. Hierbei handelt es sich um Konfigurationen, bei denen vie-
le mikroskopisch kleine Kavitédten strukturiert auf einer Oberflache verteilt
sind. Die einzelnen Kavitdten haben Dimensionen in der Gréflenordnung von
etwa 100 pm. Von ihnen sind dann viele (einige 10 bis zu Millionen) auf der
Oberfliche in Abstéinden von wiederum 100 pm angeordnet. Einen Uberblick
tiber die Komnzepte und Maglichkeiten findet man zum Beispiel in [17].

Sehr haufig werden diese Arrays mit Verfahren der Mikrostrukturtechnik
hergestellt. Dies soll eine sehr grofle Genauigkeit, Prézision und Reprodu-
zierbarkeit der Komponenten gewéhrleisten. Als Basismaterial dient deshalb
hiufig Silizium in das dann zum Beispiel iiber chemische Atzverfahren oder
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Abbildung 6.22: Leistungskennlinie des COST Jets.

durch Ionenétzen die Kavitidten eingepriagt werden. Dazu wird jeweils iiber
eine Maske die Position, Geometrie und Dimension der diversen Kavitédten
vorgegeben. Beim chemischen (Nass-)édtzen bilden sich, da der Prozess nur
entlang einer Kristallachse ausbilden kann, quadratische bzw. rechtwinkli-
ge, sogenannte “inverse Pyramiden® als Strukturen mit den entsprechenden
schrigen Flanken aus. Bei den Ionenétzverfahren ist die Geometrie deutlich
flexibler, dafiir sind die Flanken im wesentlichen senkrecht. Oberhalb der Sili-
ziumoberflache befindet sich dann ein oder mehrere Dielektrika. Dariiber wird
dann typischerweise eine Nickelschicht von wenigen pm Dicke mit den ent-
sprechenden Aussparungen fiir die Kavitédten aufgebracht. Die Nickelschicht
dient als Gegenelektrode zur dem typischerweise als geerdete Elektrode ver-
wendeten Siliziumwafer (siehe Abb.6.23a und b).

Wenn die Kavitat selbst nicht dielektrisch beschichtet ist, kann ein Entla-
dungsstrom direkt flieBen und somit das Array auch im DC-Betrieb be-
nutzt werden. Dies hat allerdings auf Grund der kleinen Dimensionen
und der damit verbundenen recht hohen Stromdichten sehr schnell zu
Beschiadigungen. Dies kann zum Beispiel darauf zuriickzufiithren sein, dass
Einschliisse zum Beispiel des Arbeitsmediums (He, Ar) durch Ionenbombar-
dement die Oberflichenstruktur verwenden. Aus diesem Grund wird sehr
héufig ein zusétzliches Dielektrikum aufgebracht und damit das Array in
eine dielektrisch behinderte Entladung umgewandelt. Je nach Betriebsbedin-
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gungen kann man dann die einzelne Kavitit mit einer Volumen- oder einer
Oberflichen-DBD, oder aber auch mit einer Mikrohohlkathodenentladungen
(MHCD, vergl. Kap.5.1.4) vergleichen. Die Betriebsbereiche liegen typischer-
weise bei einigen 10 kHz und angelegten Spannungen von unter 1000 V. Eine
andere Moglichkeit die Lebensdauer zu erhohen besteht z.B. darin, dass Sy-
stem aus einem Stack von Nickelgitter dielektrischer Folie und einem Magne-
ten zusammenzusetzen (siche Abb.6.23c). In diesem Fall dient der Magnet
als geerdete Elektrode und hélt gleichzeitig {iber sein Magnetfeld das gesamte
System zusammen. Durch die vielen Stosse auf Grund des Drucks sind die
Plasmen innerhalb der Kavitéiten trotz des Magnetfeldes nicht magnetisiert.
Ein Vorteil fiir Untersuchungen insbesondere der Oberflichen ist hier, dass
das System zerlegt werden kann.

Der Vorteil der Mikroarrays liegt darin, dass im Gegensatz zu den
chaotisch oder bestenfalls selbstorganisierten DBD-Entladungen die Plas-
maprozesse deutlich genauer spezifiziert werden konnen. Gleichzeitig er-
gibt sich auf Grund der Dimensionen ein extrem hohes Oberflichen-zu-
Volumen-Verhéltnis. Zusammen mit dem Betrieb bei Drucken im Atmo-
spharendruckbereich konnen Oberflachenprozesse eine sehr grofie Rolle spie-
len. Aus diesem Grund ist die Verwendung dieser Entladungstypen fiir die
Stoffumwandlung im Vordergrund. Ein Beispiel ist die Ozonsynthese zur Rei-
nigung von verunreinigtem Wasser mit Hilfe eines solchen Systems [26].

Ni (0,2 pm)

/ SigNg (2 pm)

Ni (1 pm)

?

[ 1 [ 7]

Ni (50 um)

r | f 1
Polyimide (8 pm)
SizN, (0,1 pm)
p— Si (300 um)

ZrQ, (50 pm)
5102 (6 um) CoSm (5 mm)
Si (500 pm)

a) b) c)

Abbildung 6.23: Konfigurationen von Mikrokavitéiten PLasmaarrays

Obwohl die einzelnen Kavitdaten typischen DBD’s entsprechen muss beach-
tet werden, dass die typischen Dimensionen kleiner sind als sie bei iiblichen
Konfigurationen hat. Gleichzeitig ist auch die Entwicklung der sich ausbilden-
den Streamer und darauf aufbauender Strukturen durch die geometrischen
Dimensionen begrenzt. Ein weiterer Unterschied, ist die Gegenwart von wei-
teren Entladungen in genau vorgegebenen Absténden, die, wie aber auch bei
den Oberflachen-DBD’s, zu Wechselwirkungen fiithren konnen.

Die gegebene Asymmetrie des Systems fithrt dazu, dass sich die beiden Halb-
perioden voneinander unterscheiden. Bei positiver Polaritéit des Nickelgit-
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ters treten in einer vereinfachten Darstellung die Elektronen aus der Ka-
vitdt heraus und koénnen sogar iiber die Oberfliche expandieren. Im Ge-
gensatz dazu beobachtet man in der negativen Polaritdt eine Kontraktion
der Entladung in die Kavitdt hinein. Die Entladungen ziinden bei Errei-
chen einer geniigenden Spannung in Glow- oder Townsendartiger Form, d.h.
man beobachtet scharfe Peaks oder einen relative gleichméfiige Emission. Die
tatsdchliche Ziindspannung wird auch von der in der vorigen Halbperiode er-
zeugten Raumladung bestimmt [3]. Dies fithrt zu einem dhnlichen Memory-
Effekt, wie er schon weiter oben besprochen worden ist. Im wesentlichen geht
man hier von Ladungstriagern aus, die sich auf der Oberfliche niederschla-
gen und auf Grund der dielektrischen Beschichtung nicht abfliefen, sondern
im besten Fall rekombinieren kénnen In Abb. 6.25 ist das Verhalten fiir ei-
ne Neon-Argon-Mischung dargestellt. In diesem Fall werden bei bi-polarer
Anregung in beiden Halbperioden kurze Emissionspulse beobachtet, die sich
aber in ihrer Grosse deutlich unterscheiden.
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Abbildung 6.24: Spannungsverlauf und Emissionscharakteristik eines Ar-
rays mit inversen Pyramiden [3]

Eine der interessantesten Beobachtungen, die bis jetzt noch nicht vollsténdig
verstanden sind, ist die Ausbildungen von Emissions- oder Ionisationsstruk-
turen, die sich wellen artig von einer Kavitdt zur néchsten iiber das Array
bewegen (Abb. 6.25). Als mogliche Griinde fiir die Ausbreitung sind Trans-
port von Teilchen oder auch Photoemission von Elektronen in benachbarten
Kavitédten in der Diskussion. Ein rein elektrischer Effekt ist auch nicht aus-
geschlossen, der durch Anderungen der Ladung in den einzelnen Kavitéten
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und daraus resultierend der Potentiale in der Umgebung, zu einer Ziindung

in den benachbarten Kavititen fithren lasst.
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Abbildung 6.25: Wellenausbreitung {iber ein Mikrokavititen Plasmaarray

Neben der Anwendungsmoglichkeit in der Plasmachemie wur den auch An-
wendungen in der Lichterzeugung insbesondere im UV-Bereich vorgestellt.
Hier kommt die N&dhe zu den schon diskutierten Plasmabildschirmen zum

Tragen.
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Kapitel 7

Plasmen in Kontakt mit
Fliissigkeiten

7.1 Einleitung

In sehr engem Zusammenhang mit Atmosphérendruckplasmen zu nennen,
aber auch weit dariiber hinausgehend, sind die gegenwirtig sehr stark unter-
suchten sogenannten 'Plasmas in Liquids / Plasmen in Fliissigkeiten’. Im fol-
genden sollen nur einige der interessantesten Aspekte angesprochen werden.
Ihre Bedeutung gewinnen sie heute durch die Vielzahl von angedachten An-
wendungen insbesondere im Bereich der Biologie und Medizin. Hier ist der in-
teressante Aspekt, dass durch das Plasma direkt in der Fliissigkeit wirksame
Radikale generiert werden. Dagegen stand friiher insbesondere die Elektroly-
se und die Untersuchung des Durchbruchs in dielektrischen Fliissigkeiten im
Vordergrund. Ein auch heute wichtiger Bereich umfasst die analytische Che-
mie. Hier sind die fliissigen Elektroden diverser Entladungen, deren Inhalte
durch die Entladung fiir anschlieBende Analysen bereitgestellt bzw. angeregt
werden. Heute geht es im wesentlichen um die Ubertragung von Energie in
das System um Reaktionen der Fliissigkeit in Richtung auf einen spezifischen
Prozess zu treiben. Dies alleine zeigt deutlich, dass es eine starke Wechsel-
wirkung zwischen verschiedenen wissenschaftlichen Disziplinen erfordert, um
diese Systeme zu beschreiben. Einen sehr guten Uberblick dazu, der auch die
Basis dieses Kapitels bildet, liefern die Review-Artikel von Bruggeman und
anderen [8, 9].

Ganz grob unterscheidet man den Komplex 'Plasmen und Fliissigkeiten’ in
zwei Bereiche:

e Plasma-Fliissigkeits- Wechselwirkung:Im ersten, der direkt mit den At-
mosphérendruckplasmen korreliert ist, geht es um die Wechselwirkung
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der in einem Plasma generierten Spezies mit einer Fliissigkeit. In diesem
Fall werden diverse Atmosphérendruckplasmen als Anregungsquellen
verwende. Das besondere Interesse liegt hier darin begriindet, dass ins-
besondere auch die menschliche Haut immer mit einem Fliissigkeitsfilm
iiberzogen ist, den die im Plasma erzeugten Spezies erst durchdringen
miissen.

Aus dem Plasma konnen Spezies in die Fliissigkeit eintreten. Die
Prozesse, die in der Oberfliche und anschliefend in der Fliissigkeit
auftreten, sind vielfaltig und noch nicht vollstindig verstanden.
Abb.7.3 zeigt eine schematische Darstellung der Spezies die vor einer
Fliissigkeitsoberfliche in der Fliissigkeit und in dem Interface dazwi-
schen auftreten. Als Gasmedium wurde hier ein Argon/feuchte Luft-
Gemisch verwendet. Eines der Probleme sind die durch die grofe
Teilchendichten hervorgerufenen extrem schnellen Reaktionsraten. Als
Konsequenz beobachtet man im wesentlichen die Endprodukte der Pro-
zesskette wie zum Beispiel HyOs.

| PLASMA GAS PHASE CHEMISTRY |

plasma H*, N;*, H,0%,
Ar*, Ar,* OH, O, H,
H,0,H, *clusters OH, 0, NO, HNO,, lectrolvsis e
oH. O +clusters o, HNO,, H,0 (vjuv electrolysis e
* o © H;0,.. evaporation H,.0,
sputtering Y v AAA AN A v
interface CHO, A OH, 0, vvv r OH,0.H H.0 O
5 " penetration e = = ¥ N
(aqp = o, .
H,0%, €y  OH, O, H, NO, HNO,, 0,, H,0,, HNO, .. 2 € aq)
bulk liquid
H,0* £ ™
i OH
H,0,, HO,, H,, O,
H,0 0,NO,;,0,,NO; .. A
Re RH

’ LIQUID PHASE CHEMISTRY I

Abbildung 7.1: Schematische Darstellung der Spezies, die in einem Argon
/ feuchte Luft Gemisch vor einer Fliissigkeitsoberfliche in der Fliissigkeit
und in dem Interface dazwischen auftreten [8].

Beim Ubergang von der Gasphase in die Fliissigkeit ist die
Ubergangswahrscheinlichkeit gering. Dies fithrt dazu, dass auch die
Konzentrationen der Spezies gering bleiben. Mafizahl hierfiir ist die
Henry-Konstante:
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c mol
H=- 1
P {m‘gPa} (7.1)

die die Konzentration ¢ einer Teilchensorte in der Fliissigkeit mit
dem Partialdruck p oberhalb der Fliissigkeit vergleicht. Hieraus ergibt
sich oft der Widerspruch, dass eine bestimmte Teilchensorte zwar in
der Gasphase in hoher Konzentration vorkommt, wegen ihrer kleinen
Henry-Konstante aber kaum in die Fliissigkeit iibertreten kann. Bei an-
deren Spezies wie HyOy ist die Henry-Konstante grof und der Ubertrag
von der Plasma in die Fliissighase effektiv.

e Plasmas in Liquids Im zweiten Fall interessiert die direkte Erzeugung
des Plasmas innerhalb einer Fliissigkeit. Hier geht es um die Effizi-
enz der Einkopplung beziehungsweise Erzeugung und Deposition der
Plasma-generierten Spezies innerhalb der Fliissigkeit. Als Losung kann
versucht werden ein Plasma direkt in der Fliissigkeit zu ziinden. Die
hohen Dichten erfordern dann aber extrem hohe Spannungen (> 10
kV) und sehr kurze Spannungspulse (< 10 ns). In diesem Fall wer-
den die Entladungen einerseits von Nanosekunden-gepulsten bis zu
DC-Spannungen im zig kV-Bereich, aber auch von Wechselspannungs-
und GHz-Mikrowellenentladungen getrieben. Der Arbeitsbereich reicht
bis in den Hochdruckbereich hinein. Wird die Entladung in einer
Fliissigkeit geziindet, so bilden sich in den Plasmafilamenten Driicke
bis in den GPa Bereich. Dies fiihrt dann zur Entstehung von Blaschen
in denen sich u.U. auch wieder Plasmen/ Gasdurchbriiche ausbilden
konnen. Manchmal wird auch angenommen, dass sich diese Entladun-
gen auch in anderen leeren Bereichen (voids) ausbilden kénnen.

Durch die geringen Zeiten werden dann Druckwellen in der Fliissigkeit
angeregt und beobachtet. Durch die kurzen Zeitskalen und die klei-
nen Dimensionen ist die Beobachtung und anschlieBende Analyse und
Interpretation extrem schwierig.

7.2 Klassifikation und Konfiguration

Wie bei den Gasphasenplasmen gibt es verschiedene Méglichkeiten die Entla-
dungen zu klassifizieren. Eine der Moéglichkeit beruht auf der Konfiguration,
da diese auch die Art und Intensitit der Wechselwirkung stark beeinflusst.
In der Abb. 7.2 sind einige haufig verwendete Konfigurationen dargestellt.
Diese umfassen zum Beispiel:
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Abbildung 7.2: Schematische Darstellung unterschiedlicher Konfiguratio-
nen der Wechselwirkung von Plasmen mit Fliissigkeiten (nach [8]).

Entladungen direkt in der Fliissigkeit
a) Entladungen direkt in der Fliissigkeit
Entladungen die Reaktionen in der Fliissigkeit auslosen

b) Ohne direkten Kontakt
c¢) In direkten Kontakt
d) an der Fliissigkeitsoberfliche (Oberflichenentladung)

Entladungen die mehrere Phasen beinhalten, wie

e) dispergierte Fliissigkeiten (Aerosole) im Gasphasen Plasma

f) Gasphasen-Plasmen (Bldschen) in Fliissigkeiten

7.3 Direkte Fliissigkeitsentladungen

Diese Entladungen erfordern typischerweise einen sehr schnellen Durchbruch-
sprozess. Wenn dies mit Hochspannungspulsen erzeugt wird entspricht das
héufig Streamer oder Corona-Entladungen. Sehr héufig werden pin-to-plan
oder pin-to-plate Konfigurationen verwendet. Typische Pulsléingen liegen im
Mikrosekundenbereich. Heute werden intensiv ns-Entladungen untersucht,
die z.B. mit Hochspannungspulsern getrieben werden.

In-Fliissigkeits Corona-Entladungen bilden héufig keinen vollstdandigen
leitfahigen Entladungskanal. Der Entladungsstrom wird iiber langsame Io-
nen und den Verschiebungsstrom gefiihrt.

Der tatsédchliche Entstehungsprozess ist immer noch in Diskussion und stark
von den Bedingungen abhéngig. Haufig geht man davon aus, dass sich zuerst
in bereits existierenden Bldschen Entladungen entwickeln, da ns-Entladungen
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zu schnell sind um die Bildung eines solchen Blédschens zu ermoglichen. In
diesen Blischen kann die Ladungstrigerdichte sehr schnell auf Werte von
10%* - 10**m~2 ansteigen und der Ionisationsgrad ca. 10% erreichen. Die Ga-
stemperaturen kann auf Werte von bis zu 5000 K ansteigen. Dies fiihrt zu
Schockwellen, die auf Driicke von iiber 1 GPa schlieffen lassen.

Animation

Dynamik eines Blaschens, das durch eine Plasmaziindung sich in einer
Fliissigkeit bildet.
Rayleigh-Plesset Simulation einer Kavitationsblase.

time: 191 microseconds
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Die In-Fliissigkeitsplasmen werden direkt in der Fliissigkeit und in der tran-
sienten Dampfphase erzeugt. Dadurch konnen deutlich andere reaktive Spe-
zies erzeugt werden als in Gasphasen Plasmen. Dabei sind die direkt in der
Fliissigkeit erzeugten Spezies in der Lage sehr kurzzeitige Reaktionen mit
dem Medium oder den Spezies in der dampfférmigen Phase einzugehen. Dies
fithrt zu vollig anderen Ratenkonstanten als in der Gasphase.

7.4 Gasphasen-Plasmen in Kontakt mit
Fliissigkeiten

In der Konfiguration von Abb. 7.2 d) konnen sich Streamer bilden, die mit
kms™! auf die Oberfliche auftreffen. Hier konnen Spezies direkt im Interface
zwischen Gas und Fliissigkeit in groffen Raten gebildet werden, was diesen
Entladungstyp effizient macht.

Dies sieht bei der Verwendung von Atmosphérendruck-Plasmajets (APPJ)
deutlich anders aus. Hier werden die reaktiven Spezies in der Gasphase ge-
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bildet und anschliefend im sog. Effluenten/ Afterglow zur Fliissigkeit trans-
portiert. Der Eintritt und die Wechselwirkung mit der Fliissigkeit wird weit-
gehend von der Diffusion bestimmt. Diese Jets konnen sowohl als DBD als
auch in mit hochfrequenter Anregung betrieben werden. Bei diesen ist ein
grofer Unterschied die Orientierung des elektrischen Feldes zum Gasstrahl.
Bei gekreuztem Feld gibt es keine direkte Wechselwirkung mit der Fliissigkeit,
was bei linearer Orientierung auftreten kann, wenn das Feld dorthin einen
elektrischen Kontakt aufbauen kann.

Neben den im Plasma gebildeten und durch den Effluenten transportier-
ten Spezies tritt als eine Besonderheit hier auch noch die Photolyse {iber
UV-Photonen auf. Diese UV und VUV Photonen kénnen in den Atmo-
sphiarendruck-Entladungen durch die Bildung von Excimeren und deren Zer-
fall entstehen. Diese Photonen kénnen zu weiteren Prozessen fiithren.

7.5 Multiphasen Plasmen

7.5.1 Entladungen mit dispergierter Fliissigkeit - Ae-
rosol Plasmen

Aerosole werden hiufig verwendet, zum Beispiel in ICP’s um atomare Kom-
ponenten durch atomare Emissionsspektroskopie oder Massenspektroskopie
zu identifizieren. Heute werden Nichtgleichgewichtsplasmen verwendet um
die in den Aerosolen enthaltenen Precursor umzuwandeln. Die Droplets wer-
den haufig iiber ’electrospray’ Verfahren in das Gas eingespritzt (Abb. 7.2
e)). Je nach Betriebsart und z.B. Fliissigkeit werden unterschiedliche Durch-
messer erreicht. Dieser Durchmesser definiert auch die Oberfliche als Wech-
selwirkungsinterface.

Es ist allerdings noch nicht véllig verstanden, wie die Wechselwirkung mit
den Droplets vonstatten geht. Hier ist insbesondere die Oberfliche des Dro-
plets mit dem Interface zwischen Plasma-Gas und der Fliissigkeit von Be-
deutung. Ein Modell fiir die Entstehung und die Prozesse bei der Ziindung
einer ns-Entladung in einer Fliissigkeit in Kombination mit den beobachteten
Plasmaparametern findet man z.B. bei [23].

Bei geniigend hohen Spannungen kénnen Entladungen auch mit den Dro-
plets und um diese herum erzeugt werden. Diese Konfiguration fithrt dann
zu einem sehr effizienten Massentransfer der aktiven Plasmaspezies in die
Fliissigkeit hinein. In den Droplets konnen diese Spezies dann aber ldngere
Zeit iiberleben.

Durch die grofle Oberfliche und das kleine Volumen konnten zusitzlich
Prozesse, wie Heizen, andere Prozesse triggern als sie in reinen Ober-
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flachenplasmen geschehen.

7.5.2 Entladungen in Blidschen und Schiumen

Blaschen d.h. kleine Gaseinschliisse existieren in jeder Fliissigkeit. Durch den
Energietransfer durch die Oberfliche wahrend der Plasma-Wechselwirkung
konnen sich diese Bléschen stark ausdehnen ((Abb. 7.2 f)). Haufig werden
aber auch Blédschen iiber sogenannte 'Bubbler’ erzeugt. Bei geniigend ho-
her Spannung entstehen dann Streamer-Entladungen innerhalb der Blédschen.
Dies kann sowohl in Blaschen geschehen, die noch an der Diise festhiangen
als auch in frei schwebenden Diese Entladungen neigen dazu sich als Ober-
flachen-Entladungen entlang des Gas-Fliissigkeitsinterfaces auszubilden.
Durch die hohe Feldstirke und die hohe Elektronendichte im
Streamer-Kopf konnen dann extreme Wechselwirkungen mit der nahen
Fliissigkeitsoberfliche zur Bildung von reaktiven Spezies fiihren.

Ein besonders extremer Fall ist die Bildung von Plasmen in Schaumen. Hier
bilden die diversen, sich direkt beriihrenden Bléschen eine extrem grofie Ober-
flache, die dann fiir die Plasma-Wechselwirkung zur Verfiigung stehen. Hier-
bei sind haufig relativ geringe Spannungen zur Ziindung der Entladung not-
wendig.

7.6 Transport der Spezies am  Gas-
Fliissigkeitsiibergang

Um zu Ergebnissen fiir den Ubergangsbereich zwischen Gas und Fliissigkeit
zu gelangen miissen eine Vielzahl von Prozessen beachtet werden, wie Fel-
der, Aerosole, Atmosphéarenchemie, Verdampfung, Kondensation, Losbarkeit
und so weiter. Dies muss dann noch fiir Fliissigkeiten mit unterschiedlichen
Eigenschaften behandelt werden, wobei Wasser als héaufigstes Losungsmittel
untersucht wird.

Betrachtet wird im Allgemeinen fiir den Ubergangsbereich die Kinetik mit
den Transportprozessen zum Gas- und zum Fliissigkeitsvolumen, der sich
insbesondere durch starke Dichtegradienten auszeichnet siche Abb 7.3.

Die Dicke der in der Abbildung angedeutetem Ubergangszone betrigt in
Wirklichkeit nur wenige nm. Neben dem Fluss auf Grund von gaskinetischen
Stoflen miissen dann die Fliisse der Teilchen beachtet werden, die im Interface
adsorbiert oder in das Fliissigkeitsvolumen absorbiert werden, sowie diejeni-
gen die iiber den Umkehrprozess desorbieren. Innerhalb der Ubergangszone
und im Fliissigkeitsvolumen kénnen dann reaktive Teilchen iiber Erzeugungs-
und Vernichtungsreaktionen in ihren Konzentrationen geéndert werden.
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density

Abbildung 7.3: Schematische Darstellung der wichtigsten Prozesse und
Fliisse bei der Gasaufnahme wie durch Oberflichenstéfie J..;, Adsorpti-
on Jugs, Absorption Jgps. Die roten Pfeile zeigen Produktions(P)- oder
Verlustprozesse(L) in der Ubergangszone(s) oder im Fliissigkeitsvolumen (b)
(nach [8]).

Fiir diese Reaktionen und Transfermechanismen muss man die verschiede-
nen moglichen Teilchengruppen individuell betrachten. Die einfachsten Vor-
stellungen sind natiirlich fiir die Neutralen gegeben, fiir die die bekannten
Mechanismen wie Eley-Rideal oder Langmuir-Hinshelwood betrachtet wer-
den. Weiterhin sind eine Vielzahl von Oberfldchen- und sonstigen Koeffizi-
enten bekannt. Anders sieht dies schon bei den lonen aus. Bei Kationen
geht man davon aus, dass sie ihre Energie sofort beim Eintritt in das In-
terface verlieren. Die Eindringtiefen der Ionen betragen nur wenige nm und
ihre freie Wegldnge unter einem Mikrometer. Der Transport von negativen
Tonen ist noch unklarer, obwohl sie in vielen Plasmen eine bedeutende Rolle
spielen (O7). Die dritte wichtige Plasmakomponente, die Elektronen kénnen
in zwei Klassen gruppiert werden- hochenergetische Elektronen die Anregen,
Dissoziieren etc. konnen und niederenergetische Elektronen, die Adsorbiert
und absorbiert werden kénnen und u.U. zu sogenannten geldsten (solvated,
aequous) oder hydrierten Elektronen werden. Auch hier ist der Transport-
prozess nur wenig verstanden. Im allgemeinen wird angenommen, dass die
gelosten Elektronen schnell an der Oberflache durch auftreffende Ionen neu-
tralisiert werden. Davon abgesehen gibt es eine Vielzahl von Prozessen, bei
denen diese Elektronen eine Rolle spielen. Ihre Bedeutung ist wesentlich von
der Dichte der aufnehmenden Teilchen (scavenger) abhéngig. Insbesondere
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bei Systemen mit einer fliisssigen Elektrode kann der Strom der Elektronen
in die Oberfliche hinein bedeutsam werden.

7.7 Plasmen in Fliissigkeiten

Auf Grund der Bedeutung schauen wir uns die Ziindung direkt in der
Fliissigkeit noch einmal etwas genauer an. Im Prizip muss man zwischen
2 Fillen unterscheiden. Im ersten Fall bildet sich durch Aufheizung durch
das elektrische Feld ein Gasblase aus, innerhalb derer dann eine Entladung
geziindet werden kann. Diese kann im Prinzip mit den schon bekannten
Streamer-thoeiren erkliart werden. Damit es zu einer Aufheizung komme
kann, muss iiber eine geniigende Zeit geniigend Energie eingekoppelt wer-
den. Typische Zeiten sind hier us. Anders verhélt es sich, wenn das elektrische

Gasblase

?) ©

™\ streamer

Entladung
(streamer)

—200pm 22ns

hot tungsten
electrode

Abbildung 7.4: Ignition

Feld nur fiir einige nanosekunden angelegt wird. Hier ist noch kein eindeuti-
ges Bild fiir die Prozesse gefunden worden, so dass wir hier 2 Mdoglichkeiten
vorstellen wollen.

(c) nanovoids create internal interfaces at breakdown

Abbildung 7.5: Cavitation
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(d) super critical fluid (SCF)

SCF-sgeamer SCF I:l

100 pm

Abbildung 7.6: Supercritical
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Abbildung 7.7: Streamer
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Kapitel 8

Thermische Plasmen

8.1 Plasmagleichgewicht

Bei thermischen Plasmen spricht man auch von Bogenentladung. Dieser Be-
griff hat seinen Ursprung in der Erscheinungsform dieser Plasmen. Fiihrt
man zwei Elektroden horizontal zueinander, ziindet ein sehr heifles thermi-
sches Plasma. Der Auftrieb fiihrt dazu, dass dieses Plasma sich bogenférmig
zwischen diesen beiden Elektroden ausbildet, deshalb die Namensgebung.
Bei einer Bogen-Entladung hat die Stromdichte in einer DC Entladung einen
Wert erreicht, an dem die Aufheizung der Elektroden zur thermischen Emis-
sion von Elektronen fithrt. D.h. jetzt benttigt man nicht mehr eine hohe
Spannung fiir die Elektronen-Vervielfaltigung in der Gasphase, sondern die
Elektronen werden direkt aus der Kathode emittiert.

Hysterese

thermische
Plasmen

]
]
1
]
]
]
]
]
]
]
]
]
]
]
]
]
]
!

| ‘
104 A 10 A log |

Abbildung 8.1: Kennlinie bis zur Bogenentladung
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Die thermische Emission wird durch die Richardson-Gleichung beschrie-
ben:

ed
= AT? - 8.1
j exp { kBTl (8.1)
Bogenplasmen werden in der Regel bei Atmosphérendruck betrieben und der
hohe Druck impliziert eine thermische Angleichung der einzelnen Teilchen-
sorten, Elektronen, Ionen und Neutralgas.

Abbildung 8.2: Angleichung der Neutralgas- und Elektronen-Temperatur
in einem Bogenplasma

Die Stabilitdat des Bogens ist durch das MHD Gleichgewicht gekennzeichnet,
wie in Abb. 8.2 skizziert.

Der Strom des Bogens erzeugt eine Magnetfeld das iiber 7 x B Krifte das
Plasma begrenzt. Das Magnetfeld ist gegeben durch:

L.

Bg = SHoJ|T r<a (8.2)
1 a?

Be = SHOJ|I r>a (8.3)

und das MHD-Gleichgewicht als:

jx B=Vp (8.4)
Setzt man Gl. 8.2 ein, so erhélt man durch Integration fiir den Druck:
r .
p(r) = JHofj(a” —r7) (8.5)
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o

Abbildung 8.3: Gleichgewicht eines Plasmabogens

Im Zentrum des Bogens gilt:

r
p(0) =po = ZMOJﬁCﬂ (8.6)
Der Strom, der durch den Bogen flieBt ist 1 = wa?jj. Damit ergibt sich:
1 I?
= Zy— 8.7
Po= JHo—5 3 (8.7)

Dies beschreibt den Druck bei einer gegebenen Ausdehnung des Bogens und
eingepriagtem Strom. Oftmals ist der Strom in thermischen Plasmen der Plas-
matechnik allerdings kleiner als dass der Bogen allein durch MHD Krifte sta-
bilisiert wird. Deshalb wird so ein Bogen durch eine Gasstromung, durch ein
Verdrillung der Magnetfeldlinien, durch ein externes Magnetfeld oder durch
Wandkontakt stabilisiert.

Der Bogenansatz selber ist in der Regel kleiner als die Ausdehnung des Bo-
gens selbst. Durch eine Lokalisierung auf der Elektrodenoberfliche erhoht
sich der Strom, damit die Temperatur und damit die Elektronen-Emission
geméfd der Richardson-Gleichung. Es entsteht ein Kathodenspot. Durch
diesen Bogenansatz entsteht ein Druckgefille zwischen Elektrode und Plas-
mavolumen, der die Gas-Stromung antreibt, der sog. Elektrodenjet, wie in
Abb.8.4 skizziert. Der Druckunterschied ist gegeben durch:

pol> (1 1Y _ pol?
Ap =py, — pa = 12 (— - | = 122 (8.8)

Mit der Bernoulli-Gleichung lidsst sich das Druckgefille in eine Ab-
stromgeschwindigkeit umrechnen geméf:
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Abbildung 8.4: Der Druckunterschied zwischen Bogenfusspunkt und Bo-
gen selbst fithrt zu einem sog. Elektrodenjet.

Ap = spu} (8.9)
Man erhilt damit:
I [po
— - /= 1
Vo 7Tb 2p (8 O)

Diese Abstromgeschwindigkeit erreicht bis zu 100 ms™! und treibt die Gas-
durchmischung des Bogens mit der umgebenden Atmosphére an (siehe Abb.
8.3).

Diese thermischen Plasmen neigen sehr stark zu Fluktuationen und Instabi-
litdten, die durch eine Verwirbelung des Gases oder durch eine magnetische
Stabilisierung unterdriickt werden miissen. Zudem leiden die Elektroden un-
ter der starken Erosion am Fuflpunkt des Bogens. Auch dies versucht man zu
unterdriicken, indem man den Fulpunkt des Bogens durch elektrische Kréfte
auf der Elektrode bewegt.

Generell unterscheidet man zwei Bauformen, den ”transferred arc” und den
"non transferred arc”. Beim ”transferred arc” wird der Stromfluss iiber das
elektrisch leitende Werkstiick geschlossen. Der typische Fall ist das Plas-
maschweiflen. Bei einem ”"non-transferred arc, wird der Stromfluss iiber eine
Anode geschlossen, die eine Kathode umschliefit. In dem Gasspalt stromt das
Gas hindurch und ein Plasmafackel entsteht. Hier ist die Kiihlung der Anode
sehr wesentlich. Typische Anwendung dieser Arcs ist das Plasmaspritzen bei
dem das Werkstiick selber kalt bleiben soll.
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8.2 Anwendungen von thermischen Plasmen

Plasmaschweissen, Plasmatrennen, Plasma 3d Druck

Thermischen Plasmabogen werden zum Plasmatrennen und Plasma-
schweiflen verwendet. Ein Bogen wird hierbei zwischen zwei koaxialen Elek-
troden geziindet und das hindurchstrémende Gas trigt die Flamme auf das
Werkstiick, das je nach Leistung entweder getrennt oder verschweift wird.
Eine moderner Variante der Anwendung von Plasmabdégen ist der 3d Druck.
Hierbei werden Schweifipunkte von einem Robotern gesetzt, der damit la-
genweise ein Objekt aufbaut. Die Pixelgréfe ist hier durch den Durchmesser
eines Schweiflpunktes gegeben

Bogenlampen

Eine traditionelle Anwendung von Plasmabdgen, sind so genannte Bogen-
lampen. Hierbei wird zwischen zwei Graphitelektroden ein Bogenplasma
geziindet. Diese Elektroden brennen dabei leicht ab und deren Anregung er-
zeugt ein helle weilliche Emission. Weiteres Beispiel sind Kurzbogenlampen
in Projektoren, bei denen ein Xe-Plasma als Lichtquelle dient.

Plasmaspritzen, Spherodisierung von Partikeln

Thermische Plasmen werden zudem fiir den Stoffumsatz verwendet. Ein Be-
reich ist das Plasmaspritzen bei dem ein Pulver in den Bogen eingeblasen
wird. Das Material schmilzt wéhrend des Fluges von dem Ort der Einsprit-
zung bis zum Auftreffen auf der Oberfliche in dem Bogen auf und erstarrt
dann schlagartig auf dem Werkstiick. Diese Verfahren werden z.B. zur Er-
zeugung von keramischen Uberziigen von Turbinenschaufeln angewendet.
Eine Abwandlung dieser Methode sind thermische Plasmen zur Sphero-
disierung von Partikeln. Hierbei werden unregelméfiig geformte Partikel
eingeblasen und nur an der Oberfliche aufgeschmolzen. Durch die Ober-
flichenspannung werden die Partikel dadurch sphérisch und behalten diese
Form bei einem schnellen Abkiihlen. Dadurch werden die Partikel leichter
riesel-fahig.

Thermische Behandlung in der Entsorgung

Eine weitere Moglichkeit des Stoffumsatzes ist die thermische Zersetzung
von Abfall bei dem der Stoff durch den Bogen hindurchléduft bzw. der Ab-

fall in einem Tiegel durch den Bogen vernichtet wird. Dies ist insbesondere
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bei hochgefdahrlichen Stoffen von Vorteil, die eine hohe Temperatur fiir die
Zersetzung bendtigen (Beispiel Dioxine).

Hochtemperatursynthese, Erzverarbeitung

Schliellich finden thermische Bégen noch ihren Einsatz bei der Synthese von
neuen Substanzen, da der Bogen den Vorteil besitzt als sehr homogen heifler
Kurzzeitreaktor genutzt werden zu kénnen. Viele Nichtgleichgewichtsreak-
tionen bendtigen eine begrenzte Reaktionszeit, um eine Reaktion z.B. von A
— B zu initiieren, aber ein weiteres Fortschreiten der Reaktion B — C zu
unterbinden. Hier lassen sich thermische Plasmen sehr gut steuern.
Weiteres Beispiel wire die Umwandlung von Bauxit in Aluminium mittles
thermischer Plasmen oder die Reduzierung von Eisenerz in Wasserstoffplas-
men.

Plasmaschalter

Ein grofler Bereich sind schliellich auch Plasmaschalter wie sie zum Schal-
ten von groflen Stromen zum Einsatz kommen. Bei dieser Anwendung gilt
es ein Plasma zu verhindern, da es zu einer starken Erosion der Elektroden
beim Offnen des Schalters fithrt. Hierzu wird der Gaszwischenraum mit SFg
gefiillt, das beim Offnen des Plasmaschalters in den Zwischenraum strémt
und das entstehende Plasma effizient wieder verloscht, da Fluor als stark
elektronegatives Gas die freien Elektronen bindet.
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Anhang A

Fragenkatalog

Einleitung

e Welche méglichen Klassifizierungen kénnen Sie fiir Plasmen nennen?
e Woran lisst sich die Effizenz der Energieeinkopplung beurteilen?

e Wie unterscheidet sich die Energieeinkopplung in Abhéngigkeit von der
Anregungsfrequenz?

e Nennen Sie Beispiele fiir Hoch- und Niederdruckentladungen.

Stoe

e Womit beschreibt man Sto8e?
e Welche Stofiprozesse betrachtet man héufig in der Plasmaphysik?

e Wie beschreibt man Transport im Fluidbild und im kinetischen Bild?

Ziindung

e Was unterscheidet eine Selbstdndige von einer unselbstédndigen Entla-
dung?

e Welche beiden Prozesse wirken bei der Townsendentladung zusammen?
e Was gibt es bei der Townsendentladung nicht?

e Wie lautet das Townsendkriterium?
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e Was beschreibt die Paschenkurve im DC-Fall?
e Was muss man bei RF-Entladungen zur Erfiillung bilanzieren?

e Welche physikalischen Effekte bestimmen die Paschen-Kurve fiir den
RF-Fall?

e Wie beeinflufit die Drift die Ziindfeldstarke einer RF-Entladung?
e Was ist ein Streamer 7 Was ist ein Funke (Spark)?
e Wie und warum bewegt sich ein positiver/ negativer Streamer?

e Was besagt das Meek-Kriterium?

Plasmarandschichten

e Wie ist eine Ionenrandschicht aufgebaut?

e Welches Kriterium muss erfiillt werden?

e Wie kann man es erfiillen?

e Was ist das Floating-Potential?

e Wie sieht die Raumladungszone eines elektronegativen Plasmas aus?

e Welchen Einfluss hat die Geometrie auf den Potentialverlauf in einer
DC-Entladung?

e Was unterscheidet Matrix/ Child-Langmuir und die stofbestimmte
Randschicht?

e Wie sieht die Energieverteilung von auf der Wand auftreffenden Ionen
aus?

Heizung eines Plasmas

e Wie indert sich die Ohmsche Heizung beim Ubergang zu RF-
Anregung?

e Was muss bei der stochastischen Heizung fiir die Elektronen erfiillt
sind?

e Erldutern sie den Energiegewinn bei oszillierenden Randschichten?
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Wie kann man es erfiillen?
Wie sieht der Ausgangsgedanke bei der Plasmaserienresonanz aus?
Woran zeigt sich die Nichtlinearitdt der Randschicht in diesem Bild?

Welche Beziehung beschreibt den Zusammenhang zwischen Wellenzahl
und Frequenz im Plasma?

Wann treten Cut-Off’s und Resonanzen auf? Was bedeuten Sie fiir die
Heizung?

Welche Groflen bestimmen die Energietransferrate bei der Wellenhei-
zung?

Globale Modelle

Was beschreibt ein globales Modell?

Welche Bilanzgleichungen bestimmen die Elektronentemperatur bzw.
-dichte in elektropositiven Plasmen?

Wie beeinflusst die Geometrie die Teilchenbilanz im globalen Modell?

Wie sehen typische Ansétze fiir Ionisation und Dissoziation im globalen
Modell aus?

Welche Reaktionen muss ein elektronegatives Plasma (z.B. in Sauer-
stoff) mindestens enthalten?

Warum erschwert die rdumliche Verteilung der Spezies die Beschrei-
bung eines elektronegativen Plasmas?

Wie verhélt sich die Elektronentemperatur beim Einschalten eines (ge-
pulsten) Plasmas?

Wovon héngt das Abschaltverhalten eines (gepulsten) Plasmas ab?

Niederdruckplasmen

Beschreiben Sie die Kennlinie eines DC-Plasmas.
Beschreiben Sie die raumlichen Strukturen eines DC-Plasmas.

Was kann mit Hilfe des j/p? Gesetzes beschrieben werden?

351

© A. von Keudell, V. Schulz-von der Gathen Ruhr-Universitdt Bochum



ANHANG A. FRAGENKATALOG

Was unterscheidet a- und y-Mode?

Beschreiben Sie den Mechansimus der thermischen Instabilitét.

Wie sieht die Grundkonfiguration einer Hohlkathoden-Entladung aus?
Wie ist ein Magnetron aufgebaut?

Welche Bewegungen vollfithren die Elektronen in einer Magnetron-
Entladung?

Was geschieht bei der Target-Vergiftung?

Wie héngen Strom und Spannung in einer kapazitiv gekoppelten Ent-
ladung (CCP) zusammen?

Welches Potential muss das Plasma in einer CCP annehmen?

Wovon héngt sie absorbierte Leistung in einer CCP ab? Welche Kon-
sequenzen hat das z.B. fiir eine Anwendung als Atzplasma?

Kann man durch die Geometrie die Spannungsverhiltnisse an den Elek-
troden einer CCP beeinflussen?

Was ist das DC Self-Bias in einer CCP?
Wozu benétigt man ein Anpassungsnetzwerk?

Wann tritt der Skin-Effekt auf?

Wie kann man die Ausbildung und die Konsequenzen stehender Wellen
in einer CCP vermindern?

Was sind die wesentlichen Unterschiede zwischen einem kapazitiv und
einem induktiv (ICP) gekoppelten RF-Plasma?

Wodurch unterscheiden sich E- und H-Modus einer ICP?
Was bestimmt den Arbeitspunkt einer ICP?
Beschreiben Sie die EH-Hystere in ICP’s?

Beschreiben Sie das Konzept einer Laufentladung/ eines Ober-
flichenplasmas.

Welche Bedingungen miissen bei der stochastischen Heizung eines
Elektron-Zyklotron-Resonanz-(ECR)-Plasmas erfiillt werden?

Wie sieht die typische Konfiguration einer ECR-Entladung aus?
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Nicht-thermische Atmosphirendruckplasmen

Beschreiben Sie die Ziindung einer positiven/negativen Korona.

Was verhindert man durch das Konzept der dielektrisch behinderten

Entladung (DBD)?

Beschreiben Sie die Phasen einer filamentierten DBD-Entladung?

Nennen Sie Anwendungsbreiche der DBD?

Was sind typische Anwendungen fiir andere Atmosphérendruck-/ Nie-

derdruckentladungen?
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Index

a/v-Mode, 206
a, v, 2-Modus, 237
2 Term Naherung, 28

APGD Atmospheric Pressure Glow
Discharge, 314

Beweglichkeit, 27
Bogen-Entladung, 337
Bohm-Geschwindigkeit, 72
Boltzmanngleichung, 27

CCP, 229

Child-Langmuir-Schicht, 89

Cross  Correlation  Spectroscopy
(CCS), 303

DC Self-Bias, 241

dielektrisch behinderte
(DBD), 301

Driftgeschwindigkeit, 26

Entladung

Elektrodenjet, 339

Emission
kinetisch, 39
Potential, 39

Feldumkehr, 234
Filamentierung, 314
freie Weglénge, 25
Frequenz
obere Hybride, 126
untere Hybride, 127

Heizung
stochastisch, 107

Kathodensaum, 199

Kathodenspot, 339

Korona, 290
negativ, 292
positiv, 292

Magnetron-Entladung, 213
Marxgenerator, 298
Matchbox, 243
Matrix-Schicht, 87, 231
Memory-Effekt, 315
Multipaktorentladung, 55

negatives Glimmlicht, 199

Paschen-Kurve, 43
Peek-Formel, 294
Penning-Ionisation, 315
Plasma-Ionen-Immersions-
Implantation PIII, 88

positive Sdule, 199
Potential

Plasma, 75

Randschicht

Nichtlinearitéat, 120
Return Stroke, 302
Richardson-Gleichung, 338
ROS, 309

Schwarmexperimente, 23

SEERS (Self excited electron reso-
nance spectroscopy), 124

Self-Bias, 239

silent discharge, 301
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INDEX

Skintiefe, 260
Stoifrequenz, 25
Streamer, 45

Townsendkoeffizient, 38
Trichel-Pulse, 300

Whistlerwellen, 285

Wirkungsquerschnitt
differentiell, 25
total, 25

355

© A. von Keudell, V. Schulz-von der Gathen Ruhr-Universitdt Bochum



	1 Einleitung
	1.1 Definitionen
	1.2 Methoden der Energieeinkopplung
	1.3 Übersicht über die Entladungstypen
	1.3.1 Hochdruck
	1.3.2 Atmosphärendruck
	1.3.3 Niederdruck


	2 Zündung
	2.1 Anregung und Transport
	2.1.1 Stoßprozesse
	2.1.2 Transport im Fluidbild
	2.1.3 Transport im kinetischen Bild

	2.2 Zündung eines Plasmas bei Niederdruck
	2.2.1 Die Townsendentladung
	2.2.1.1 Externe Ionisationsquellen
	2.2.1.2 Stromverstärkung
	2.2.1.3 Sekundäreffekte

	2.2.2 Zündung einer DC-Entladung
	2.2.3 Zündung einer RF-Entladung
	2.2.3.1 Mittlere Energie eines Elektrons im RF-Feld
	2.2.3.2 Diffusionsbestimmte Zündung
	2.2.3.3 Driftbestimmte Zündung


	2.3 Zündung bei höheren Drücken
	2.3.1 Streamer-Mechanismus
	2.3.2 Modell eines Streamers

	2.4 Beispiel - Zündphänomene in der Atmosphäre

	3 Plasmagleichgewicht
	3.1 Plasmarandschicht
	3.1.1 Raumladungszone
	3.1.1.1 Raumladungszone einer Ionenrandschicht
	3.1.1.2 Raumladungszone mit mehreren Ionensorten
	3.1.1.3 Raumladungszone für Ionen mit einer Verteilungsfunktion bold0mu mumu f(v)f(v)f(v)f(v)f(v)f(v)
	3.1.1.4 Raumladungszone eines elektronegativen Plasmas
	3.1.1.5 Doppelschichten
	3.1.1.6 Einflüsse der Geometrie

	3.1.2 Randschichten mit angelegter Spannung
	3.1.2.1 Matrix-Schicht
	3.1.2.2 Child-Langmuir-Schicht
	3.1.2.3 Stoßbestimmte Randschicht
	3.1.2.4 Energieverteilung der auftreffenden Ionen
	3.1.2.5 Randschichten in Hochfrequenzplasmen


	3.2 Heizung eines Plasmas
	3.2.1 Allgemeines
	3.2.2 Ohmsche Heizung
	3.2.3 Stochastische Heizung
	3.2.3.1 Experimentelle Evidenz
	3.2.3.2 Reflektion der Elektronen an oszillierenden Randschichten
	3.2.3.3 Randschicht mit homogenem Ionendichteprofil
	3.2.3.4 Randschicht mit inhomogenem Ionendichteprofil
	3.2.3.5 Heizung per Plasmaserienresonanz bzw. höheren Harmonischen der Anregungsfrequenz

	3.2.4 Wellenheizungen
	3.2.4.1 Allgemeines
	3.2.4.2 Wellen in magnetisierten Plasmen
	3.2.4.3 Absorbierte Leistung über die Wellenheizung


	3.3 Globale Modelle
	3.3.1 Elektropositives Plasma
	3.3.1.1 Homogenes Dichteprofil
	3.3.1.2 Inhomogenes Dichteprofil
	3.3.1.3 Dissoziation

	3.3.2 Elektronegatives Plasma
	3.3.2.1 Bilanzgleichungen
	3.3.2.2 Teilchendichten
	3.3.2.3 Modell eines elektronegativen Plasmas
	3.3.2.4 Randbereich eines elektronegativen Plasmas

	3.3.3 Gepulste Plasmen


	4 Plasmachemie
	4.1 Reaktionsgleichgewicht
	4.1.1 Thermodynamik chemischer Reaktionen
	4.1.2 Thermodynamik am Beispiel eines idealen Gases
	4.1.3 Reaktionsgleichgewichte
	4.1.3.1 Energiebilanz
	4.1.3.2 Richtung der chemischen Reaktion

	4.1.4 Das chemische Gleichgewicht in einem System mit mehreren Phasen

	4.2 Reaktionskinetik
	4.2.1 Ratenkonstanten
	4.2.2 Wirkungsquerschnitte, freie Weglänge, Stoßfrequenz
	4.2.3 Der Stoßprozeß
	4.2.4 Stoßprozesse von Molekülen
	4.2.4.1 Die Molekülbindung
	4.2.4.2 Elektronen Stoßprozesse mit Molekülen
	4.2.4.3 Stoßprozesse von Molekülen untereinander



	5 Niederdruckplasmen
	5.1 DC-Plasmen
	5.1.1 Zonen einer DC-Entladung
	5.1.2 Kennlinie einer DC-Entladung
	5.1.3 Instabilitäten einer Entladung
	5.1.4 Hohlkathodenplasma
	5.1.5 Magnetronplasmen
	5.1.5.1 Elektronen-Einschluss
	5.1.5.2 Hysteres beim Magnetron Sputtering
	5.1.5.3 Deposition von isolierenden Schichten  Bipolar-Sputtering, Dual Magnetron Sputtering, Dual Anode Sputtering
	5.1.5.4 High Power Pulsed Magnetron Sputtering (HPPMS)


	5.2 Kapazitiv gekoppelte Plasmen (CCP)
	5.2.1 Strom-Spannungs-Charakteristik
	5.2.2 Absorbierte Leistung einer RF-Entladung
	5.2.2.1 Leistungsskalierung
	5.2.2.2 bold0mu mumu -, bold0mu mumu  und bold0mu mumu -Modus eines RF-Plasmas

	5.2.3 Geometrie einer RF-Entladung
	5.2.4 Impedanz-Anpassung
	5.2.5 Multifrequenz-Entladungen
	5.2.5.1 Plasmaheizung
	5.2.5.2 Stehende Wellen, Skineffekt
	5.2.5.3 Elektrische Asymmetrie


	5.3 Induktiv gekoppelte RF-Entladungen
	5.3.1 Plasmaquellen
	5.3.2 Plasmaheizung
	5.3.2.1 E- und H-Modus
	5.3.2.2 Stochastische Heizung in ICP

	5.3.3 EH-Hysterese und Instabilitäten in ICP
	5.3.3.1 Nichtlinearität der absorbierten Leistung
	5.3.3.2 Nichtlinearität der Verlustleistung


	5.4 Mikrowellenplasmen
	5.4.1 Erzeugung von Mikrowellenstrahlung
	5.4.2 Mikrowellen-Reaktoren
	5.4.3 Oberflächenwellenplasmen
	5.4.3.1 Wellenausbreitung
	5.4.3.2 Plasmagleichgewicht


	5.5 Magnetisierte Plasmen
	5.5.1 Allgemeines
	5.5.2 Elektron-Zyklotron-Resonanz-Plasmen (ECR)
	5.5.2.1 Heizung
	5.5.2.2 Technische Realisierung von ECR-Plasmen

	5.5.3 Helikon-Plasmen


	6 Nicht thermische Atmosphärendruckplasmen
	6.1 Streamer-zu-Bogen Übergang
	6.2 Koronaentladungen
	6.2.1 Positive und negative Korona
	6.2.2 Strom-Spannungs-Charakteristik einer Koronaentladung
	6.2.3 Gepulste Koronaentladung
	6.2.4 Instabilitäten einer Koronaentladung

	6.3 Dielektrisch behinderte Entladung
	6.3.1 Filamentierte Entladung
	6.3.2 Anwendungen von Barrierenentladungen
	6.3.3 Homogene Barrierenentladung
	6.3.3.1 Memory-Effekt
	6.3.3.2 Pendeleffekt


	6.4 Beispiele von Mikroplasmen
	6.4.1 Atmosphärendruck-Plasmajets
	6.4.1.1 Parallel-field Plasmajets
	6.4.1.2 Crossed-field Plasmajets

	6.4.2 Mikrokavitäten-Plasmaarrays


	7 Plasmen in Kontakt mit Flüssigkeiten
	7.1 Einleitung
	7.2 Klassifikation und Konfiguration
	7.3 Direkte Flüssigkeitsentladungen
	7.4 Gasphasen-Plasmen in Kontakt mit Flüssigkeiten
	7.5 Multiphasen Plasmen
	7.5.1 Entladungen mit dispergierter Flüssigkeit - Aerosol Plasmen
	7.5.2 Entladungen in Bläschen und Schäumen

	7.6 Transport der Spezies am Gas-Flüssigkeitsübergang
	7.7 Plasmen in Flüssigkeiten

	8 Thermische Plasmen
	8.1 Plasmagleichgewicht
	8.2 Anwendungen von thermischen Plasmen

	Literatur
	A Fragenkatalog

