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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Lichtemission von Edelgasen, im Speziellen Krypton
und Argon, welche durch eine kapazitiv ins Gas eingekoppelte Hochfrequenz(HF)-Leistung
erzeugt wird. Um die Einkopplung zu ermdglichen, bzw. eine Entladung zu ziinden, wurde ein
Elektronenstrahl mit einer Teilchenenergie von 12keV durch eine diinne Silizium-Nitrid-
Membran in das Targetgas eingeschossen. Das emittierte Licht wird mit einem Vakuum-
Ultraviolett(VUV)-Monochromator in Kombination mit einem Photomultiplier, sowie einem
Spektrometer flir den UV-VIS-IR-Bereich (ultravioletter, sichtbarer und infraroter
Spektralbereich) detektiert. Es werden zwei verschiedene Entladungsformen unterschieden. Bei
vergleichsweise niedrigen HF-Leistungen kommt es zu einer zusatzlichen HF-Anregung, d.h. in
diesem Fall 16scht die Entladung mit dem Abschalten des Elektronenstrahls. Wird die HF-Leistung
erhoht, kann eine selbstandig brennende HF-Entladung geziindet werden. Hier kann nach dem
Zindvorgang der Elektronenstrahl wieder abgeschaltet werden und die Entladung bleibt
bestehen.

Die spektralen Veranderungen durch die zusatzliche HF-Anregung im Vergleich zur reinen
Elektronenstrahlanregung werden fir Krypton und Argon bei Atmosphéarendruck detailliert
beschrieben. Es kommt hierbei im VUV-Bereich zu einer Intensitdtsabnahme des sogenannten
zweiten Excimerkontinuums. Im Gegensatz dazu steigt die Intensitdt des sog. ersten
Excimerkontinuums und des klassischen linken Umkehrpunktes (LTP). Auch das sog. dritte
Excimerkontinuum erfahrt eine Verstarkung und wird mit zunehmender Leistung zu kiirzeren
Wellenlangen verschoben. Im gesamten UV-VIS-IR-Bereich wurde die Entstehung einer weiteren
Kontinuumsstrahlung beobachtet. Der Ursprung dieser Emission konnte nicht eindeutig geklart
werden, es werden allerdings Hinweise daflir gezeigt, dass es sich hierbei um ein
Photorekombinationskontinuum handeln sollte.

Beim Ubergang zur selbstindig brennenden HF-Entladung treten erneut Modifikationen im
Emissionsspektrum auf, welche flir Argon bei Atmosphéarendruck beschrieben werden. Es wird
nun schlagartig deutlich mehr HF-Leistung ins Gas eingekoppelt, wodurch alle Strukturen im
VUV- und im UV-VIS-IR-Bereich eine deutliche Verstarkung erfahren. Das Intensitdtsverhaltnis
von erstem zu zweitem Kontinuum verschiebt sich mit steigender HF-Leistung zunehmend zum
ersten Kontinuum. Auch die Verstarkung des dritten Kontinuums setzt sich weiter fort, und es
wird nur noch eine Komponente mit Maximum bei ca. 190nm beobachtet. Bei dieser Form der
Entladung kann der Elektronenstrahl abgeschaltet werden, ohne dass die Entladung l6scht. Als
einziger spektraler Effekt der Abwesenheit es Elektronenstrahls wurde hier das vollstandige
Verschwinden des dritten Kontinuums beobachtet.

Besonderes Interesse bei den hier beschriebenen Ergebnissen verdient die extrem hohe
Intensitat des ersten Kontinuums. In Argon besteht aufgrund dieses Effekts groRes Potential,
eine VUV-Lichtquelle in einem Wellenldngenbereich zu entwickeln, welcher mit den
herkdmmlichen Lichtquellen bislang kaum erreicht werden konnte, flir den allerdings durchaus
Bedarf herrscht, wie beispielsweise im Bereich der Drogen- und Sprengstoffdetektion.



Abstract

This thesis describes the light emission from noble gases, krypton and argon in particular,
generated by a capacitively coupled radiofrequency (rf) plasma. An electron beam with a particle
energy of 12keV is sent through a very thin silicon nitride membrane into the target gas, to
enable the coupling of additional rf-power into the gas, and to ignite an rf-discharge. The
emitted light is detected by a vacuum ultraviolet (VUV) monochromator in combination with a
phototube as well as with another spectrometer, which is sensitive in the UV-VIS-IR range
(ultraviolet, visible an infrared range). We distinguish two different types of discharges. For a low
rf-power we get an additional rf-excitation, which disappears if the electron beam is switched
off. For higher values of rf-power we get a self-sustained rf-discharge, which doesn’t need the
electron beam after its ignition.

Spectral modifications caused by the additional rf-excitation in comparison with electron beam
excitation are described for krypton and argon at atmospheric pressure. In the VUV-range one
observes a decrease in intensity of the so-called second excimer continuum. In contrast we get
an increase in intensity of the so-called first excimer continuum and the so-called classical left
turning point (LTP). The so-called third excimer continuum is enhanced as well and shifted to
shorter wavelengths. Furthermore we observe the formation of a broad continuum covering the
whole UV-VIS-IR-range. The origin of this continuum cannot be fully explained so far, but there
are some hints, which suggest the assignment to a photorecombination continuum.

The ignition of the self-sustained rf-discharge causes some modifications in the emission
spectrum again, which are presented in detail for the case of argon at atmospheric pressure.
Briefly, the coupling of rf-power into the gas improves significantly, leading to an enhanced
intensity of every observed emission in the VUV-range and in the UV-VIS-IR-range as well. The
ratio in intensity of the first to the second continuum is shifted towards the first continuum with
increased rf-power. A further enhancement of the third continuum could also be observed, but
there is just one part of this continuum left with a maximum at about 190nm. In the case of self-
sustained rf-discharge one can switch off the electron beam and the discharge still continues.
The emission spectrum is quite the same without the electron beam. The disappearance of the
third excimer continuum was the only modification, which was observed under these conditions.

The most interesting effect described in this work is the very high intensity of the first excimer
continuum in the self-sustained rf-discharge. In the case of argon there is a high potential for the
development of a new VUV-light-source emitting in a wavelength range, which could not be
reached by conventional Excimer light sources, although this wavelength range is of great
practical interest for example for the photoionization of molecules for the detection of drugs
and explosives.
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1 Einleitung und Motivation

Neben der herkdmmlichen Gliihbirne waren Gasentladungslampen lange Zeit die Lichtquelle
schlechthin. Mit der Entwicklung von Festkorperstrahlern (LEDs und OLEDs) begann jedoch ein
starker Konkurrent heranzuwachsen, der langsam die Oberhand zu gewinnen scheint. Zumindest
die aktuelle Forschung von Leuchtmittelkonzernen geht stark in diese Richtung [1]. In Bereichen,
in denen hohe Lichtleistung und Brillanz gefordert sind, wie beispielsweise Projektorlampen und
Autoscheinwerfer, flihrt allerdings immer noch kein Weg an der Gasentladungslampe vorbei.

Auch ein etwas weniger gebrduchlicher Wellenlangenbereich, der Vakuumultraviolett-(VUV)-
Bereich, mit Wellenlangen kirzer als ca. 190nm, wird noch von Gasentladungslampen, speziell
von sogenannten Excimerlichtquellen, dominiert. Als Excimere kommen hierbei Edelgase und
Edelgas-Halogenide zum Einsatz, welche sich allesamt durch eine intensive Lichtemission im
VUV-Bereich auszeichnen. Eine Ubersicht der Emissionsspektren von Edelgasen im VUV-Bereich
ist in Abbildung 1 dargestellt. Hier zeigt sich, dass fast der gesamte Wellenlangenbereich von 60
bis 190nm durch Excimerlichtquellen abgedeckt werden kann. Lediglich ein schmaler Bereich
unterhalb von etwa 120nm bildet hier eine Ausnahme.

Solche VUV-Lichtquellen finden bereits vielfach Anwendung, wie beispielsweise bei
photochemischen Prozessen [2, 3] oder der Oberflichenbehandlung [4, 5]. Ein weiteres,
aktuelles Anwendungsgebiet mit groRem Potential fir diese Lichtquellen stellt die Drogen- und
Sprengstoffdetektion dar. Um solche Gefahrstoffe in einem Massenspektrometer nachweisen zu
koénnen, ist es zunachst notwendig, diese zu ionisieren, wobei die zu untersuchenden Molekiile
nicht zerstért werden sollten. Dies bereitet jedoch bekannten Methoden wie
ElektronenstoRBionisation erhebliche Probleme. Eine VUV-Lichtquelle kann diesen Schwachpunkt
beheben, indem sie gezielt Strahlung im Bereich der lonisierungsenergie der
Gefahrstoffmolekiile bereitstellt, wodurch diese intakt bleiben. Der hier bendtigte
Wellenldangenbereich liegt flir einige Sprengstoffmolekiile zwischen 110 und 120nm und somit
genau in dem Bereich, der durch Excimerlichtquellen bisher kaum erreicht werden. Dieser
Bereich deckt sich jedoch mit dem sogenannten ersten Excimerkontinuum von Argon, weshalb
sich ein grolRer Teil der vorliegenden Arbeit mit dieser Emission beschaftigt.
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Abbildung 1: Darstellung der VUV-Spektren der Edelgase Xenon, Krypton, Argon, Neon und
Helium, sowie von Wasserstoff mit der charakteristischen Lyman-cr-Linie

Das Emissionsverhalten von Edelgasexcimermolekiilen wurde bereits vielfach studiert. Dabei
wurden verschiedene Moglichkeiten der Anregung verwendet, wie beispielsweise Elektronen-
[6], Protonen- [7] und lonenstrahlen [8], sowie radioaktive Quellen [9, 10]. Weitere
Moglichkeiten der Excimerbildung stellen die Dielektrisch-Behinderten-Entladungen (DBD) [11],
die Mikrohohlkathodenentladungen [12-14] oder die Koronaentladungen [15] dar.

Die Zielsetzung, eine intensive und zugleich kompakte Lichtquelle zu entwickeln, beschrankt die
Wahl der Teilchenstrahlanregung auf Elektronen. Aber auch hier steht man vor dem Problem,
dass der Elektronenstrahl in einer Vakuumkammer erzeugt werden muss und somit durch ein
Trennmaterial, in dem wieder ein betrachtlicher Teil der Energie verloren geht, in das
Gasvolumen eingeschossen werden muss.

Dieses Problem konnte bereits vor einigen Jahren durch die Verwendung von sehr diinnen
Siliziumnitridmembranen gel6st werden. Durch die geringe Dicke der Keramikfolien von nur ca.
300nm verlieren die transmittierten Elektronen, selbst bei einer niedrigen Beschleunigungs-
spannung von ca. 12kV, nur ca. 15% ihrer Energie [16]. Somit konnte eine kompakte VUV-
Lichtquelle entwickelt werden, welche bei der Firma OPTIMARE Analytik GmbH & Co. KG bereits
kommerziell erhiltlich ist (http://www.optimare.de/cms/en/divisions/alk/alk-products/e-
lux.html). Die Lichtausbeute dieser Lichtquelle im VUV-Bereich von ca. 30% bei Argon und sogar
ca. 40% bei Krypton [17], zeigt die groRe Effizienz dieser Technologie.


http://www.optimare.de/cms/en/divisions/alk/alk-products/e-lux.html
http://www.optimare.de/cms/en/divisions/alk/alk-products/e-lux.html
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Fiir die Photoionisation von manchen Gefahrstoffmolekilen ist Licht im Wellenldangenbereich
von ca. 110-120nm nétig. In diesem Bereich ist die Lichtleistung der Lichtquelle noch zu gering.
Dariiber hinaus muss eine Uberhitzung der Folie vermieden werden, weshalb die maximale
Leistung des Elektronenstrahls bei einer Folienfliche von 0,5mm? auf ca. 100mW begrenzt. Dies
motiviert die Suche nach einer Methode zur Erhohung der einkoppelbaren Leistung ins
Gasvolumen, um die Nachweisempfindlichkeit eines mdglichen Sprengstoffdetektors zu
erhdhen, sowie zur Erweiterung des Emissionsbereichs auf unter 116nm. Die vorliegende Arbeit
beschreibt eine Moglichkeit, mit der beide Zielsetzungen bestens erfillt werden.

Als Losungsansatz hierflr wurde eine frihere Idee aus unserer Gruppe wieder aufgegriffen, bei
der Thomas Ottenthal zusatzlich zum Elektronenstrahl ein Hochfrequenzfeld (HF-Feld) in das Gas
einkoppelte, mit dem Ziel, eine effiziente Lichtquelle im sichtbaren Bereich zu entwickeln®. Ein
Teil der vorliegenden Arbeit befasst sich mit der Wiederholung bzw. Weiterfiihrung dieser
Versuche und beschreibt die spektralen Effekte im VUV- und auch UV-VIS-IR-Bereich, die durch
die zusatzliche Einkopplung von HF-Leistung beobachtet werden kdnnen.

Der zweite Teil dieser Arbeit befasst sich mit einer neu entwickelten Technologie. Hierbei wurde
der Elektronenstrahl zur Zindung einer selbstiandig brennenden HF-Entladung verwendet,
welche eine Uberraschend hohe Lichtemission im Bereich unterhalb von 116nm (fiir Argon)
zeigt, wodurch deren grofRes Potential als VUV-Lichtquelle deutlich wird. Auch fir diese
Entladung werden die beobachteten Effekte sowohl im VUV-Bereich, als auch im UV-VIS-IR-
Bereich detailliert beschrieben und erste Ansatze zur Klarung physikalischer Grundlagen
gegeben.

! Diese Arbeit wurde von der Phillips GmbH gefordert






2 Theoretische Grundlagen

2.1 Excimermolekiile

Zunachst sollen hier einige Grundlagen zu den Excimermolekiilen diskutiert werden. Der Name
stammt aus einer Kombination der beiden Worter ,excited” (angeregt) und ,dimer”
(zweiatomiges Molekdil), bezeichnet also ein angeregtes, zweiatomiges Molekil. Die Excimere
weisen jedoch noch eine weitere Eigenschaft auf: Sie besitzen einen repulsiven Grundzustand,
d.h. das Molekiil ist nur im angeregten Zustand stabil gebunden. Somit ist offensichtlich, dass
eine Moglichkeit der Excimermolekilbildung auf der Anregung von Edelgasen beruht, da diese
keine freien Valenzelektronen besitzen und somit im Grundzustand nur eine sehr schwache Van-
der-Waals-Bindung eingehen. Die Edelgase sind aufsteigend nach ihrer Massenzahl He, Ne, Ar, Kr
und Xe. Der Potentialverlauf fir den Grundzustand mit der schwachen van-der-Waals-Bindung
und den ersten angeregten Zustdnden ist in Abbildung 2 [18] am Beispiel von Argon gezeigt. In
den Potentialtépfen kann jeweils eine Vielzahl von Vibrationsniveaus besetzt werden.

2.1.1 Bildung der Excimermolekiile

In dem hier beschriebenen Versuchsaufbau werden im ersten Teil die Excimermolekile mittels
Elektronenstrahlanregung gebildet. Es wurde (iberwiegend mit Argon experimentiert. Deshalb
wird die Excimerentstehung am Beispiel von Argon gezeigt. Diese kann im Wesentlichen (ber
zwei Wege geschehen. Zum Einen von einem Argonion ausgehend, oder im zweiten Prozess
direkt iber ein angeregtes Argonatom.

Im ersten Prozess bildet sich aus einem durch StoRionisation priméar erzeugten Argonion und
zwei neutralen Argonatomen in einem Dreikorperstol ein Molekilion:

Art + Ar + Ar - Ar) + Ar

Das dritte Teilchen wird hierbei dazu benétigt, die (berschiissige Bindungsenergie des
Molekdilions aufzunehmen.



n 2.1 Excimermolekile

16
151
14
> 134
(]
>
&0
5]
&
“ 121
114
\é s, P
1 28us E
11 I ;i
054 VUV g
: 1o+ =
> X : emission 9
- °
Ar: ISH
04
2 3 4 5 6 7

Internuclear distance, A

Abbildung 2: Schematisch Darstellung der Excimerbildung in Argon (grafische Darstellung nach
Lissovski [18]; Beispiele fiir Elektronenstrahlanregung sind durch die griinen Pfeile dargestellt;
»I1“ gibt den optischen Ubergang fiir das zweite Excimerkontinuum a; LTP und erstes Kontinuum
sind durch ,,1” gekennzeichnet

Die Molekiilionen rekombinieren mit freien Elektronen zu hoch angeregten neutralen
Molekulen, die sofort dissoziieren:

Ar} + e - Ar** + Ar

Das hoch angeregte Atom kann nun strahlend oder durch StoRabregung in zwei niedrig
angeregte Atome Ubergehen (E steht hierbei fiir die Energie hv des emittierten Photons beim
strahlenden Zerfall bzw. flr die kinetische Energie der Argonatome bei der StoRabregung):

Ar*( 3P1) +Ar+E

Ar™ + A
T r_){Ar*(3P2)+Ar+E

Im zweiten Entstehungsprozess werden die angeregten und auch die hochangeregten
Argonatome direkt durch StoRanregung gebildet. Von nun an verlaufen beide Varianten
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identisch. Aus diesen beiden Zustdanden entstehen nun die Excimermolekiile im Singulett- bzw.
Triplettzustand:

Ar*(PP) + Ar + Ar > Arp('ZF) + Ar

Ar*(PPy) + Ar + Ar - Ar,(33F) + Ar

2.1.2 Zerfall der Excimermolekiile

Die Excimermolekiile besetzen direkt nach ihrer Bildung in dem Potential zunachst
hochangeregte Vibrationsniveaus. Ein optischer Ubergang aus diesen Niveaus zum repulsiven
Grundzustand (siehe Abbildung 2) fihrt im VUV-Spektrum (siehe Abbildung 3) zu dem
sogenannten ersten Excimerkontinuum und dem sog. klassischen linken Umkehrpunkt (LTP = left
turning point). Der LTP ist eine relativ schwache Struktur im Spektrum, da die Potentialverldufe
von Anfangs- und Endzustand fiir diesen Ubergang sehr steil verlaufen und somit die
Wellenfunktion an dieser Stelle klein ist. In Kombination mit dem Franck-Condon-Prinzip fiihrt
dies hier zu einer relativ geringen Ubergangswahrscheinlichkeit. Die Form des LTP im Spektrum
wird haufig durch mehrere, nahe beieinander liegende, atomare Kohlenstofflinien bei ca.
156nm verfalscht und wirkt dadurch meist etwas zu spitz.
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Abbildung 3:  VUV-Emissionsspektrum von Argon bei reiner Elektronenstrahlanregung; die
zugehorigen optischen Uberginge zum ersten und zweiten Kontinuum, sowie zum LTP sind in
Abbildung 2 dargestellt
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Der zum ersten Kontinuum filhrende Ubergang hingegen geht von einem relativ flachen
Potentialverlauf aus und fihrt in das Van-der-Waals-Minimum des Grundzustands; hier ist die
Wellenfunktion groR. Die Wahrscheinlichkeit fiir diesen Ubergang und somit auch die Intensitit
der zugehorigen Emission im VUV-Spektrum ist somit deutlich hoher als die fiir den LTP, obwohl
sie von denselben Vibrationsniveaus ausgeht. An der hochenergetischen, linken Seite des ersten
Kontinuums entsteht durch die Resonanzlinien von Argon bei 104,8 und 106,7nm eine sehr steile
Kante. Licht im Bereich dieser Wellenldangen ist in der Lage, neutrale Argonatome aus dem
Grundzustand in die metastabilen 4s-Niveaus anzuregen, weshalb ein groBer Teil dieses Lichts
vor allem im Gasvolumen zwischen der Entladung und dem Spektrometer wieder absorbiert

wird.

Ein GroRteil der Excimermolekiile in den hochangeregten Vibrationsniveaus gelangt durch
StoRprozesse in energetisch tiefere Vibrationsniveaus und zerfallt von dort aus strahlend in den
repulsiven Grundzustand. Dieser Ubergang fiihrt zu dem, das VUV-Spektrum bei hohen
Gasdichten dominierenden, zweiten Excimerkontinuum (siehe Abbildung 3). Beide angeregten
Zustande des Excimermolekdls, Singulett und Triplett, tragen zu dieser Emission bei, besitzen
jedoch sehr unterschiedliche Lebensdauern. Die Lebensdauer des Singulettzustandes betragt ts=
4,2ns [19]. Da fiir den Ubergang aus dem Triplettzusand in den Grundzustand eine Spindnderung
notig ist, ist dessen Lebensdauer mit ty= 2,2us [20] deutlich langer.

Die Form des VUV-Spektrums von Edelgasen ist leicht temperaturabhangig. Eine Erhohung der
Gastemperatur fuhrt zu einer verstarkten Besetzung der hoher angeregten Vibrationsniveaus,
flr die der Potentialtopf zunehmend breiter wird. Somit nimmt mit steigender Temperatur auch
die Halbwertsbreite des zweiten Kontinuums zu [21]. Die Lage des Maximums verschiebt sich
aufgrund der Anharmonizitdt des Potentials etwas zu kirzeren Wellenlangen hin, da fur
Ubergdnge aus hoheren Vibrationsniveaus auf der rechten Seite des Potentialminimums die
Energiedifferenz zum Grundzustand groRer ist.

2.2 Weitere Emissionen von Edelgasen

2.2.1 Drittes Kontinuum

Eine weitere Kontinuumsemission, die in Edelgasen beobachtet werden kann (siehe Abbildung

3), ist das sog. dritte Excimerkontinuum. Es entsteht in Argon durch strahlende Uberginge von
++

)

doppelt ionisierten Molekiilen (A sowie Ars'*) bzw. von angeregten, einfach ionisierten

Molekiilen (Ar2+* sowie Ar3+*) und wurde in [22] ausfihrlich untersucht. Der Anteil des dritten
Kontinuums, der in den hier beschriebenen Messungen beobachtet wurde, beruht auf den
Ar}*-Molekiilen, welche im Spektrum ein Maximum bei etwa 190nm erzeugen. Eine
schematische Darstellung dieses optischen Ubergangs ist in Abbildung 4 gezeigt.
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Abbildung 4: Entstehung einer Komponente des dritten Excimerkontinuums (,ll1“) in Argon
(grafische Darstellung nach Lissovski [18]); das Diagramm entspricht Abbildung 2 mit einer
erweiterten Darstellung der y-Achse

Die zugehdrigen Reaktionen fiir Bildung und Zerfall dieser Molekiilionen sind wie folgt [23],
wobei X flr das Anregungsteilchen steht:

Ar+X —> Ar?* + 2e+X
Ar?t + 24r - Arit + Ar
ArZt 5 24rt + hv

Bei der reinen Elektronenstrahlanregung wird das dritte Kontinuum Uberwiegen durch Argon-
Cluster erzeugt, die aus drei Atomen bestehen. Dies flihrt zu einer Emission bei ldngeren
Wellenldangen, wie in Abbildung 3 zu sehen ist. Die Intensitat dieser Struktur ist abhangig von der
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Energie der Anregungsteilchen. Dies legt nahe, dass beispielsweise bei einer Anregung mit
Schwerionenstrahlen [24] das dritte Kontinuum deutlich starker zu beobachten ist als bei der

reinen Elektronenstrahlanregung.

2.2.2 Linienstrahlung

Die dominante Linienstrahlung in Edelgasen ist auf optische Uberginge in neutralen Atomen
zuriickzufiihren. In Argon sind dies Ubergénge von den 4p- in die 4s-Niveaus, wie in Abbildung 2
angedeutet. In Abbildung 5 sind alle beobachteten 4p-4s-Uberginge schematisch dargestellt und
die zugehorigen Wellenldangen des emittierten Lichts angegeben. Die gestrichelte Linie trennt die
angeregten Singulett-Niveaus auf der linken Seite von den angeregten Triplett-Zustdnden auf der

rechten Seite.
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Abbildung 5: Schematische Darstellung der zu den intensivsten atomaren Argon- und

Kryptonlinien zugehérigen Niveaus und Ubergéinge (die gestrichelte Linie trennt die angeregten
Singulett-Zusténde (links) von den Triplett-Zustédnden (rechts))



2 Theoretische Grundlagen

Die Besetzung der angeregten Zustande erfolgt im Wesentlichen liber zwei Prozesse. Zum Einen

geschieht sie, wie in Abschnitt 2.1.1 beschrieben, durch StéRe von schnellen Elektronen mit
Atomen im Grundzustand, wodurch die Zustinde entweder direkt bevolkert werden, oder
indirekt Gber die Bildung von Argonionen. Zum Anderen kénnen bereits gekihlte und somit

langsamere Elektronen die hochangeregten Zustidnde durch StoRe mit bereits angeregten

Argonatomen in den metastabilen 4s-Zustdnden besetzen.

Das zweite Gas, welches in den hier beschriebenen Messungen untersucht wurde ist Krypton.

Zur atomaren Linienstrahlung fithren optische Uberginge, welche zu denen in Argon analog
sind. In Krypton sind dies die Uberginge aus den 5p- in die 5s-Niveaus. Auch diese optischen
Uberginge mit den zugehdrigen Wellenldngen sind in Abbildung 5 schematisch dargestellt.

2.3 Effekte der HF-Einkopplung

2.3.1 Heizung des Plasmas

Die vorliegende Arbeit beschreibt eine Kombination aus Elektronenstrahlanregung und HF-
Anregung. Der qualitative Verlauf der Elektronenenergieverteilung EEDF (electron energy
distibution function) im Gasvolumen fir die verschiedenen Entladungsformen ist in Abbildung 6

gezeigt.

EEDF

‘ \ Reine Elektronenstrahlanregung
‘ \ Zusatzliche HF-Anregung

Selbstdndig brennende HF-Entladung ohne Elektronenstrahl

10keV AE [log]

Abbildung 6: Qualitativer Verlauf der EEDF fiir die verschiedenen Entladungsformen

Diese Darstellung veranschaulicht, dass die ins Gas geschossenen Elektronen ihre Energie sehr

schnell durch StoRe abgeben, da nur ein geringer Anteil an Elektronen mit hoher Energie

vorhanden ist. Aufgrund der raschen Kihlung der schnellen Elektronen und der Erzeugung
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zahlreicher, langsamerer Sekundarelektronen ist die EEDF bei relativ niedrigen Energien, letztlich
etwa vergleichbar zur Zimmertemperatur, am hochsten.

Eine zuséatzlich eingekoppelte HF-Leistung fiihrt nun zu einer Heizung der Elektronen, also zu
einer leichten Verlagerung des Maximums zu hoheren Energien. Durch die somit erhohte
Elektronentemperatur werden wiederum liber StofRe vermehrt Argonatome in angeregte bzw.
hoher angeregte Zustande und Argonmolekiile in energetisch hoher liegende Vibrationsniveaus
befordert. Dies fuhrt zu einer Verstirkung der Linienstrahlung, sowie zu einer
Intensitatsverschiebung vom zweiten auf das erste Excimerkontinuum. In diesem Regime |6scht
die Entladung jedoch, sobald der Elektronenstrahl abgeschaltet wird, da die HF-Leistung alleine
noch nicht ausreicht, um geniigend Atome aus dem Grundzustand zu ionisieren und somit den
Prozess aufrecht zu erhalten.

Erst mit dem Uberschreiten einer gewissen Ziindbedingung kann geniigend HF-Leistung ins Gas
eingekoppelt werden, um auch nach dem Abschalten des Elektronenstrahls die
Rekombinationsprozesse durch die lonisierung von Argonatomen auszugleichen. Durch das
Abschalten des Elektronenstrahls verschwindet in Abbildung 6 der hochenergetische Anteil der
EEDF. Dennoch ist die Elektronentemperatur aufgrund der starken Heizung des Plasmas durch
die HF-Leistung deutlich hoher als in den anderen beiden Entladungsformen. In diesem Regime
kann die Entladung also auch ohne Elektronenstrahl aufrecht erhalten werden, und es wird von
einer selbstandig brennenden HF-Entladung gesprochen.

2.3.2 Kontinuum im UV-VIS-IR-Bereich

Durch das Anlegen der HF-Leistung kommt es zudem zu einer Kontinuumsstrahlung, welche sich
Uber den gesamten UV-VIS-IR-Bereich (ultravioletter, sichtbarer und IR-Bereich) erstreckt. Als
Ursache fiir ein solches Kontinuum kommen nach [18] im Wesentlichen die folgenden drei
Prozesse in Frage:

e Bremsstrahlung an Atomen (die Elektronen verlieren einen Teil ihrer kinetischen Energie
durch die Wechselwirkung mit Atomen)

Ar+e > Ar+e+ hv

e Bremsstrahlung an lonen (die Elektronen werden im elektrischen Feld der lonen
gestreut)

Art +e - Art+e+ hv

e Photorekombination (Einfang von Elektronen durch lonen mit anschlieRendem
Ubergang in einen gebundenen Zustand)

Art +e - Ar*+ hv bzw. Arj+e - Ar; + hv

Nach [25] ist in unserem Druckbereich (iberwiegend wurde bei Atmophéarendruck gemessen)
die Bremsstrahlung an Atomen zu vernachldssigen und auch die Bremsstrahlung an lonen sollte
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vor allem zu kirzeren Wellenldangen hin hinter der Photorekombination zuriickbleiben, womit
diese die wahrscheinlichste Ursache fiir das Kontinuum darstellt.

Das Verhéltnis von atomaren lonen zu Molekilionen sollte in diesem Regime deutlich bei den
Molekiilionen liegen [18]. Dies flihrt zu dem Problem, dass der Wirkungsquerschnitt fiir die
Photrekombination nicht bekannt ist. Flir atomare lonen sind die Werte fiir die
Wirkungsquerschnitte der Photoionisation ¢}°™ aus dem atomaren Niveau n in [26] angegeben.
Aus diesen Werten kénnen die Wirkungsquerschnitte fiir Photorekombination oX¢* berechnet
werden, da nach [18] gilt:

O'rlzon

vV EElektron

In [18] ist anhand dieser Werte der theoretische Verlauf des Photrekombinationskontinuums

On ~

berechnet worden, welcher allerdings nur auf beispielsweise eine Bogenentladung zutrifft, da
hier liberwiegend atomare lonen vorliegen. Flir Molekiilionen liegen in der Literatur leider keine
Werte fur die Wirkungsquerschnitte von Photorekombination oder Photoionisation vor, was
eine eindeutige Aussage Uber den Ursprung des Kontinuums in den in dieser Arbeit
beschriebenen Entladungsformen erschwert.






3 Experimenteller Aufbau

In diesem Kapitel wird der zur Untersuchung der Lichtemission elektronenstrahlunterstitzter
Gasentladungen in Argon und Krypton verwendete Versuchsaufbau beschrieben. Eine
schematische Darstellung dieses Aufbaus ist in Abbildung 7 gezeigt. Der Elektronenstrahl einer
Elektronenkanone wurde durch eine 300nm dinne SiN-Membran in die Gaszelle eingeschossen.
Die dort auftretende Leuchterscheinung konnte durch ein Sichtfenster beobachtet bzw.
fotografiert werden. Zur Aufnahme von Spektren wurden sowohl ein VUV-Spektrometer, als
auch ein Spektrometer fir den ultravioletten, den sichtbaren und den Infrarot-Bereich (UV-VIS-
IR-Bereich) an die Zelle montiert. Das Gas wurde durchgehend in einem Kreislauf durch einen
Gasreiniger gehalten, wobei der Monochromator des VUV-Spektrometers in dieses Gassystem
integriert war. Der Elektronenkanone gegeniberliegend wurde in der Testzelle eine
Aluminiumelektrode angebracht, Uber die die HF-Leistung eingekoppelt wurde. Der
Frequenzgenerator und der Verstarker des HF-Systems wurden durch einen Zirkulator vor
reflektierter Leistung geschiitzt und ein Richtkoppler diente zur Abschatzung der eingestrahlten
HF-Leistung. Im Folgenden werden die einzelnen Komponenten detailliert beschrieben.

3.1 Elektronenkanone

Die Zlindung der in dieser Arbeit beschriebenen HF-Entladungen erfolgte mittels
Elektronenstrahl. Die reine Elektronenstrahlanregung diente dariiber hinaus der Aufnahme von
Vergleichsspektren. Zur Erzeugung des Elektronenstrahls wurde eine kommerziell erhaltliche
Elektronenkanone der Firma Richardson Electronics (Abbildung 9) bei einer
Beschleunigungsspannung von 12kV verwendet. Aufgrund der Verwendung eines neuartigen
Eintrittsfensters, welches das Vakuum der Elektronenkanone von dem Gastarget trennt, war
bereits diese niedrige Beschleunigungsspannung ausreichend um die hier diskutierten
Messungen durchzufiihren.
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Abbildung 7: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus

Abbildung 8: Foto des Versuchsaufbaus mit a: Testzelle b: Elektronenkanone c: VUV-Monochromator
d: Photomultiplier e: HF-Generator (1GHz-System) f: Gassystem
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Abbildung 9:  links: Foto der in diesem Versuch verwendeten Elektronenkanone; gut zu
erkennen sind auch die Spulen, mit denen der Elektronenstrahl durch die kleine Membran
»gefddelt” wurde; rechts: zugehdrige Skizze der Elektronenkanone mit Netzteil, Ablenkspulen
und Gastarget [27];

Die Eintrittsfenster bestehen lberwiegend aus Siliziumnitrid (SizN,;) und ermdoglichen es, durch
ihre geringe Dicke von 300nm, dass die transmittierten Elektronen, trotz der niedrigen
Beschleunigungsspannung, nur etwa 15% ihrer Energie verlieren [16]. Bei der Fertigung dieser
Membranen wird eine SisN4-Schicht, aus Stabilitatsgriinden zusammen mit einer SiO,-Schicht,
auf einen Siliziumwafer aufgebracht und anschlieBend das Silizium in unterschiedlichen
Strukturen weggeatzt (Abbildung 10 links). In dem hier beschriebenen Versuchsaufbau wurde
ein 5x5mm” groRes Waferstiick mit einer 0,7x0,7mm?” groRen Siliziumnitridmembran (Abbildung
10 rechts) auf die Spitze der Elektronenkanone aufgeklebt. Trotz ihrer geringen Dicke erlauben
die Membranen einen maximalen Druckunterschied von bis zu 10bar und Elektronenstréme bis
ca. 10pA. Typische Gasdrucke fiir die hier beschriebenen Experimente sind 0,5 bis 1,3bar und
Strahlstrome von 5 pA.

Sio, / Si,N,
Keramikmembran
Si
,Rahmen*

Abbildung 10: links: Foto eines Siliziumwafers mit unterschiedlich Membrangeometrien; rechts: vergréfierter
Ausschnitt mit vier Membranen mit den in dem hier beschriebenen Versuchsaufbau verwendeten Abmessungen
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Die Erzeugung der Elektronen in der Elektronenkanone geschieht mittels einer Gliihkathode,
welche mit einer Heizspannung von ca. 6,3V betrieben wurde. Drei Gitter dienen zur
Beschleunigung bzw. zur Fokussierung des Elektronenstrahls. Eine schematische Darstellung der
Elektronenkanone ist in Abbildung 9 rechts gezeigt. Zur Vermeidung von elektrischen
Uberschlagen in der Elektronenkanone wurde das Vakuum bei ca. 10°mbar oder besser
gehalten. Dies erforderte nach langeren Nutzungspausen vor der Wiederinbetriebnahme ein
Aufheizen der Glihkathode ohne angelegte Beschleunigungsspannung, wodurch darauf
abgelagerte Verunreinigungen abgeldst wurden.

Die Steuerung der Elektronenkanone erfolgte (iber ein Hochspannungsnetzgerat, welches neben
dem normalen Gleichstrombetrieb auch einen Pulsbetrieb mit einer Frequenz von bis zu 10kHz
und einer Pulslange von bis zu 5ns herab ermdglichte.

Zur Justierung der Richtung des Elektronenstrahls durch die Membran wurden aullen an der
Rohre der Elektronenkanone vier Spulen angebracht, durch deren Magnetfeld man die
Ablenkung des Strahls sehr genau einstellen konnte.

3.2 Gassystem

Das Emissionsverhalten der Edelgase wird schon durch geringe Konzentrationen von
Verunreinigungen stark verdandert. Deshalb wurde fiir die hier beschriebenen Experimente ein
Gassystem aufgebaut, welches es erméglichte, das Targetgas durchgehend in einem Kreislauf
mit integriertem Gasreiniger zirkulieren zu lassen. Den Effekt des Gasreinigens auf das VUV-
Spektrum einer HF-Entladung in 1bar Argon zeigt Abbildung 11 durch den Vergleich einer
Messung, bei der das Gas direkt aus einer Gasflasche mit einer Reinheit von 4.8 (das Gas enthalt
weniger als 0,002% Verunreinigungen) entnommen wurde, mit einer weiteren Messung
desselben Gases mit zugeschaltetem Gasreiniger. Zur Reinigung wurde ein Gasreiniger (Mono
Torr Phase Il PS4-MT3-R-2) verwendet, der laut Hersteller in der Lage ist, alle Kohlenwasserstoffe
und Stickstoff aus Argon zu entfernen und somit eine Verunreinigungskonzentration von
weniger als 0,0000001% zu erreichen.

An das System wurden zwei Gasflaschen (Argon 4.8 und Krypton 5.0) angeschlossen. Die
Zirkulation des Gases wurde durch eine Umwalzpumpe (Marke Metal Bellows) aufrechterhalten,
welche bei Drucken bis zu 1,3bar betrieben werden konnte. Das gesamte System konnte mit
einer am Gaseinlass angeschlossenen Turbomolekularpumpe bepumpt werden. Da der VUV-
Monochromator in das Gassystem integriert wurde (siehe Abschnitt 3.4.2), konnte auch dessen
Turbomolekularpumpe zur Evakuierung des Gassystems verwendet werden.
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Abbildung 11: Veranschaulichung der Bedeutung der Gasreinheit durch den Vergleich zweier
Spektren desselben Gases (1bar Argon): einmal mit und einmal ohne Reinigung

3.3 Hochfrequenztechnik

Fiir die Erzeugung der Hochfrequenzleistung wurden zwei verschiedene Systeme verwendet.
Anfangs wurde ein Signalgenerator von Rohde & Schwarz verwendet, dessen Frequenz (iber
einen Frequenzbereich von 0,4MHz bis zu 1040MHz variabel eingestellt werden konnte. Diesem
Signalgenerator wurde ein Signalverstarker nachgeschaltet, welcher, abhangig von der Frequenz,
im Bereich von 100-1000MHz eine Verstarkung von bis zu 46dB erreichen konnte. Da bei hohen
Frequenzen die groRte Einkopplung von HF-Leistung ins Gas beobachtet werden konnte, und
sich die Emissionsspektren bei verschiedenen Frequenzen und konstanter HF-Leistung kaum
unterschieden, wurde in allen mit diesem HF-System durchgefiihrten Messungen eine Frequenz
von 1GHz eingestellt.

Um den Generator und den Verstarker vor der am Gastarget reflektierten Leistung zu schiitzen ,
wurde ein Zirkulator eingebaut. Dies ist ein HF-Gerat mit drei baugleichen Anschlissen, welche
kreisférmig in 120°-Abstanden angebracht sind. Ein HF-Signal, welches in Anschluss 1 eingespeist
wird, wird hier zunachst in zwei gleiche Teile aufgespalten, die den Zirkulator in
unterschiedlichen Richtungen und mit unterschiedlichen Ausbreitungsgeschwindigkeiten
durchlaufen. Ein Zirkulator ist so abgestimmt, dass es an Anschluss 2 zu konstruktiver, an
Anschluss 3 dagegen zu destruktiver Interferenz kommt. Anschluss 3 ist mit einem
Abschlusswiderstand versehen, wodurch der Zirkulator von Anschluss 1 zu Anschluss 2
durchlassig fur das HF-Signal ist. Die am Target reflektierte Leistung, welche in Anschluss 2
eingespeist wird, wird jedoch in diesem Abschlusswiderstand absorbiert. Um die Effizienz des
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Zirkulators zu erhohen, wurden in dem hier verwendeten Bauelement zwei Zirkulatoren
kombiniert.

Zur Abschatzung der eingekoppelten Leistung wurde nach dem Zirkulator ein Richtkoppler
eingebaut, welcher in der Lage ist, Vorlauf- und Riicklaufleistung getrennt zu bestimmen und
mittels eines Millivoltmeters anzuzeigen. Der Richtkoppler besitzt vier Anschliisse an zwei
parallelen Hohlleiterkanalen, die durch feine Bohrungen in A/4-Abstianden miteinander
verbunden sind. Von einem durch einen Kanal laufendes Signal wird ein kleiner Teil der Leistung
in den anderen Kanal eingekoppelt. Wiederum (ber konstruktive bzw. destruktive Interferenz
wird gewahrleistet, dass an den beiden Anschliissen des ,Messkanals” jeweils zur HF-Leistung in
Vorwarts- bzw. zu der reflektierten in Riickwartsrichtung proportionale Signale entstehen,
welche von dem Millivoltmeter Gber zwei Messkopfe ausgelesen wurden.

Durch dieses Verfahren kann jedoch nur eine Obergrenze, also die Differenz aus eingestrahlter
und reflektierter Leistung, fir die in das Gas eingekoppelte Leistung angegeben werden, welche
in dieser Arbeit mit Py bezeichnet wird. Um den genauen Wert der Leistung zu ermitteln, die
letztendlich ins Plasma eingekoppelt wird, misste man den Spannungabfall U {ber die
Elektroden, den Stromfluss | durch das Plasma sowie den Phasenwinkel ¢ zwischen Strom und
Spannung bestimmen:

P = |U|-|I|l cosq

Fiir kapazitiv gekoppelte Plasmen ist der Phasenwinkel nahe bei —90° [28], weshalb schon
geringe Anderungen dieses Winkels einen groRen Einfluss auf die eingekoppelte Leistung haben.
Leider stand fiir die hier beschriebenen Messungen kein Gerat zur Messung des Phasenwinkels
zur Verfligung, weshalb auch die eingekoppelte Leistung nicht exakt bestimmt werden konnte.

Mit dem bisher beschriebenen HF-System, welches im Folgenden als 1GHz-System bezeichnet
wird, konnte eine Leistung bis zu 2W generiert werden.

Um einen weiteren Schritt in Richtung Anwendung zu gehen, nutzte das zweite hier verwendete
System einen Signalgenerator (KUSG2.45-30A von Kuhne Electronic GmbH), der bei einer festen
Frequenz von 2,45GHz arbeitet, welche fiir die industrielle Nutzung freigegeben ist und z.B. in
jedem handelstiblichen Mikrowellenofen genutzt wird. In diesem System (im Folgenden als
2,45GHz-System bezeichnet) sind Zirkulator und Richtkoppler bereits integriert. Dieses System
ist in der Lage, bis zu 30W HF-Leistung zu liefern. Auf eine Kalibrierung der Anzeige des
integrierten Richtkopplers wurde zunédchst verzichtet, da dies mittels eines festen Widerstandes
(idealerweise 50Q2) geschehen misste. Gerade bei dieser hohen Frequenz jedoch weicht der
variierende Widerstand der Entladung stark von diesem Wert ab, weshalb die Anzeige dieses
Gerats unbrauchbar wiirde. Als Leistungswert flr das 2,45GHz-System wird deshalb immer die
Generatorleistung P, angegeben.
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3.4 Diagnostik

Ein Teil der verwendeten Messinstrumente wurde bereits im vorherigen Kapitel beschrieben. In
diesem Abschnitt werden nun die restlichen Komponenten der Diagnostik beschrieben, welche
der Detektion des emittierten Lichts dienten.

3.4.1 Spektrometer fiir den UV-VIS-IR-Bereich

Um Spektren im sichtbaren und nahen UV-Bereich aufzunehmen, wurde ein kompaktes
Gitterspektrometer (OceanOptics65000) verwendet. Ein Teil des vom Gastarget emittierten
Lichts wurde hierzu mit einer Quarzlinse in einen Glasfaser-Lichtleiter fokussiert, und von diesem
zum Spektrometer geleitet. Im Spektrometer wird das Licht durch einen Spiegel auf ein Gitter
fokussiert und von diesem spektral zerlegt (siehe Abbildung 12 links). Ein weiterer Spiegel
fokussiert das Licht wiederum auf den CCD-Detektor, bestehend aus einer 2D-Anordnung von
1044x64 Pixeln. Das Spektrometer ist in der Lage, Licht im Wellenlangenbereich von 200-
1100nm zu detektieren. Mit einer kalibrierten 100W-Halogenlampe (LSB 20) wurde die
Ansprechfunktion des Spektrometers bestimmt. Die daraus ermittelte Korrekturfunktion
(inverse Ansprechfunktion), mit welcher die, in den Messungen gewonnenen, Daten multipliziert
werden missen, ist in Abbildung 12 rechts gezeigt. Die Auswertung der gewonnenen Daten
zeigte jedoch, dass die Korrekturfunktion im Bereich um 300nm nicht richtig bestimmt wurde,
bzw. durch die starke Anderung der Ansprechfunktion des Spektrometers verfalscht wurde. Fiir
zuklnftige Messungen ist die Kalibrierung unbedingt zu wiederholen.

Um die Dunkelzadhlrate zu minimieren kann, das Gerat laut Hersteller auf -15°C gekiihlt werden.
Die Temperaturanzeigefunktion in der Software war jedoch defekt, so dass die Kiihlung nicht auf

Funktion geprift werden konnte.
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Abbildung 12: links: Darstellung des Lichtverlaufs im OcenOptics65000-Spektrometer; rechts:
mit einer Halogenlampe ermittelte Korrekturfunktion (inverse Ansprechfunktion)



3.4 Diagnostik

3.4.2 Spektrometer fiir den VUV-Bereich

Zur Aufnahme der Spektren im VUV-Bereich wurde ein Monochromator der Marke Acton
(Model VM-502) in Kombination mit einem Photomultiplier verwendet. Das Licht tritt durch
einen in Hohe und Breite justierbaren Eintrittsspalt in den Monochromator ein, wird durch ein
Gitter nach Wellenlange selektiert und trifft durch einen ebenfalls variablen Austrittsspalt auf
den Photomultiplier (siehe Abbildung 13). Der Monochromator besitzt eine lineare Dispersion
von 4nm/mm und ist in der Lage Licht im Wellenlangenbereich von ca. 30-546nm zu selektieren.
Fir den VUV-Bereich von 80-250nm wurde mit Hilfe einer Deuteriumlampe mit MgF,-Fenster
der Firma Cathodeon eine Ansprechfunktion bestimmt. Da fiir diese Lampe nur die
Emissionswerte von 116-180nm vorliegen, musste die ermittelte Korrekturfunktion
dementsprechend extrapoliert werden; dies ist in Abbildung 13 dargestellt:
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Abbildung 13: links: Darstellung des Lichtverlaufs im ActonVM-502-Monochromator; rechts: mit
einer Deuteriumlampe bestimmter Korrekturfaktor (inverse Ansprechfunktion) mit zugehériger
Fit-Funktion

Im Normalbetrieb ist der Monochromator evakuiert und durch ein MgF,-Eintrittsfenster vom
Gasvolumen getrennt. Da das MgF,-Fenster allerdings im Bereich unterhalb von ca. 110nm kein
Licht mehr transmittiert, kann mit dieser Konfiguration der kurzwellige Bereich des VUV-
Spektrums nicht detektiert werden. Gerade dieser Bereich ist fir die hier diskutierten
Messungen von besonderem Interesse, weshalb die Verwendung eines solchen Fensters
vermieden wurde. Eine Moglichkeit ware die Umstellung auf LiF-Fenster, welche, je nach Giite,
bei 110nm noch eine Transmission von bis zu ca. 25% erreichen kénnen [17]. Es wurde jedoch
eine andere Variante gewahlt, wodurch auch Messungen deutlich unterhalb dieser Wellenlange
moglich wurden: Das Fenster zwischen Testvolumen und Monochromator wurde entfernt,
wodurch der Monochromator nun in die Gaszirkulation miteingebunden wurde. Zwischen
Monochromator und Photomultiplier wurde ein Saphir-Fenster eingebaut, welches mit dem
Szintiillatormaterial Tetraphenylbutadien beschichtet wurde. Fluoreszenzeffizienz und
Emissionsspektrum von Tetraphenylbutadien sind in [29] beschrieben.

Ein Computer steuerte den Schrittmotor, der den Monochromator durchstimmt, und ordnete
die vom Photomultiplier ermittelten Zdhlraten der zugehérigen Wellenldnge zu.
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3.4.3 Zeitaufgeloste Messung

Fiir zeitaufgeloste Messungen im Fall der zusatzlichen HF-Einkopplung mussten die Signale des
Photomultipliers zunachst durch einen Constant-Fraction-Discriminator (CFD) geleitet werden.
Die Pulse haben zwar aufgrund der festen Beschleunigungsspannung des Photomultipliers
immer die gleiche Anstiegszeit, allerdings variiert deren Intensitdt relativ stark. Ein reiner
Schwellendiskriminator wirde somit unterschiedlichen Pulsintensitaten auch unterschiedliche
Ausldsezeitpunkte zuordnen. Durch die Verwendung eines CFD konnte dies vermieden werden,
da dieser immer bei einem bestimmten Bruchteil der gesamten Pulshéhe auslost. Dies wird
dadurch realisiert, dass das Eingangssignal auf zwei Kanale aufgeteilt wird, von denen das eine
um eine gewisse Zeit (kirzer als die Anstiegszeit des Pulses) verzogert wird und das andere
invertiert wird. Anschliefend werden beide Signale wieder addiert und der Nulldurchgang des
neuen Signals markiert den Auslosezeitpunkt.

Dieses Signal diente dem fiir diese Messungen verwendeten digitalen Oszilloskop (LeCroy
Waverunner 6000) als Startsignal. Die Software des Oszilloskops ist zwar nicht fir solche
Messungen optimiert, kann aber dennoch dafiir verwendet werden. Als Stoppsignal diente ein
zeitlich verzogerter Triggerpuls des Netzteils, das fiir diese Messungen gepulst betrieben wurde.
Dieser Puls wurde nicht als Startsignal verwendet, da sonst die Mdglichkeit bestanden hitte, die
Messung zu starten, ohne dass der Photomultiplier ein zugehdoriges Photon detektiert. Fir die
hier verwendete Variante bestand zwar auch die Mdglichkeit, dass ein Photon dem falschen Puls
zugeordnet wird, die Wahrscheinlichkeit dafir war allerdings deutlich geringer, als bei der
anderen Methode.

Die auf diese Weise gewonnenen Zeitspannen zwischen Elektronenpuls und emittierten Photon
(zeitlich invertiert) wurden nun vom Oszilloskop gemaR ihrer Dauer in ein Histogramm mit 1000
Kanalen geordnet. In ein solches Histogramm konnten nur bis zu 1000 Messwerte aufgenommen
werden. Deswegen wurde die Zahl der Messungen auf den niedrigsten moéglichen Wert von 20
gestellt (wobei jeder neue Wert den jeweils Altesten aus dem Histogramm léscht) und mittels

einer weiteren Funktion des Oszilloskops ein Mittelwert lber diese Ereignisse genommen. Dieser

1000000

Umweg ermoglichte mit bis zu = 500 000 Ereignissen pro Messung eine einigermalen

gute Statistik.

Fiir zuklnftige Messungen wurde von LeCroy angekiindigt, die Software des Gerates auch auf
solche zeitaufgelosten Messung hin zu optimieren, wodurch sich die Zeit fir jede Messung
verringern und die Statistik verbessern lassen wiirde.






4 Ergebnisse

In diesem Kapitel erfolgt eine ausfihrliche Diskussion der gewonnenen Ergebnisse. Es wird
dabei getrennt auf die beobachteten Effekte im UV-VIS-IR-Bereich (ultravioletter, sichtbarer und
Infrarot-Bereich) und diejenigen im VUV-Bereich (Vakuumultraviolett-Bereich) beobachteten,
eingegangen. Bei dieser Beschreibung wird zwischen einer zusatzlichen HF-Einkopplung und
einer selbstdandig brennenden HF-Entladung unterschieden, deren Spektren jeweils mit denen
der reinen Elektronenstrahlanregung verglichen werden.

Es werden jeweils zunachst die Effekte im UV-VIS-IR-Bereich behandelt, welche zum Grofteil
schon mit bloRem Auge beobachtet werden kdénnen. Im Anschluss daran werden die Effekte im
VUV-Bereich diskutiert, welche auf die eigentliche Zielsetzung dieser Arbeit hinflihren, einen
effizienten, in eine VUV-Lichtquelle umsetzbaren Prozess zu finden.

Im Fall der zusatzlichen HF-Einkopplung treten zwar im Vergleich zur reinen
Elektronenstrahlanregung deutliche Modifikationen im Spektrum auf, jedoch sind diese zu
schwach, um Einsatz in einer technischen Anwendung zu finden. Beim Ubergang zur selbstindig
brennenden HF-Entladung hingegen andert sich diese Situation drastisch. Die Effekte sind teils
vergleichbar und teils unterschiedlich zur zusatzlichen HF-Einkopplung, allerdings um einiges
intensiver. Gerade im interessanten Bereich nahe der Abschneidewellenldnge eines
Lithiumfluorid-Austrittfensters konnte hier eine gewaltige Intensitdtssteigerung beobachtetet
werden.

4.1 Zusatzliche HF-Anregung

In diesem Kapitel wird der Fall einer selbstdandigen HF-Entladung noch aufRer Acht gelassen und
nur die Effekte der zusatzlichen Einkopplung von HF-Leistung in ein elektronenstrahlinduziertes
Plasma beschrieben. D.h. sobald der Elektronenstrahl abgeschaltet wird, 16scht die Entladung,
obwohl die HF-Spannung noch an der Elektrode anliegt. Fiir alle Messungen, die in diesem
Kapitel beschrieben werden, wurde ausschliellich das 1GHz-System verwendet (siehe Kapitel
3.3). Der Durchmesser der HF-Elektrode betrug 10mm und deren Abstand von der Spitze der
Elektronenkanone 6mm. Mit Ausnahme des Abschnittes zur Druckabhangigkeit wurden alle in
diesem Kapitel beschriebenen Messungen bei einem Druck von 1000mbar durchgefiihrt.



4.1 Zusatzliche HF-Anregung

Als Teilchenenergie fiir die Elektronen im Gastarget konnen 10keV angenommen werden;
zusammen mit dem auf 5pA eingestellten Strahlstrom gelangte somit durch den
Elektronenstrahl eine Leistung von ca. 50mW ins Gasvolumen. Die zusatzlich eingekoppelte HF-
Leistung konnte stufenlos variiert werden und fiir deren obere Grenze Py wurden Werte bis
knapp 0,5W erreicht. Es wird davon ausgegangen, dass sich in diesem Regime der Phasenwinkel
zwischen Strom und Spannung (siehe Abschnitt 3.3) und somit die prozentuale Einkopplung der
HF-Leistung nicht allzu stark andern sollte. Deshalb wird angenommen, dass Darstellungen in
Abhadngigkeit von Py zumindest qualitativ die richtigen Zusammenhange zeigen. Auf eine
Angabe von Fehlerbalken wurde hier, aufgrund des nicht abzuschatzenden Fehlers dieser
Annahme, dennoch verzichtet.

In Abbildung 14 ist ein Bild der zuséatzlichen HF-Entladung in Argon bei einem Druck von 1bar im
Vergleich zu dem einer reinen Elektronenstrahlanregung gezeigt. Zu sehen ist im oberen Teil die
Spitze der Elektronenkanone, die den Strahl von oben in das Targetgas schielit.
Gegenlberliegend ist im unteren Teil die Aluminiumelektrode zu erkennen, Gber welche die HF-
Leistung eingekoppelt wird.

Abbildung 14: Bilder des angeregten Gasvolumens (0,5bar Argon) bei a) reiner Elektronenstrahlanregung und b)
zuséditzlich eingekoppelter HF-Leistung

Die zusatzliche HF-Leistung verandert die, mit bloRem Auge wahrnehmbare, Leuchterscheinung
von einem schwachen violetten Schimmer zu einer hellen, weifl leuchtenden Kugel. Der Effekt ist
sogar noch starker als hier dargestellt, da die Belichtungszeit fiir Bild b) um den Faktor 10 kleiner
war, als der fir Bild a).

Im Folgenden werden diese und weitere Ergebnisse sowohl fiir Krypton, als auch fiir Argon
vorgestellt, wobei die Haupteffekte in beiden Gasen gleichermalen auftreten.
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4.1.1 Effekte in Krypton

Auch in Krypton wird durch die zusatzlich eingekoppelte HF-Leistung ein helles, weilles Leuchten
verursacht. Das zugehorige Spektrum fiir den UV-VIS-IR-Bereich in Abbildung 15, zeigt einen
Vergleich zwischen reiner Elektronenstrahlanregung und zwei verschiedenen Messungen mit
einer zusatzlichen HF-Leistung (Py = 0,07W bzw. 0,25W). Neben der Entstehung eines, den
ganzen Bereich Uberdeckenden, Kontinuums, welches als weiles Leuchten wahrzunehmen ist
und mit zunehmender HF-Leistung weiter deutlich an Intensitit gewinnt, kann auch eine
(schwéchere) Verstarkung der atomaren Kryptonlinien beobachtet werden, auf die zunachst
eingegangen werden soll. Darliber hinaus ist in dieser Abbildung ein Maximum bei ca. 300nm
fir die reine Elektronenstrahlanregung zu erkennen. Dies ist ein Ausldufer des dritten
Excimerkontinuums, welches nur fiir die HF-Entladung in Argon in Abschnitt 4.2.2.2 detailliert
behandelt wird.
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Abbildung 15: unten: Spektren im UV-VIS-IR-Bereich in 1bar Krypton bei reiner Elektronen-
strahlanregung und mit zusdtzlicher HF-Leistung; oben: Darstellung des zugehdrigen
Verstdrkungsfaktors (von Py:=0,25 zu Py:=0,07)



4.1 Zusatzliche HF-Anregung

4.1.1.1 Verstirkung der atomaren Kryptonlinien

Eine schematische Darstellung der, zu den atomaren Linien zugehérigen, Uberginge wurde
bereits in Kapitel 2.2.2 gegeben. Eine einfache, anschauliche Erklarung fiir die Verstarkung der
Linien fuhrt Gber die Heizung des Plasmas durch die eingekoppelte HF-Leistung, wodurch die
angeregten Zustande vermehrt aus den metastabilen Zustdnden bevoélkert werden. Um dies zu
Uberpriifen, wurden die Uberginge gemiR der notwendigen Anregungsenergie AE sortiert und
deren Verstarkungsfaktoren bestimmt. Die Intensitat des Uberlagerten Kontinuums wurde zuvor
subtrahiert. Sollte dieses Modell der rein thermischen StoBanregung durch freie Elektronen aus
den metastabilen Zustdnden ausreichend sein, miuisste der Verstarkungsfaktor der
Linienintensitat exponentiell mit steigender Anregungsenergie AE abfallen. In Abbildung 16 sind
diese Ergebnisse fiir alle beobachteten 5p-5s-Uberginge dargestellt. Erkennbar ist hier eindeutig
der fallende Trend, welcher bei einem exponentiellen Fit der Uberginge aus den Triplett-
Zustanden auf eine Elektronentemperatur von 0,35eV hindeuten wirde. Dieser Wert besitzt
durchaus eine realistische GroBenordnung, allerdings zeigt sich ein deutlicher Unterschied zu
den Ubergidngen aus den Singulett-Zustidnden. Eine mogliche Erklarung wire, dass der optische
Excimeribergang aus dem Singulett-Zustand in den Grundzustand eine deutlich kirzere
Zeitkonstante besitzt, und somit die metastabilen Singulett-Zustande verstarkt Uber diesen
Prozess entvolkert werden.
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Abbildung 16: Verstdrkung der atomaren Kryptonlinien bei einer Verdreifachung von Py in
Abhdngigkeit von der nétigen Anregungsenergie aus den metastabilen Zusténden

Somit scheint dieses einfache Modell nur eingeschrdnkt zuzutreffen. Ein weiterer moglicher
Grund dafiir ware ein komplizierterer Anregungsmechanismus liber héher liegende Niveaus, aus
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denen die 5p-Niveaus mit unterschiedlichen Ubergangswahrscheinlichkeiten bevélkert werden.
Daruber hinaus ware auch vorstellbar, dass das Plasma beginnt optisch dicht zu werden, was die
verschiedenen Linien auch unterschiedlich stark beeinflussen kénnte. Aufschluss dariber
werden bereits geplante optische Absorptionsmessungen liefern.

4.1.1.2 Entstehung und Verstirkung des Kontinuums im UV-VIS-IR-Bereich

Der auch mit bloRem Auge wahrnehmbare Effekt der zusatzlich eingekoppelten HF-Leistung ist
die Entstehung eines spektral weit ausgedehnten Kontinuums, welches sich vom nahen UV- (iber
den gesamten sichtbaren bis hin zum IR-Bereich erstreckt. Die Entstehung dieses Kontinuums
exakt zu beschreiben, stellte sich als liberaus anspruchsvolle Aufgabe heraus, welche im Rahmen
dieser Arbeit nicht bewaltigt werde konnte. Es wurden jedoch einige Hinweise gefunden, welche
in eine gewisse Richtung weisen. Im Wesentlichen stehen hier Photorekombination und
Bremsstrahlung als mogliche Ursachen zur Diskussion (siehe Kapitel 2.3.2).

Abbildung 17 zeigt zunachst, dass die Intensitdt des Kontinuums (integrale Intensitat bis 730nm,
um den Einfluss der Linienstrahlung auszuschlieRen) Uberproportional zu Py ansteigt. Dies
wirde fir die Photorekombination als zugrunde liegender Effekt sprechen, da hier die Intensitat
guadratisch zur Elektronendichte ansteigt, bei Bremstrahlung hingegen nur linear [18].
Allerdings konnte, wie bereits erwdhnt, nicht bestimmt werden, welcher Anteil von Py
tatsachlich ins Gas eingekoppelt wird, und wie sich somit die Elektronendichte mit P, andert.
Somit sollte diesem Argument fiir die Photorekombination nicht allzu viel Gewicht verliehen
werden.
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Abbildung 17: Intensitidt des Kontinuums in 1bar Krypton im sichtbaren Spektralbereich in
Abhdngigkeit von der HF-Leistung



4.1 Zusatzliche HF-Anregung

Um Aufschliisse Uber das zeitliche Verhalten dieser Emission zu erhalten, wurde die
Elektronenkanone im Pulsmodus mit einer Frequenz von 3kHz und einer Pulslange von 2pus
betrieben. Das Ergebnis dieser Messung bei einer Wellenlange von 450nm ist in Abbildung 18
dargestellt.
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Abbildung 18: Zeitspektrum bei 450nm in 0,75bar Krypton bei einer Pulsliinge des
Elektronenstrahls von 2us; die HF-Leistung wurde nicht abgeschaltet

Deutlich zu erkennen ist hier der 2us lange Anregungspuls der Elektronenkanone. Nach diesem
Puls steigt die Emission nach einem anfdnglichen Abfall nochmals an. Dies ldsst sich damit
erklaren, dass die schnellen Elektronen des Strahls (bis zu 10keV) mehr und mehr abkiihlen und
nun zu dieser Emission beitragen konnen. Dies ist ein deutliches Anzeichen dafiir, dass es sich
bei dieser Struktur um ein Photorekombinationskontinuum handelt, da der Wirkungsquerschnitt
fir die Photorekombination mit abnehmender Elektronentemperatur steigt [18]. Fur
Bremsstrahlung wiirde sich dieser ,Kihldip“ jedoch nicht erklaren lassen.

Da aufgrund der kurzen Anregungspulse der Elektronenkanone nur sehr wenig HF-Leistung ins
Gas eingekoppelt werden kann, ist die Statistik fiir diese zeitaufgeloste Messung relativ schlecht.
Es soll deshalb nur die GroRenordnung der Zeitkonstante dieser Emission angegeben werden,
welche in etwa zwischen 15 und 25 ps liegen dirfte.

Der Peak bei ca. 300nm in Abbildung 15 ist ein Teil des dritten Kontinuums von Krypton;
genauere Messungen hierzu wurden jedoch nicht durchgefiihrt. Die Effekte der HF-Anregung auf
das dritte Kontinuum werden fiir Argon in Abschnitt 4.2.2.2 diskutiert. Der exponentielle Abfall
dieser Struktur und des Kontinuums bei zusatzlicher HF-Anregung auf der hochenergetischen
Seite ist ein Effekt der fehlerhaften Kalibrierung des OceanOptics-Spektrometers in diesem
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Bereich. Eine genauere Beschreibung des Verhaltens des Kontinuums in diesem
Wellenldangenbereich erfolgt fiir die HF-Entladung in Argon in Abschnitt 4.2.1.2.

4.1.1.3 Effekte im VUV-Spektrum

Eine mogliche Anwendung der hier beschriebenen Messungen sind VUV-Lichtquellen, weshalb
Veranderungen der Lichtemission in diesem Spektralbereich von besonderem Interesse sind.
Abbildung 19 zeigt hierzu einen Vergleich zwischen reiner Elektronenstrahlanregung und zwei
verschiedenen Werten einer zusatzlich eingekoppelten HF-Leistung (P = 0,07W bzw. 0,25W).

Die zusatzliche HF-Leistung flihrt zu starken Veranderungen der, das VUV-Spektrum
dominierenden, Struktur; dem ersten und zweiten Excimerkontinuum. Mit zunehmender HF-
Leistung verliert das zweite Kontinuum deutlich an Intensitat und das Maximum verschiebt sich
etwas zu kirzeren Wellenldangen. Im Gegensatz dazu gewinnen sowohl das erste Kontinuum wie
auch der LTP an Intensitat. Alle diese Effekte kénnen mit einer effektiven Heizung des Plasmas
durch die HF-Leistung erklart werden (siehe 2.1.2).
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Abbildung 19: VUV-Spektrum von 1bar Krypton bei reiner Elektronenstrahlanregung und mit
zuséditzlicher HF-Leistung

Abbildung 20 zeigt die Entwicklung dieser Verstarkung des ersten Kontinuums bzw. die
Abschwadchung des zweiten Kontinuums mit steigender HF-Leistung im Vergleich zur reinen
Elektronenstrahlanregung. Beiden Kurven verlaufen bei kleinen Leistungen anndhernd linear mit
der HF-Leistung und zeigen bei hoheren Leistungen eine leichte Abschwachung des
beobachteten Effekts. Aufgrund der relativen Darstellung zeigt diese Abbildung nur den Trend
bzw. die Kopplung beider Kurven. Eine Darstellung der im gesamten VUV-Bereich bis 180nm
emittierten Lichtleistung ist in Abbildung 21 gezeigt. Hier wird deutlich, dass durch die
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zusatzliche HF-Leistung keine Verstarkung der Lichtemission im VUV-Bereich erzielt wird,
sondern lediglich eine Umverteilung vom zweiten auf das erste Kontinuum geschieht.
Tatsachlich nimmt die beobachtete Leistung sogar etwas ab; dies konnte allerdings zum Teil auf
die verstarkte Emission im Bereich der Resonanzlinien zurlickzufihren sein, wodurch ein Anteil
des emittierten Lichts wieder absorbiert wird.
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eingekoppelte HF-Leistung im Vergleich zur reinen Elektronenstrahlanregung
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Abbildung 21: Im VUV-Bereich bis 180nm emittierte Lichtleistung in 1bar Krypton in Abhdngig-
keit von der zusditzlichen HF-Leistung
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Zur Messung der Zeitstruktur des ersten und zweiten Kontinuums wurde die Elektronenkanone
im Pulsbetrieb bei einer Rate von 9,9kHz und einer Pulslange von 0,5us betrieben. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 22 dargestellt. Anhand dieser Daten lasst sich der Einfluss der
zusatzlichen HF-Leistung qualitativ sehr gut beschrieben.

An der kurzen Zeitkonstante wird durch die HF-Leistung scheinbar kaum etwas verandert. Der
Abfall der Kurven direkt nach dem Anregungspuls ist sowohl fiir das erste, als auch fiir das
zweite Kontinuum in etwa gleich steil und liegt in der GroRenordnung von einigen
Mikrosekunden.
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Abbildung 22: Zeitstruktur des ersten bzw. zweien Kontinuums in 1bar Krypton bei reiner
Elektronenstrahlanregung und zusditzlicher HF-Einkopplung
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Flir eine quantitative Bestimmung der hier auftretenden Zeitkonstanten ware eine genaue
Kenntnis Uber die Form des Anregungspulses notwendig. Darliber hinaus vermischen sich hier
die verschiedenen Zeitkonstanten fiir Rekombination, Relaxation in energetisch tiefere
Vibrationsniveaus und fiir die optischen Uberginge, sobald diese von der gleichen
GroRenordnung sind, was eine detaillierte Beschreibung zudem erschwert.

Qualitativ lasst sich jedoch fir die langsame Zeitkonstante eine starke Modifikation erkennen. In
beiden Fallen fihrt die zusatzlich eingekoppelte HF-Leistung zu einem markanten
,Nachleuchten” des Gasvolumens, welches sich offensichtlich bis in den néachsten
Elektronenstrahlpuls (nach ca. 100us) erstreckt. Dieses Verhalten bestatigt, dass die zusatzliche
HF-Leistung die Kryptonatome langer in den angeregten Zustanden hélt und die Emissionen im
ersten und zweiten Kontinuum verlangert.

Fir die reine Elektronenstrahlanregung ist im ersten Kontinuum eine markante Schulter zu
erkennen. Dies ist durch die Kiihlung der freien Elektronen zu erklaren. Zwar besitzen die
Elektronen nicht mehr genug Energie um Atome zu ionisieren, doch steigt durch die weitere
Abkihlung der Rekombinationswirkungsquerschnitt, wodurch die metastabilen Zustande weiter
,von oben” besetzt werden. Bei der zusatzlichen HF-Einkopplung ist diese Schulter nicht mehr
zu erkennen, da dieser Effekt mit der kontinuierlichen Heizung der HF-Leistung lberlagert. Auch
im zweiten Kontinuum ist sie nicht zu beobachten, da hier die Zeitkonstante der Relaxation
Uberlagert ist.

4.1.2 Effekte in Argon

Die, durch zusatzliche Einkopplung von HF-Leistung erzielten, Effekte in Argon sind Gberwiegend
die Gleichen wie schon in Krypton, weshalb sich zahlreiche Beschreibungen in diesem Abschnitt
wiederholen werden. Da jedoch der Schwerpunkt dieser Arbeit auf Argon liegt, werden fir die
zusatzliche HF-Einkopplung in Argon noch weitere Eigenschaften wie Druckabhangigkeit und das
Verhalten bei variiertem Elektronenstrahlstrom beschrieben.

Zunéchst zeigt Abbildung 23 einen Vergleich der Emissionsspektren im sichtbaren Bereich bei
reiner Elektronenstrahlanregung und bei zwei verschiedenen Werten flr eine zusatzlich
eingekoppelte HF-Leistung (Py: = 0,15W bzw. 0,44W). Ebenfalls gezeigt ist die Verstarkung der
Lichtemission, die durch die Verdreifachung der HF-Leistung erreicht wurde. Wie schon in
Krypton kann auch hier die Entstehung eines breiten Kontinuums beobachtet werden, sowie
eine Verstarkung der atomaren Argonlinien, auf die im folgenden Abschnitt eingegangen wird.
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Abbildung 23: Spektrum im UV-VIS-IR-Bereichin 1bar Argon bei reiner Elektronenstrahl-
anregung und mit zusdtzlicher HF-Leistung

4.1.2.1 Verstarkung der atomaren Argonlinien

Die Darstellung des Verstarkungsfaktors der Emission durch eine Erhéhung der HF-Leistung in
Abbildung 23 zeigt, dass die atomare Linienstrahlung deutlich schwacher verstarkt wird als die
Kontinuumsstrahlung. Das zu diesen 4p-4s-Ubergingen zugehérige Niveauschema wurde bereits
in Abschnitt 2.2.2 gezeigt. In Abbildung 24 ist die Verstarkung der Linienintensitdt in
Abhdngigkeit von der benoétigten Anregungsenergie AE des 4p-Niveaus aus den metastabilen 4s-
Niveaus gezeigt. Ein exponentieller Zusammenhang ist hier nicht erkennbar und somit das
Modell der rein thermischen Besetzung der angeregten Zustdanden aus den metastabilen nicht
bestatigt. Vielmehr scheint hier eine Besetzung der 4p-Zustinde Uber eine Anregung in
energetisch hoher liegende Zustdande und einer anschlielenden Abregung in Kaskaden eine Rolle
zu spielen. Eine weitere mogliche Erklarung ware wiederum, dass das Plasma selektiv optisch
dicht fiir einige Linien wird, was hier besonders bei den beiden Ubergingen mit der geringsten
Anregungsenergie zutreffen konnte. Auch hier sei wieder auf geplante Absoptionsmessungen
verwiesen, die dariiber Aufschluss geben werden.
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Abbildung 24:  Verstidrkung der atomaren Argonlinien bei einer Verdreifachung von Pye in
Abhdngigkeit von der nétigen Anregungsenergie aus den metastabilen Zustidnden

4.1.2.2 Entstehung und Verstirkung des Kontinuums im UV-VIS-IR-Bereich

Das Verhalten der Kontinuumsstrahlung in Argon ist identisch zu derselben Erscheinung in
Krypton. Auch in Argon erstreckt sich dieses Kontinuum vom UV- (iber den sichtbaren bis in den
IR-Bereich. Der exponentielle Abfall auf der hochenergetischen Seite ist wiederum kein realer
Effekt der Emission, sondern auf die fehlerhafte Kalibrierung des Spektrometers zurtickzufiihren.
Eine Messung dieses Bereichs mit dem Acton-Spektrometer erfolgte fiir die selbstdndig
brennende HF-Entladung, weswegen eine detailliertere Diskussion dieses Bereichs des
Kontinuums erst in Kapitel 4.2.1.2 erfolgt.

Wie in Abbildung 25 zu sehen ist, nimmt die Intensitdt des Kontinuums wie in Krypton
Uberproportional zur angelegten HF-Leistung zu. Dieses Verhalten kénnte auf Photoionisation
hindeuten, ist allerdings mit Vorsicht zu beurteilen, da der genaue Zusammenhang zwischen Py
und der Elektronendichte nicht bekannt ist. Auch scheint die Intensitat dieses Kontinuums in
Argon schwaécher zu sein als in Krypton, was auf die hdhere lonisierungsenergie von Argon im
Vergleich zu Krypton zurlickzufiihren sein kdnnte, oder auch ein Effekt einer unterschiedlich
starken Einkopplung der HF-Leistung sein kdnnte.

Das zeitliche Verhalten dieser Emission unterscheidet sich von der in Krypton. Wie Abbildung 26
zeigt konnte in Argon kein ,Kihl-Dip“ beobachtet werden. Dies lasst sich dadurch erklaren, dass
die Kiihlung der schnellen Elektronen des Anregungspulses in Argon aufgrund der leichteren
StoBpartner deutlich schneller ist als in Krypton und in dieser Messung nicht aufzulésen war. Die
Zeitskala fur das Abklingen dieser Emission ist mit 20 und 30 pus vergleichbar mit der in Krypton.
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Abbildung 26: Zeitspektrum bei 400nm in 0,5bar Argon bei einer Pulsldnge des Elektronen-
strahls von 2us; die HF-Leistung wurde nicht abgeschaltet
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4.1.2.3 Effekte im VUV-Spektrum

Auch im VUV-Spektrum lassen sich durch die zusatzlich eingekoppelte HF-Leistung die gleichen
Effekte wie schon im Krypton beobachten. Hierzu ist in Abbildung 27 wiederum die reine
Elektronenstrahlanregung mit zwei verschiedenen Werten an zusatzlich eingekoppelter HF-
Leistung (Pyr = 0,16W bzw. 0,39W) dargestellt. Die dominierende Struktur, das zweite
Kontinuum, verliert mit zunehmender HF-Leistung deutlich an Intensitdt und schiebt im
Maximum etwas zu kirzeren Wellenlangen. Im Gegensatz dazu gewinnen sowohl das erste
Kontinuum wie auch der LTP (dieser jedoch nur schwach) an Intensitat. Dies lasst sich wiederum
durch eine Aufheizung des Plasmas und der damit verbundenen verstarkten Besetzung
energetisch hoher liegender Vibrationsniveaus der angeregten Argonmolekiile erklaren.
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Abbildung 27:  VUV-Spektrum in 1bar Argon bei reiner Elektronenstrahlanregung und mit
zusditzlicher HF-Leistung

Eine genauere Darstellung des Verhaltens der Intensitdt von erstem und zweitem Kontinuum in
Abhéangigkeit von der angelegten HF-Leistung ist in Abbildung 28 gegeben. Deutlich zu erkennen
ist hier wiederum das gekoppelte Verhalten der Verstarkungsfaktoren beider Kontinua.

Wie schon in Krypton nimmt jedoch die gesamte im VUV-Bereich emittierte Leistung trotz der
zusatzlich eingekoppelten HF-Leistung ab (siehe Abbildung 29). Es kommt auch hier lediglich zu
einer Umverteilung vom zweiten auf das erste Kontinuum.
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4.1.3 Druckabhingigkeit der zusatzlichen HF-Anregung

Fir die Messreihe zur Druckabhangigkeit der zusatzlichen HF-Anregung wurde der Wert von Py
konstant bei 0,44W gehalten. In Abbildung 30 sind die zugehoérigen Spektren dargestellt. Hier
wird deutlich, dass sowohl erstes und zweites Kontinuum im VUV-Bereich, als auch das
Kontinuum im UV-VIS-IR-Bereich mit abnehmendem Druck an Intensitat verlieren. Dies kdnnte
darin begriindet sein, dass sich die Einkopplung der HF-Leistung stark mit dem Druck dndert, und
somit trotz des konstanten Wertes von Py weniger Leistung in das Gas eingekoppelt wird.
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Abbildung 30: Vergleich der Spektren einer zusatzlichen HF-Anregung mit Py=0,44W bei
unterschiedlichen Drucken in Argon; oben: VUV-Spektrum; unten: UV-VIS-IR-Spektrum
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Ein anderer oder auch zusatzlicher Effekt kdonnte die grofe Ausdehnung des leuchtenden
Volumens bei niedrigem Druck sein, wodurch beide Spektrometer nur noch einen Ausschnitt aus
diesem Volumen registrieren kdnnen, und somit die Intensitat nur scheinbar sinkt. Dies zeigt die
Probleme einer Auswertung dieser Messungen.

Es konnen jedoch auch mit Sicherheit echte Effekte beobachtet werden. Dies ist zum Einen, dass
die Linienstrahlung mit niedrigerem Druck starker auftaucht, zumindest im Vergleich zur
Kontinuumsstrahlung. Dies ist ein typischer Effekt fiir Entladungen bei niedrigen Drucken und ist
auf eine verringerte StoRBabregung zurlickzuflihren.

Dariber hinaus kann im VUV-Bereich eine verstarkte Separierung von erstem und zweitem
Kontinuum beobachtet werden. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass sich die Relaxationszeit fir
angeregte Molekiile aus energetisch hoher liegenden Vibrationsniveaus mit sinkendem Druck
deutlich verldangert, da die StoRwahrscheinlichkeit aufgrund der geringeren Teilchendichte
abnimmt. Dies fiihrt dazu, dass das erste Kontinuum zunehmend ,spitz“ und vom zweiten
Kontinuum getrennt erscheint.

An der linken Flanke des ersten Kontinuums lasst sich ebenfalls eine Verschiebung beobachten.
Dies bestdtigt, dass es sich bei dieser Kante um eine Absorptionskante im Bereich der
Argonresonanzlinien handelt. Da der Monochromator mit in das Gassystem integriert ist, ist das
Strecke, in dem die Absorption auftreten kann, sehr gro8, und somit auch die auftretenden
Effekte gut beobachtbar. Durch die Druckerniedrigung wird die Kante des ersten Kontinuums
etwas zu kirzeren Wellenlangen verschoben. Um dies zu verstehen, sollte man sich nochmals
das Potentialschema aus Abbildung 2 vor Augen rufen. Die Resonanzabsorption tritt zwischen
dem Grundzustand und den metastabilen 4s-Zustdnden auf. Da sich die Argonatome bei
niedrigerem Druck im Mittel weiter auseinander befinden, verschiebt sich der Bereich der
Resonanzabsorption in diesem Schema nach rechts, wodurch der Energieabstand der Kurven
etwas groRer wird, und somit die Wellenlange der ,Abschneidekante” kiirzer wird.

Wurde bei einer konstanten Ausgangsleistung des HF-Generators der Druck erniedrigt, so
konnte eine deutliche Erh6hung von Py beobachtet werden. Allerdings erhdhte sich hierdurch
auch der Wert der vom Richtkoppler ermittelten Leistung in Vorwartsrichtung. Dies bedeutet,
dass der Verstarker sehr stark auf den sich mit dem Druck dndernden ,Verbraucher” reagiert,
was eine mogliche Aussage (iber das Druckverhalten der Einkopplung verhindert. Dies zeigt die
Notwendigkeit einer weiteren Messreihe, bei der dieser Wert der Leistung in Vorwartsrichtung
konstant gehalten wird, welcher allerdings im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr durchgefiihrt
werden konnte.

4.1.4 Abhdngigkeit der zusitzlichen HF-Anregung vom
Elektronenstrahlstrom

Zur Aufnahme einer Messreihe bei variiertem Elektronenstrahlstrom wurde zunachst die
Ausgangsleistung des HF-Generators konstant bei -6dBm gehalten. Auch die Leistung in
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Vorwartsrichtiung blieb bei diesem Versuch konstant, weshalb daraus Erkenntnisse (iber die
Einkopplung der HF-Leistung gewonnen werden konnen. In Abbildung 31 sind die Ergebnisse
dieser Messreihe gezeigt. Es ist klar ersichtlich, dass sich die Einkopplung mit steigendem
Elektronenstrahlstrom stark verbessert. Sowohl die Werte von Py, als auch die Intensitdt des
gesamten emittierten Lichts erfahren eine deutliche Verstarkung.
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Abbildung 31:  Vergleich der Spektren einer zusdtzlichen HF-Anregung bei verschiedenen
Elektronenstrahlstrémen in 1bar Argon, die Ausgangsleistung am HF-Generator wurde konstant
bei -6dBm gehalten; oben: VUV-Spektren; unten: UV-VIS-IR-Spektren

Um auch die Auswirkungen des Elektronenstrahls auf das Spektrum zu untersuchen, wurde in
einer weiteren Messung Py konstant bei 0,27W (VUV-Spektrem) bzw. 0,32W (UV-VIS-IR-
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Spektrem) gehalten. Die Ergebnisse in Abbildung 32 zeigen beim ersten und zweiten Kontinuum
sowie bei der Linienstrahlung die typische Abhdngigkeit vom Elektronenstrahl. Durch eine
Erhohung des Strahlstroms werden mehr Argonatome angeregt bzw. ionisiert und die
Emissionen werden somit verstarkt.
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Abbildung 32: Vergleich der Spektren einer zusdtzlichen HF-Anregung bei verschiedenen
Elektronenstrahlstrémen in 1bar Argon; P, wurde jeweils konstant gehalten; oben: VUV-
Spektren mit Py =0,27W; unten: UV-VIS-IR-Spektren mit Py =0,32W
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Interessant ist jedoch, dass das Kontinuum im UV-VIS-IR-Bereich, welches durch die zusatzliche
HF-Anregung entsteht, durch eine Erhéhung des Strahlstroms abgeschwacht wird. Dieses
Verhalten konnte noch nicht vollstdandig geklart werden. Es widerspricht sogar der Theorie des
Photorekombinationskontinuums, da durch den erhdhten Strahlstrom im Gas eigentlich eine
hohere Elektronendichte erzeugt werden sollte, wodurch auch dieses Kontinuum ansteigen
sollte. Eine Erhéhung der Elektronentemperatur durch den verstdarkten Strahlstrom kdnnte diese
Abschwachung moglicherweise erklaren kénnte.

4.2 Selbstindige HF-Entladung in Argon

Fiir die in diesem Kapitel beschriebenen Messungen wurde ausschlielRlich das 2,45GHz-System
verwendet (mit Ausnahme des Abschnittes liber die Frequenzabhangigkeit der Entladung). Dies
ermoglichte es zum Einen, bei hoheren HF-Leistungen zu messen, und zum Anderen, das
Verhalten der Entladung bei einer fir die industrielle Nutzung freigegebenen Frequenz zu
studieren. Fir das Zindverhalten der HF-Entladung spielte die Frequenzanderung keine Rolle.
Wurde die HF-Leistung im Vergleich zur zusatzlichen HF-Anregung weiter erhéht, konnte in
beiden Féllen eine selbstdndig brennende HF-Entladung gezlindet werden.

Durch die starke Vorionisation des Gases durch den Elektronenstrahl konnten einige
Zindbedingungen erheblich abgeschwacht werden. So konnte beispielsweise die Form und
GroRe der Elektrode nahezu beliebig variiert werden und musste nicht aus einer sehr feinen
Spitze bestehen, wie bei einer Koronaentladung [15]. Zum Anderen konnte die Entladung
problemlos bei hohen Drucken (hoher als Atmospharendruck) geziindet werden. Als
Generatorleistung des HF-Generators waren bereits einige Watt ausreichend, um die Entladung
zu ziinden.

In Abbildung 33 sind zwei Beispiele einer solchen Entladung gezeigt. Der Elektronenstrahl tritt
hier von oben durch die Membran ins Gasvolumen ein und zlindet eine stabile HF-Entladung
zwischen dieser Membran und der HF-Elektrode. Diese HF-Entladung wird als selbstdndige
Entladung bezeichnet, da der Elektronenstrahl nach dem Ziindvorgang abgeschaltet werden
kann, ohne dass die Entladung 16scht.

Die Form dieser Entladung ist durchaus von der Elektrodengeometrie abhangig. In beiden
Bildern betragt der Elektrodendurchmesser 3mm und es wurde lediglich der Abstand von 7mm
auf 1mm reduziert. Die Entladung verandert sich dabei von einem stabilen Kanal zu einer
Entladung mit mehreren Kanalen, welche (ber die Elektrodenoberfliche wandern. Dieses
Wandern wird durch einen starken Gasfluss beglinstigt und zeigt, dass bei diesen Entladungen
die Geometrie optimiert werden muss. Da der Gasfluss senkrecht zur Entladung stromt, musste
bei den Messungen ein Optimum zwischen Gasreinheit und einer ruhig brennenden Entladung
gefunden werden. Es wurde immer versucht den Gasfluss und somit die Gasreinheit so hoch wie
moglich zu halten, weshalb allerdings manche Messreihen aufgrund leicht unterschiedlicher
Verunreinigungskonzentrationen nicht exakt miteinander vergleichbar sind.
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Abbildung 33: Fotos zweier HF-Entladungen(links) und zugehérige 3D-Darstellungen (rechts)
der Intensitidt im sichtbaren Spektralbereich oben: Elektrodenabstand ca. 7mm und ein
Entladungskanal unten: Elektrodenabstand ca. 1mm und mehrere Entladungskandle

Desweiteren fallt besonders bei den beiden oberen Bildern auf, dass das sichtbare Licht am
starksten aus der Randschicht des Plasmas emittiert wird. Eine ortsaufgeloste Aufnahme von
Spektren und insbesondere VUV-Spektren war in diesem Versuchsaufbau leider nicht moglich.

Im Folgenden werden die spektralen Eigenschaften der selbstandig brennenden HF-Entladung
sowohl im VUV- als auch im UV-VIS-IR-Bereich detailliert beschrieben.

4.2.1 Effekte im sichtbaren und nahen UV-Bereich

Im folgenden Abschnitt wird zunachst wieder auf die spektralen Veranderungen im UV-VIS-IR-
Bereich eingegangen, und zwar im Vergleich zur reinen Elektronenstrahlanregung bzw. zur
zusatzlichen HF-Einkopplung. In Abbildung 34 sind hierfiir die zugehorigen Spektren gezeigt.
Durch die Ziindung der selbstandigen HF-Entladung werden sowohl das Kontinuum als auch die
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Linienstrahlung weiter verstarkt. Darliber hinaus werden weitere, dem Kontinuum Uberlagerte
Linien sichtbar. Die dominanten Argonlinien im roten bzw. infraroten Spektralbereich fiihren bei
einer hohen HF-Leistung zum Vollausschlag des Spektrometers, trotz der kiirzest moglich
eingestellten Belichtungszeit von 8us. Um diese Linienverstarkung weiter zu quantifizieren, ware
es notwendig den Abstand zwischen dem Leuchtvolumen und der Quarzlinse, welche das Licht in
die Glasfaser fokussiert, zu vergroRern. Da allerdings das Hauptaugenmerk der hier
beschriebenen Messungen auf dem VUV-Bereich liegt, wurde darauf bisher verzichtet. Die
geplanten Absorptionsmessungen werden hingegen diesen Schritt unumganglich machen.
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Abbildung 34: Vergleich der Spektren der verschiedenen Entladungsformen in 1bar Argon im
UV-VIS-IR-Bereich

4.2.1.1 Linienspektrum

Um die Spektrallinien von Argon zu identifizieren, welche bei der HF-Entladung zusatzlich
sichtbar werden, vergleicht Abbildung 35 das ermittelte Spektrum mit den Werten der NIST-
Datenbank (http://physics.nist.gov/PhysRefData/ASD/lines_form.html) fir atomare Argonlinien.
Nahezu alle beobachteten Linien kénnen somit als atomare Argonlinien identifiziert werden und
auch deren Intensitatsverhaltnisse stimmen sehr gut mit denen der Datenbank Uberein. Dies
zeigt, dass das Verhalten der atomaren Linienstrahlung in dieser HF-Entladung vergleichbar zu
dem in den Niederdruckgasentladungen ist, welche die Grundlagen fir die Werte der NIST-
Datenbank darstellen.

Die selbstdandig brennende HF-Entladung férdert allgemein die Linienstrahlung sehr stark. Zum
Einen werden durch Verunreinigungen verursachte Linien verstarkt beobachtet, worauf spater
noch eingegangen wird, zum Anderen werden samtliche atomaren Argonlinien extrem verstarkt.
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Abbildung 35: Argonlinien-Spektrum im Bereich von 300-700nm verglichen mit den Werten fiir
atomare Argonlinien aus der NIST-Datenbank
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Abbildung 36: Linenverstdrkung durch geziindeten HF-Entladung gegeniiber lediglich
zusdtzlicher HF-Einkopplung bei gleicher Generatorleistung

Analog zu Abbildung 24 in Kapitel 4.1.2.1 zeigt Abbildung 36 die Verstarkung der Lichtemission,
welche durch das Ziinden der HF-Entladung verursacht wird. Die angelegte HF-Leistung war



m 4.2 Selbstandige HF-Entladung in Argon

hierbei die Gleiche, das Ziinden fiihrt also zu einer extrem verbesserten Einkopplung der HF-
Leistung. Bei der zusatzlich eingekoppelten HF-Leistung in 4.1.2 war beobachtet worden, dass
eine Erhohung der HF-Leistung zwar die Kontinuumsstrahlung deutlich verstarkt, sich aber auf
die Linien nicht allzu stark auswirkt. Ein gegensatzlicher Trend ist bei der Ziindung der HF-
Entladung zu beobachten. Das Kontinuum gewinnt auch hier Gber den ganzen Bereich relativ
gleichmalig an Intensitat, die Argonlinien erfahren allerdings eine Verstarkung die um bis zu
einem Faktor zehn héher ist.

Wie die Verstarkung der Linien untereinander variiert, ist in Abbildung 37 gezeigt. Wiederum
sind hier Ubergiange gemaR der Anregungsenergie aus den metastabilen 4s-Zusinden geordnet.
Zum Vergleich sind hier auch noch einmal die Werte fiir eine Vervierfachung der
Generatorleistung einer zusatzlich eingekoppelten HF-Leistung dargestellt. Bei der gleichen
Verstarkung der Generatorleistung bei der selbstdndigen HF-Entladung hingegen werden alle
Linien relativ gleichmaRig verstarkt. Dies veranschaulicht, dass die HF-Entladung selbst in der
Lage ist, die angeregten Zustdnde aus dem Grundzustand heraus zu besetzen, wodurch hier nun
fir alle Linien in etwa die gleiche Anregungsenergie gilt und somit auch alle in etwa
gleichermalien verstarkt werden.
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Abbildung 37: Linienverstdrkung im 1bar Argon in Abhdngigkeit der nétigen Anregungsenergie
aus den metastabilen 4s-Zustédnden

4.2.1.2 Kontinuumsstrahlung

Wie Abbildung 34 zeigt, steigt im Gegensatz zur zusatzlich eingekoppelten HF-Leistung die
integrale Intensitdt des Kontinuums im UV-VIS-IR-Bereich nicht Uberproportional zu der
angelegten HF-Leistung an, sondern anndhernd linear (siehe Abbildung 38). Dies wiirde mehr auf
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Bremsstrahlung hindeuten, da hier die Intensitadt linear mit der Elektronendichte ansteigt. Ob
dies jedoch ein realer Effekt ist, oder mehr auf ein unterschiedliches elektrisches Verhalten der
beiden HF-Systeme oder auf einen Frequenz- bzw. Leistungseffekt zurtickzufiihren ist, kann erst
mit einer genauen HF-Messelektronik geklart werden.
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Abbildung 38: Intensitéit des Kontinuums im UV-VIS-IR- Bereich in Abhdingigkeit der HF-Leistung

Der exponentielle Abfall in Abbildung 34 von ca. 300nm zu kiirzeren Wellenlangen hin ist wieder
auf die fehlerhafte Korrekturfunktion des Spektrometers zuriickzufiihren. Fir den VUV-
Monochromator liegt in diesem Wellenlangenbereich leider auch keine Kalibrierung vor, die
Ansprechfunktion sollte jedoch auch in diesem Bereich relativ glatt verlaufen. Deshalb sollte
dieses System ausreichen, um qualitative Aussagen (iber den Verlauf des Kontinuums im nahen
UV-Bereich zu treffen. Hierzu wurde das Szintillatormaterial zwischen Monochromator und
Photomultiplier entfernt und durch eine Saphirscheibe ersetzt. Die zwischen dieser
Saphirscheibe und dem Photomultiplier eingeschlossene Luft sowie die Scheibe selbst wirken als
Filter und verhindern eine Detektion der zweiten Ordnung des ersten und zweiten Kontinuumes.
Die zugehorigen Spektren sind in Abbildung 39 gezeigt.

Bei der reinen Elektronenstrahlanregung ist, wie erwartet, im Bereich von 170-500nm neben
dem dritten Kontinuum keine weitere Emission zu beobachten. Bei einer zusdtzlichen
angelegten HF-Leistung bildet sich das sichtbare Kontinuum, welches einen sanften Knick bei ca.
380nm aufweist. Dieser sollte auf die fehlende Kalibrierung zuriickzufiihren sein, da in diesem
Bereich das andere Spektrometer sehr empfindlich ist und diesen Verlauf der Emission nicht
bestatigte. Das Kontinuum erstreckt sich bis weit in den nahen UV-Bereich hinein und liberlagert
sich dort mit dem dritten Kontinuum.



4.2 Selbstandige HF-Entladung in Argon

Um bei der reinen HF-Entladung diese Uberlagerung zu vermeiden, wurde nach deren Ziindung
der Elektronenstrahl abgeschaltet, da hierdurch das dritte Kontinuum verschwindet (siehe
Abschnitt 4.2.2.2). In den beiden Spektren der HF-Entladungen bei unterschiedlicher Leistung
kann eine deutliche Kante bei ca. 225nm (entspricht ca. 5,5eV) beobachtet werden, in deren
Anschluss die Intensitdt exponentiell abfdllt. Dies wirde fir die Photorekombination als
Ursprung fir dieses Kontinuum sprechen. Der energiereichste Photrekombinationsiibergang
eines einfach ionisierten, relaxierten Molekiilions zu einem angeregten Argonmolekil betragt ca.
4,2eV. Die Differenz von 1,3eV zu der markanten Kante im Spektrum und der Verlauf des
Kontinuums waren demnach auf eine Kombination der Elektronenenergieverteilung und der
Photorekombinationswirkungsquerschnitte zurlickzufiihren. Da diese jedoch nicht bekannt sind
(siehe Abschnitt 2.3.2), kann diese Theorie ohne Messung der Photabsorptionnicht bestatigt
werden.

Auch die beiden schwachen Minima bei ca. 260 und 290nm wadren fir ein
Bremsstrahlungskontinuum nicht erklarbar. Bei der Photorekombination ware dies mit dem
Fehlen von méglichen optischen Ubergéngen oder einem kleinen Wirkungsquerschnitt in diesem
Bereich zu erklaren.
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Abbildung 39: Fortsetzung des sichtbaren Kontinuums in 1bar Argon im nahen UV-Bereich
gemessen mit Acton-Monochromator (unkalibriert)
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4.2.2 Effekte im VUV-Bereich

In diesem Abschnitt werden die bedeutendsten Effekte der selbstdndig brennenden HF-
Entladung beschrieben, da hier genau die Zielsetzungen dieser Arbeit erreicht werden konnte.
Namlich eine Moglichkeit zu finden, zum Einen die ins Gas eingekoppelte Leistung massiv zu
steigern und zum Anderen eine deutliche Intensitatssteigerung im Bereich von etwa 110 bis
120nm zu erreichen.

In den Spektren zeigen sich wiederum deutliche Unterschiede zwischen der zusatzlichen HF-
Einkopplung und der selbstandigen HF-Entladung. Hierzu zeigt Abbildung 40 die drei VUV-
Spektren der reinen Elektronenstrahlanregung, der zusatzlichen HF-Anregung und der
selbstandigen HF-Entladung. Neben der massiven Verstarkung des ersten und zweiten
Kontinuums ist auch eine Erhéhung der Emission unterhalb der Absorptionskante der Argon-
Resonanzlinien zu bemerken. Dariiber hinaus kann eine Verstarkung und eine Modifikation der
Form des dritten Kontinuums beobachtet werden, sowie das vereinzelte Auftreten einiger
Linien. Der starke Anstieg bei 220nm ist ein Artefakt und auf die zweite Beugungsordnung des
ersten Kontinuums im Gitterspektrometer zurlckzufihren. Im Folgenden werden die
beobachteten Effekte detailliert beschrieben.
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Abbildung 40: Vergleich der Spektren der verschiedenen Entladungsformen in 1bar Argon im
VUV-Bereich
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4.2.2.1 Erstes und Zweites Kontinuum

Der gravierendste Unterschied zwischen zusatzlicher HF-Einkopplung und selbstandiger HF-
Entladung zeigt sich beim zweiten Excimerkontinuum. Bei der zusatzlichen HF-Einkopplung
wurden die Excimermolekile durch Elektronenstrahlanregung gebildet und durch die HF-
Leistung in energetisch hoheren Vibrationsniveaus gehalten, was zu einer Abnahme des zweiten
Kontinuums mit zunehmender HF-Leistung fiihrte.

Die selbstandig brennende HF-Entladung hingegen ist nun selbst in der Lage Excimermolekiile zu
erzeugen, wodurch bei einer hoheren HF-Leistung die Anzahl der Molekile zunimmt und somit
auch die Intensitat des zweiten Kontinuums ansteigt. Dieser Effekt wird auch durch die Tatsache
bestatigt, dass die HF-Entladung selbstdndig brennt, also nach der Ziindung nicht mehr auf die
Elektronenstrahlanregung angewiesen ist.

Dennoch wird das Plasma weiterhin durch die HF-Leistung geheizt, weshalb das erste Kontinuum
mit steigender HF-Leistung im Vergleich zum zweiten deutlich starker an Intensitdat gewinnt.
Dieser Effekt verdient in dem hier beschriebenen Versuch das groRte Interesse, da er grofles
Potential fiir eine Anwendung als intensive, brillante VUV-Lichtquelle besitzt. Wie eingangs
beschrieben, ist die Entwicklung einer Lichtquelle mit hoher Intensitat unterhalb von ca. 116nm
notwendig flr die Photoionisation von Sprengstoffmolekilen, was durch diese Verstarkung des
ersten Excimerkontinuums in Argon in hervorragender Weise erreicht werden kann.
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Abbildung 41: Verhdltnis zwischen erstem und zweitem Kontinuum in 1bar Argon fiir die drei
unterschiedlichen Formen der Entladung

Die Entwicklung des Verhaltnisses zwischen erstem und zweitem Kontinuum ist in Abbildung 41
in Abhdngigkeit von der HF-Leistung gezeigt. Hier zeigen sich erneut die deutlichen Unterschiede
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zwischen  den  verschiedenen  Formen der Gasentladung. Bei der reinen
Elektronenstrahlanregung liegt dieses Verhiltnis deutlich unter 0,1. Koppelt man eine
zusatzliche HF-Leistung ein, so steigt dieser Wert mit zunehmender HF-Leistung auf (iber 0,3. Bei
der Ziindung der selbstandigen HF-Entladung steigt der Wert bei gleichbleibender HF-Leistung
schlagartig um mehr als das doppelte. Wird nun die HF-Leistung weiter erhoht, ndhert sich
dieses Verhaltnis mehr und mehr dem Wert 1. Eine interessante Fragestellung ist hier, ob durch
eine weitere Leistungserhohung, beispielsweise durch eine verbesserte Einkopplung der HF-
Leistung, Werte von deutlich tiber 1 erreicht werden konnen; ob also das erste Kontinuum zur
dominanten Struktur ,gezlichtet” werden kann, oder ob in einem solchen Fall die
Excimerbildung verhindert wird, und somit die Intensitat beider Kontinua wieder abnimmt.

Auch jenseits der Abschneidekante der Argon-Resonanzlinien auf der hochenergetischen Seite
des ersten Kontinuums zeigt die Entladung ein interessantes Verhalten. Dieser Bereich ist in
Abbildung 42 im Detail dargestellt. Uberlagert mit zwei Linien (wobei es sich um eine leichte
Stickstoffverunreinigung handeln sollte) und einer weiteren Absorptionskante ist hier deutlich
ein exponentieller Abfall zu kiirzeren Wellenlangen hin zu erkennen. Diese Tendenz ist zwar auch
bei der reinen Elektronenstrahlanregung bzw. der zusatzlichen HF-Anregung zu beobachten,
allerdings zeigt erst die grolRe Verstarkung dieser Emission bei geziindeter HF-Entladung, sowie
das Auftauchen einer weiteren Struktur innerhalb dieses Bereichs, dass es sich hierbei nicht um
ein Artefakt handelt. Der Ursprung der zweiten Absorptionskante konnte jedoch noch nicht
geklart werden.
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Abbildung 42: Emissionsverhalten jenseits der Abschneidekante der Argon-Resonanzlinie

Dies lasst sich verstehen, wenn man sich noch einmal Abbildung 2 (Seite 6) vor Augen ruft.
Ausgehend von den metastabilen 4s-Niveaus zeigen dort die gestrichelten Linien zwei weitere
Moglichkeiten fir den Potentialverlauf zweier sich anndahernder Argonatome. Durch die starke
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Besetzung dieser Niveaus in der HF-Entladung kénnen nun auch verstarkt optische Ubergédnge
aus diesen Niveaus in den repulsiven Grundzustand beobachtet werden. Aufgrund der erhéhten
Elektronentemperatur reicht diese Emission auch weiter zu kiirzeren Wellenlangen hin.

4.2.2.2 Drittes Kontinuum

Eine weitere Struktur, welche offensichtlich durch die HF-Entladung beglinstigt wird, liegt mit
einem Maximum bei ca. 190nm (siehe Abbildung 40) im Bereich des sog. Dritten
Excimerkontinuums. Ausfiihrliche Studien zu diesem Kontinuum sind in [22] beschrieben. Das
dritte Kontinuum kann nur in sehr reinen Gasen beobachtet werden. Da aber auch bei
geziindeter HF-Entladung weder die Lyman-a-Linie des Wasserstoffs bei 121,6nm noch die drei
nahe beieinander liegenden, charakteristischen ,Sauerstofflinien” bei ca. 130nm beobachtet
werden konnten, ist davon auszugehen, dass es sich bei der im Bereich von 190nm auftretenden
Struktur tatsachlich um das dritte Kontinuum handelt und nicht etwa um eine Emission von
Argonoxid, welche in etwa im gleichen Bereich liegen wirde.

In Abbildung 43 ist das Verhalten dieser Struktur detaillierter dargestellt. Die untere Abbildung
zeigt deren Abhangigkeit von der HF-Leistung. Die Kurve fiir die reine Elektronenstrahlanregung
erfasst nicht den ganzen Peak, da ohne Filter gemessen wurde und somit ab ca. 215nm die
zweite Ordnung des ersten Kontinuums dominiert. Ein eindeutiger Trend ist dennoch
festzustellen. Im Vergleich zur reinen Elektronenstrahlanregung verschiebt sich das Maximum
des dritten Kontinuums bei zusatzlicher HF-Anregung deutlich zu kiirzeren Wellenlangen und
gewinnt an Intensitat. Bei der HF-Entladung verschiebt sich das Maximum noch weiter und formt
einen Peak bei ca. 190nm, welcher auf doppelt geladene Argonmolekiilionen zuriickzufiihren ist
[22]. Die niederenergetischeren Emissionen bei zusatzlicher HF-Anregung und reiner
Elektronenstrahlanregung stammen von Clustern, bestehend aus drei Atomen, welche durch die
HF-Entladung offensichtlich zerstort werden.

Dem dritten Kontinuum ist eine Kohlenstofflinie bei ca. 165,7nm Uberlagert, welche nur in der
selbstandigen HF-Entladung beobachtet werden kann und auch dort eine starke Abhangigkeit
von der HF-Leitung zeigt.

Im oberen Teil der Abbildung ist das Verhalten bei variiertem Elektronenstrahlstrom dargestellt.
In einer HF-Entladung ohne zusatzliche Elektronenstrahlanregung ist das dritte Kontinuum
Uberhaupt nicht zu beobachten. Mit starker werdendem Elektronenstrahl gewinnt es
zunehmend an Intensitdt. Die reine HF-Entladung ist also kaum in der Lage mehrfachionisierte
Argonionen zu produzieren, kann aber die Emission bereits bestehender doppelt geladener
Molekilionen verstarken.

4.2.3 Druckabhangigkeit der Lichtemission

Im folgenden Abschnitt wird kurz auf die Druckabhangigkeit der selbstidndig brennenden HF-
Entladung eingegangen. Je niedriger der Druck eingestellt wurde, umso grofRer war die
Ausdehnung der Entladung. Dies konnte besonders dann beobachtet werden, wenn die HF-
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Abbildung 43: Verhalten des 3. Kontinuums bei konstanter HF-Leistung und variiertem
Elektronenstrahlstrom (oben) und bei konstantem Elektronenstrahlstrom und variierter HF-
Leistung (unten)

Entladung nur mit einem Kanal brannte. Im Hinblick auf die Anwendung als VUV-Lichtquelle
kann (iber dieses Verhalten die Brillanz optimiert werden.

In Abbildung 44 sind vier Spektren einer HF-Entladung im selben Gas bei unterschiedlichen
Drucken gezeigt. Auffallend ist hier, dass die Unterschiede zwischen den Spektren bei 1,3bar und
1,0bar nur sehr gering sind. Je weiter der Druck erniedrigt wird, umso deutlicher treten die
Verdnderungen hervor. Die beobachteten Effekte sind (iberwiegend die gleichen, wie bei der
zusatzlichen HF-Anregung in Abschnitt 4.1.3.
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Abbildung 44: Druckabhdngigkeit der Spektren der HF-Entladung in 1bar Argon; oben: VUV-
Bereich; unten: UV-VIS-Bereich

Die Intensitat aller Kontinua, sowohl im VUV-Bereich, als auch im UV-VIS-Bereich, verlieren mit
abnehmendem Druck an Intensitdt, was auf eine verschlechterte Einkopplung zuriickzufiihren
sein konnte. Im VUV-Bereich ist zudem eine markante Trennung zwischen erstem und zweitem
Kontinuum zu erkennen. Aufgrund der geringeren Teilchendichte geschieht die Relaxation eines
angeregten Molekils aus energetisch hoher liegenden Vibrationsniveaus deutlich langsamer,
weswegen das erste Kontinuum scharfer erscheint. Wie das kleine Bild im oberen Teil von
Abbildung 44 zeigt, verschiebt sich auch die scharfe Abschneidekante auf der linken Seite des
ersten Kontinuums etwas zu kiirzeren Wellenldangen. Dies ist, wie in Abschnitt 4.1.3 beschrieben,
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durch eine Verschiebung des Bereichs der Resonanzabsorption begriindet und ist somit ein
Effekt des langen Weges, den das emittierte Licht im Argon zuriicklegen muss (da der
Monochromator ins Gassystem integriert ist). Dies zeigt, dass flir eine Anwendung als VUV-
Lichtquelle das Austrittsfenster moglichst nahe an der Entladung angebracht werden sollte, um
auch noch Licht nahe der Argonresonanzline nutzen zu kénnen.

Das dritte Kontinuum zeigt erstaunlicherweise nur wenig Veranderung bei einer
Druckverringerung. Nach [18] ware hier eine weitere Erhohung des 190nm-Peaks zu erwarten
gewesen, welche allerdings nicht beobachtet werden konnte. Die Druckverringerung fiihrte hier
mehr zu einer Absenkung der gesamten Intensitat des dritten Kontinuums.

Der steile Abfall des UV-VIS-IR-Kontinuums bei ca. 225nm scheint jedoch unabhdngig vom
Gasdruck zu sein. Dies zeigt, dass es sich hierbei nicht um eine Absorptionskante handeln sollte,
und stitzt die Theorie der Photorekombination.

Bei der Linienstrahlung wird deutlich, dass vor allem die Verunreinigungen bei niedrigen Drucken
deutlich verstarkt beobachtet werden kénnen. Zur Verdeutlichung ist im kleinen Bild im unteren
Teil von Abbildung 44 die Emissionslinie einer OH-Verunreinigung detailliert gezeigt. Bei 1,3bar
bzw. 1,0bar ist von dieser Linie noch nichts zu sehen, erst bei niedrigeren Drucken tritt sie
deutlich hervor.

4.2.4 Vergleich einer 1GHz- und einer 2,45GHz-Entladung

Voruntersuchungen hatten bereits gezeigt, dass bei vergleichbaren HF-Leistungen kaum ein
Unterschied in den Spektren zu sehen ist, wenn die Frequenz im Bereich von einigen 100MHz
variiert wird. In diesem abschlieBenden Kapitel werden zwei Messungen mit den beiden hier
verwendeten HF-Systemen verglichen, bei denen die Intensitdt im zweiten Kontinuum gleich
hoch war.

Es zeigt sich, dass auch zwischen einer 1GHz- und einer 2,45GHz-Entladung kaum spektrale
Unterschiede zu beobachten sind; zumindest kaum relative Verdnderungen. Ob die tatsachlich
ins Gas eingekoppelte Leistung fiir beide Messungen die gleiche war, konnte aufgrund der in
Abschnitt 3.3 beschriebenen Probleme bei der Leistungsbestimmung nicht geprift werden.

Die Ergebnisse der Vergleichsmessung sind in Abbildung 45 gezeigt. Im VUV-Bereich lasst sich
eine minimale Erhéhung des ersten Kontinuums sowie der Kohlenstofflinie bei 165,7nm fir die
2,45GHz-Anregung erkennen. Im Gegensatz dazu wird die Intensitat des dritten Kontinuums hier
etwas abgeschwacht.

Im sichtbaren Bereich sind die Effekte auch in der logarithmischen Darstellung etwas deutlicher,
aber dennoch relativ schwach. Hier Iasst sich fir die 2,45GHz-Entladung eine etwas schwachere
Kontinuumsstrahlung beobachten, wohingegen die Linienstrahlung etwas an Intensitat gewinnt.
Dies konnte fir eine etwas niedrigere Elektronentemperatur und eine etwas hohere
Elektronendichte in der Entladung bei der héheren Frequenz sprechen.



4.2 Selbstandige HF-Entladung in Argon

Im Hinblick auf eine mogliche Anwendung als VUV-Lichtquelle kénnte eine hdhere Frequenz
etwas schonender fiir die SiN-Membran sein. Da bei gleicher Leistung die Amplitude der HF-
Leistung geringer ist, sollten somit die Elektronen mit etwas weniger Impuls auf die Folie treffen.
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Abbildung 45: Vergleich zweier Messungen von HF-Entladungen in 1bar Argon bei

unterschiedlichen Frequenzen; oben: VUV-Bereich unten: UV-VIS-IR-Bereich



5 Ausblick

Die vorliegende Arbeit zeigt das groRe Potential der elektronenstrahlunterstitzten HF-Entladung
als Lichtquelle im VUV-Bereich. Gerade im Bereich unterhalb von 120nm, der firr die lonisation
von einigen Sprengstoffmolekiilen notwendig ist, konnte die Lichtleistung durch die HF-
Entladung massiv gesteigert werden. Die neue Methode der Ziindung einer solchen Entladung
erwies sich dabei als Giberaus vielversprechend, vor allem bei der Verwendung dichter Gase.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein kompakter Teststand zur Untersuchung elektronenstrahl-
unterstitzter Hochfrequenzentladungen aufgebaut, wodurch weiterfiihrende, systematische
Studien Uber diese Entladungen unkompliziert durchgefiihrt werden kdénnen. Die Verwendung
der hohen Frequenz von 2,45GHz sorgt dabei dafiir, dass die Lebensdauer der SiN-Membran
relativ groR bleiben sollte, wodurch ein haufiges 6ffnen des Systems vermieden werden kann.
Auch fiir die Anwendung als VUV-Lichtquelle ist diese lange Lebensdauer iberaus wichtig.

Die ersten Tests sind somit sehr erfolgreich abgeschlossen und eréffnen nun ein groRes Feld fir
weitere Studien, technische Weiterentwicklungen und Anwendungen.

Vom physikalischen Standpunkt aus gibt es eine Reihe von Verbesserungen und
weiterfiihrenden Messungen, die noch zu bearbeiten sind. Zunachst ist es erforderlich, die
Vorgange in der Entladung richtig zu verstehen. In erster Linie gilt es hier, die Plasmaparameter
Elektronentemperatur und Elektronenenergieverteilung zu bestimmen. Auch das elektrische
Verhalten der Entladung, spezielle das Einkoppelverhalten der HF-Leistung, muss detailliert
untersucht werden, wozu ein Gerat zur Bestimmung von Spannung, Strom und Phasenwinkel der
HF-Leistung angeschafft werden sollte.

Dies sollte es auch ermoglichen, den Aufbau dahingehend zu optimieren, mit den zu Verfligung
stehenden Geraten mehr Leistung in das Plasma einkoppeln zu kdnnen. Damit ware es moglich,
zu untersuchen, wie weit die Verstarkung des ersten Excimerkontinuums getrieben werden kann
und ob es tatsachlich zur dominanten Struktur ,,geziichtet” werden kann.

Die hier beschriebenen Messungen haben gewisse Probleme bei den spektralen
Ansprechfunktionen der Spektrometer aufgezeigt. Hier gilt die Zielsetzung, beide verwendeten
Spektrometer moglichst bald iber den gesamten detektierbaren Bereich neu zu kalibrieren.
Winschenswert ware hier eine absolute Kalibrierung, um Aussagen Uber die Effizienz der HF-
Entladung treffen zu kbnnen.



B 5 Ausbiick

AulRerdem wiére die Aufnahme von raumlich aufgelosten Spektren ein wichtiger Schritt zum
besseren Verstandnis der Vorgange in der Entladung. Es wurde bereits beobachtet, dass das
Licht im sichtbaren Spektralbereich besonders stark aus der Randschicht des Plasmas emittiert
wird. Zum Einen sollte dies genauer untersucht werden, zum Anderen sollte besonders auch das
raumliche Verhalten der VUV-Emission untersucht werden.

Auch eine Moglichkeit zur Absorptionsmessung sollte studiert werden, um besonders lber das
Verhalten der Linienstrahlung Aufschliisse (iber das Plasmaverhalten zu gewinnen.

Vom anwendungsorientierten Standpunkt aus muss eine technisch umsetzbare Losung gefunden
werden, so dass die Einkopplung der HF-Leistung in das Gasvolumen der bereits bestehenden
Lichtquelle (reine Elektronenstrahlanregung) realisierbar ist. Andernfalls muss ein neues Konzept
entwickelt werden, wie Elektronenstrahlanregung und HF-Anregung gemeinsam in ein
kompaktes System integriert werden kénnen. Gerade hier sollte zeitnah eine Mdglichkeit
gefunden werden, um im Rahmen des Projektes ,,SAFE INSIDE“ einen Prototypen zur Drogen-
und Sprengstoffdetektion zu realisieren.
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