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Kapitel 1

Einleitung

Eine diinne Glasschicht macht den Unterschied. In der Entladungsphysik ist es von groer Bedeu-
tung, ob die Elektroden in direktem Kontakt mit dem ionisierten Gas, dem Plasma, stehen oder
ob sie auBerhalb des Plasmavolumens positioniert sind. In dieser letzteren Konfiguration befindet
sich zwischen Elektrode und Plasma noch eine zusétzliche, isolierende Barriere, die hiufig aus
Glas besteht und diesem Entladungstyp seinen Namen dielektrisch behinderte Entladung oder
Barrierenentladung verleiht. Diese meist sehr diinne Schicht ist verantwortlich fiir die einzigartigen
Eigenschaften dieses Entladungstyps. Befindet sich das Plasma hingegen im direkten Kontakt zum

Elektrodenmaterial, so spricht man von einer direkten Entladung.

Barrierenentladungen zeichnen sich — unabhingig von ihrer Dimension und Geometrie — durch die
Ausbildung eines kalten Plasmas aus. Diese kalten Temperaturen sind bedingt durch einen raumlich
bzw. zeitlich diskontinuierlichen Charakter des Plasmas und erméglichen zahlreiche Anwendungen

im industriellen sowie forschungsbasierten Umfeld.

Dielektrisch behinderte Entladungen stehen seit mehr als einem Jahrhundert im Blickpunkt innova-
tiver Technologien und Anwendungen. Die wohl dlteste Anwendung der dielektrisch behinderten
Entladung beruht auf W. von Siemens, der diese Entladungskonfiguration im Jahre 1857 erstmal
zur Ozongenerierung einsetzte [Sie57]]. Dieses Verfahren wird auch heutzutage noch zur Ozon-
gewinnung verwendet, wobei die stark oxidierenden Eigenschaften des Ozons im industriellen
MafBstab zur Wasseraufbereitung oder zum Bleichen genutzt werden. In der Unterhaltungselek-
tronik werden Barrierenentladungen als Strahlungsquellen fiir Plasmadisplays verwendet. Zudem
wird die Excimer- bzw. UV-Strahlung dieser Entladungen zu Desinfektionszwecken genutzt. In
der Oberflachenbehandlung ermdglichen die kalten Temperaturen vorteilhafte, materialschonende
Modifikationen [[Kog97].

Nicht nur in diesen etablierten Anwendungsfeldern werden dielektrisch behinderte Konfigurationen
eingesetzt, ein aufstrebendes und vielversprechendes Anwendungsfeld stellt zudem die chemische
instrumentelle Analytik dar. Aufgrund seiner typischen Eigenschaften ermoglicht das dielektrisch
behinderte Design sowohl die Konstruktion von neuartigen, innovativen Geriten mit deutlichen
Vorteilen fiir die Analytik als auch die Optimierung bestehender analytischer Methoden. Im Kon-
text der analytischen Chemie bieten diese dielektrisch behinderten Konfigurationen insbesondere

neue Methoden fiir analytische Kopplungstechniken, indem sie das Verbindungsglied zwischen
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chromatographischen Trennverfahren und den anschlieBenden Detektionssystemen darstellen. Ein
Beispiel fiir diese Kopplungstechniken stellt der im Rahmen dieser Dissertation behandelte di-
elektrisch behinderte Plasmajet dar [MicO7aj; |[Hay09|]. Konzeptionell durchlaufen die in fliissiger
Form vorliegenden Analytsubstanzen hierbei eine Chromatographie (liquid chromtography, LC),
werden mithilfe des DB-Plasmajets ionisiert und anschliefend mittels Massenspektrometrie (MS)
detektiert. Durch den kalten, schonenden Charakter der DB-Entladung tritt in der Regel im lo-
nisierungsprozess keine Fragmentierung oder Zerstdrung der Analytmolekiile auf. Diese neue
Ionisierungsmethode ermdglicht zudem eine Analyse der Proben in ihrer natiirlichen Umgebung,

so dass eine zeitaufwendige Probenpriparation entfallt.

Ein weiteres Beispiel ist das am ISAS entwickelte dielektrisch behinderte Elektrospray (DB-ESI) als
eine Weiterentwicklung des konventionellen Elektrosprays [[SchO8; |Stal0; Stal1]]. Fiir die LC/MS
stellt dieses Verfahren eine effiziente Methode zur Zerstdubung sowie lonisierung von vorzugsweise
polaren Molekiilen dar. Das dielektrisch behinderte Design unterbindet Elektrodenverschleif3
sowie Elektrolyse und ermdglicht ein dulerst langzeitstabiles Spray fiir verlidssliche Analysen. Im
Vergleich zum konventionellen Elektrospray wird mit dem DB-ESI eine effizientere lonisierung
der Analytfliissigkeit erreicht, die sich in einer deutlich gesteigerten Sensitivitit duBert. Dies stellt
insbesondere fiir die High-Performance Analytik im Bereich der Lebenswissenschaften einen
Wettbewerbsvorteil des DB-ESI dar, so dass auf Grundlage dieses Konzeptes im Jahr 2011 eine
Patentanmeldung erfolgte.’

Der Fokus dieser Arbeit liegt auf einer weiteren Entladungskonfiguration, die vor allem fiir die spek-
troskopische Gasanalytik genutzt wird. Hierbei handelt es sich um eine Plasmaentladung, die zur
Analyse chromatographisch aufgetrennter, gasformiger Proben genutzt wird und eine nachfolgende
optische Detektion der Probensubstanzen erlaubt. Hierbei iibernimmt die Plasmaentladung nicht
vorrangig die Ionsiation der Probe, sondern dissoziiert die Probe in ihre elementaren Bestandteile
und regt sie zu charakteristischen Emissionen an. Die enthaltenen Elemente konnen nachfolgend

mittels optischer Emissionspektroskopie anhand ihrer Spektrallinien identifiziert werden.

Die Anwendung dieses analytischen Plasmadetektors hat zudem einen weiteren Vorzug: Der Be-
trieb dieses Plasmas bei Umgebungsdruck erfordert die Einhaltung von Skalierungsgesetzen und
ermOglicht daher — dem generellen Trend der Miniaturisierung in der analytischen Chemie folgend —
eine Verkleinerung der Dimensionen [Jan06]. Die Miniaturisierung analytischer Gerite bietet den
immensen Vorteil, dass auf kleinstem Raum vollstindige Analysen durchgefiihrt werden konnen.
Dies fiihrt fiir den Anwender zu einer deutlichen Kostenreduktion sowie Zeitersparnis, bei idealer-
weise gleichbleibender analytischer Sensitivitdt im Vergleich zu herkdmmlichen Analyselaboren.
Diese Konzept ist seit der Einfithrung durch A. Manz et al. bekannt unter gTAS (micro total
analysis system, [Man90]) und wird durch die Integration der Analysesschritte auf einem wenige

Quadratzentimeter grolem Chip als Lab on a Chip bezeichnet. Das Ziel dieser Entwicklung sind

'Deutsches Patent: Meyer, C., Franzke, J., Janasek, D., Jestel, G., Schilling, M., Stark, A.K., Wilberg, R.; Verfahren zur
dielektrisch behinderten Elektrosprayionisierung von fliissigen Proben und zur nachfolgenden massenspektrometri-
schen Analyse der erzeugten Probenionen; 2011; 102011015 517.




Chemische
Analytik

Die Entwicklung dielektrisch Mikro- Plasma-
behinderter Mikroplasmen fiir analytische An- technologie physik
wendungen basiert auf dem interdisziplindren
Zusammenspiel der chemischen Analytik, der
Mikrotechnologie und der Plasmaphysik.

vollstiandig funktionsfahige, mobile und portable Labore fiir den Feldeinsatz fiir das so genannte
Lab to Probe-Konzept. Durch ihre reduzierten Dimensionen im Mikrometerbereich eignen sich
somit auch Mikroplasmen bestens fiir die Integration in Lab on a Chip-Systemen, indem sie als
miniaturisierte Detektionseinheiten fiir die spektroskopische Analyse von Gaszusammensetzungen
fungieren. Im Rahmen dieser Arbeit wird ein Mikroplasma basierend auf der Geometrie einer
Mikrohohlkathodenentladung (MHCD) entwickelt. Auf diese Weise kann ein fiir die optische
Detektion vorteilhaftes, intensives und konzentriertes Plasma mit einem Durchmesser von wenigen

Hundert Mikrometern ausbildet werden.

Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung eines Mikroplasmadetektros fiir die spektroskopische Gas-
analytik mit dem Potential zur Integration in einem miniaturisierten Lab on a Chip-System. Das
Mikroplasma beruht dabei zunéchst auf einer direkten Mikrohohlkathodengeometrie, zu dessen

analytischer Anwendung bereits Vorarbeiten vorliegen [Mic05; MicQ7bl].

Jedoch konnten im Rahmen dieser Vorarbeiten einige essentielle Voraussetzungen fiir diese Ziel-
setzung nicht erreicht werden. An diese Aspekte kniipft die hier vorliegende Dissertation an. Im
Vordergrund steht die Entwicklung eines Mikroplasmasystems, das einen langzeitstabilen Betrieb
gewihrleistet, geringe VerschleiBerscheinungen aufweist und durch einen einfachen und kosten-
reduzierten Produktionsprozess hergestellt werden kann. Zudem soll das System zur Integration in
portable Analytikanwendungen geeignet sein, und somit beispielsweise nur eine geringe Wirme-
entwicklung verursachen. Nicht zu vernachléssigen ist zudem die analytische Sensibilitit; das
Mikroplasmasystem soll gute analytische Empfindlichkeiten fiir die spektroskopische Gasanalytik,

insbesondere fiir den Nachweis von halogenierten Analyten, erzielen.

Diese Anforderungen motivieren die im Rahmen dieser Arbeit erfolgte Entwicklung der dielektrisch
behinderten Mikrohohlkathodenentladung (DB-MHCD). Durch die Ausnutzung der Geometrie und
des dielektrisch behinderten Charakters konnen die zuvor erlduterten Anforderungen an das Mikro-
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plasma optimal erfiillt werden. Zudem werden in dieser Arbeit die grundlegenden Mechanismen
einer dielektrisch behinderten Entladungen erldutert und erstmals auch fiir eine Mikroentladung
in einer komplizierten Geometrie gezeigt. Diese Erkenntnisse sind nicht nur fiir die DB-MHCD
wichtig, sondern lassen sich auch auf andere analytische DB-Mikroplasmen iibertragen. Dies wird
am Beispiel des DB-Plasmajets, der lonisierungsquelle fiir die Massenspektrometrie, demonstriert.
Es zeigt sich, dass sich eine Beriicksichtigung der Entladungsmechanismen vorteilhaft auf die
Analytik auswirkt; dies bedeutet, dass eine bessere Sensitivitit des analytischen Verfahrens erzielt
werden kann. Zusammenfassend stellt die vorliegende Arbeit einen interdisziplindren Ansatz gemif3
Abbildung 1.1 dar, indem die zielfithrende Entwicklung des dielektrisch behinderten Mikroplasmas
erst durch das Zusammenspiel der nachfolgend aufgefiihrten Arbeitsschwerpunkte erméglicht wird:

1. Die Entwicklung und mikrotechnologische Konstruktion der neuartigen, dielektrisch behin-
derten Mikrohohlkathodenentladung.

2. Die Charakterisierung des Mikroplasmas und speziell die Betrachtung seiner physikalischen
(Entladungs-)Mechanismen wihrend des Plasmabetriebes.

3. Die analytische Performance der Mikroentladungen fiir die spektroskopische Gasanalytik

und Auswirkungen physikalischer Entladungsmechanismen auf die analytische Anwendung.

Inhaltliche Gliederung

Konzeptionell beginnt diese Arbeit mit einer Einfiihrung in die Theorie der Plasmen in Kapitel
2. Mit einer Klassifizierung der im technischen Bereich gebrauchlichen Plasmaquellen wird eine
detaillierte Erlduterung der Gemeinsamkeiten sowie der Unterschiede von direkten und dielektrisch
behinderten Entladungen gegeben. Im anschlieBenden Kapitel 3| erfolgt eine Beschreibung der
Besonderheiten der Hohlkathodengeometrie sowie eine Darstellung der vorangegangenen Arbeiten

zur direkten analytischen Mikrohohlkathodenentladung.

Die weiteren Themenschwerpunkte sind in drei Teile gegliedert. Teil I beschreibt in Kapitel 4
weiterfiihrende Entwicklungen zur direkten MHCD unter Beriicksichtigung eines kostenreduzierten
Herstellungsprozesses und einer hochfrequenten Anregung (RF) des Mikroplasmas. Trotz erzielter
Verbesserungen beinhaltet die direkte RF-MHCD Einschrinkungen fiir einen Einsatz als miniaturi-
siertes Detektorsystem. Um diese zu umgehen, erfolgt in Teil 11, Kapitel 5 die Entwicklung der
dielektrisch behinderten MHCD (DB-MHCD). Neben einer Erlduterung des Herstellungsprozesses
und einer ausfiihrlichen Charakterisierung dieses neuen Entladungstyps erfolgt eine Betrachtung
der analytischen Sensitivitdt. Im anschlieBenden Kapitel 6 wird das Anwendungsspektrum der
DB-MHCD auf weitere Edelgase ausgeweitet. Im Fokus steht hierbei eine Betrachtung der ver-
schiedenen physikalischen Entladungsmechanismen und ihrer Charakteristika in Bezug auf die
Zusammensetzung der Plasmagase. Im Kapitel 7 wird anhand der DB-MHCD eine neue Metho-
de zur Abschitzung der Oberflichenladungsdichte einer Barrierenentladung, die universell auf
beliebige Elektrodenkonfigurationen anwendbar ist. Aufbauend auf den zuvor gewonnenen Er-

kenntnissen beziiglich der Entladungsmodi einer Barrierenentladung folgen in Teil III dieser Arbeit




Anwendungsbeispiele von dielektrisch behinderten Mikroplasmen in ihrer Funktion als analytische
Kopplungstechniken. Im Anschluss an die Charakterisierung der Entladungsmechanismen zeigt
Kapitel |8 deren Einfluss auf die Analytik am Beispiel des DB-Plasmajets, der als Ionisierungsquel-
le fiir die Massenspektrometrie dient. Dabei wird untersucht, inwieweit durch geschickte Wahl
der Entladungsmechnismen die analytischen Ergebnisse positiv beeinflusst werden kénnen. Im
Anschluss gibt Kapitel 9 einen Ausblick auf ein potentielles Anwendungsgebiet der direkten sowie
dielektrisch behinderten MHCD als miniaturisierte, elementselektive Detektionseinheit fiir die

Gaschromatographie.

Neben einer Zusammenfassung der erzielten Erkenntnisse werden in Kapitel |10, Ankniipfungs-
punkte fiir zukiinftige Forschungsprojekte vorgestellt. Einen vielversprechenden Ausblick fiir die
DB-MHCD zeigt eine erfolgreiche Integration des Mikroplasmen in einen kompakten Chip auf.
Bedingt durch den kalten Charakter und durch den inhérent vermiedenen Elektrodenverschleif3 der
Plasmakonfiguration riickt hiermit die Integration in ein kleines und abgeschlossenes System die

Lab on a Chip-Anwendung in greifbare Nihe.







Kapitel 2

Theoretische Betrachtungen

In diesem Kapitel werden grundlegende plasmaphysikalische Mechanismen erldutert. Zunichst
wird mit einer allgemeinen Definition von Plasmen und mit einem Uberblick iiber verschiedenste
Plasmen aus Natur und Technik begonnen. Hiernach schlieft in Kapitel 2.2| eine Beschreibung
von Prozessen zur Ladungstragererzeugung an, die fiir die Plasmziindung und -Aufrechterhaltung
essentiell sind. Da diese Forschungsarbeit schwerpunktméBig kapazitiv gekoppelte Plasmen um-
fasst, erfolgt in Kapitel 2.3 eine vertiefende Darstellung dieser Plasmakonfiguration. Eine abstrakte
Klassifikation kapazitiv gekoppelter Plasmen anhand der Anregungsfrequenz und der vorherrschen-
den Ionisierungsmechanismen wird vorgestellt, gefolgt von einer Erlduterung konventionieller
Gleichspannungs- bzw. Hochfrequenzplasmen sowie dielektrisch behinderter Entladungen. An-
schlieBend werden in Kapitel 2.4 plasmaspektroskopische Grundlagen erldutert. Im abschlieBenden
Kapitel 2.5 erfolgt der Ubergang von konventionellen Plasmaquellen hin zu miniaturisierten Plas-
magquellen. Die plasmaphysikalische Grundlagen, die eine Skalierung der Entladungsgeometrien in
den Mikrometer-Bereich erlauben, werden behandelt.

Die nachfolgend vorgestellten Grundlagen beruhen, soweit nicht anderweitig gekennzeichnet, auf
den Fachbiichern der Autoren M. A. Liebermann und A.J. Lichtenberg [Lie05] und Yu P. Raizer
[Rai91], sowie auf einfiihrenden Vorlesungen zur Plasmaphysik [vKOS; [FusO3]].

2.1 Der Plasmazustand

Der Begriff des Plasmas in der Physik wurde im Jahr 1929 von L. Tonks und I. Langmuir fiir ein
ionisiertes Gas in einer elektrischen Entladung eingefiihrt [Ton29]. Das Wort Plasma leitet sich aus
dem griechischen Wort ,,tAaoua” ab und bedeutet ,,das Gebilde, das Geformte”. Aufgrund dieser
allgemeinen Bezeichnung ist es nicht verwunderlich, dass der Begriff Plasma auch fiir weitere
Objekte verwendet wird, wie z.B. im biologischen Bereich fiir das Blutplasma, das den zellfreien
und gerinnungsfihigen Teil des Blutes beschreibt oder fiir das Zytoplasma, das die gesamte Zell-
fliissigkeit darstellt. Ein Plasma im physikalischen Sinn bezeichnet hingegen ein gasférmiges
Gemisch, das aus geladenen Ionen und Elektronen sowie aus elektrisch neutralen Atomen und
Molekiilen besteht. Zudem enthilt ein Plasma zahlreiche weitere reaktive Spezies, beispielsweise

Atome oder Molekiile in angeregten Zustinden, und Radikale.
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Neben den bekannten Aggregatzustinden fest, fliissig und gasformig wird das Plasma haufig als
vierter Zustand der Materie bezeichnet. Diese Zustandsformen werden in der Regel von jeder
Materie mit zunehmender Temperatur durchlaufen. Der Plasmazustand folgt dabei auf den gas-
formigen Zustand und wird typischerweise bei Temperaturen iiber 3000 K erreicht [Fus03]. Die
Ausbildung eines Plasmas erfolgt unter Energiezufuhr, so dass die benotigte lonisierungsenergie fiir
die jeweiligen Neutralatome aufgebracht wird. Diese Energie kann kinetisch zugefiihrt werden, d.h.
in Form von inelastischen StoBen der durch ein elektrisches Feld beschleunigten Plasmaspezies.
Zudem kann die Energiezufuhr thermisch erfolgen, so dass neutrale Atome in Elektronen und Ionen

zerfallen. Weiter konnen Mikrowellen- und Laserstrahlung zur Plasmaerzeugung dienen.

Der Ionisierungsgrad « eines Plasmas beschreibt die Konzentration der Ladungstriger im Verhéltnis
zur gesamten Teilchendichte. Er ist fiir die Ausbildung typischer Plasmaeigenschaften entscheidend,
hierzu zédhlen beispielsweise eine gute elektrische Leitfidhigkeit und kollektive Effekte durch
Coulomb-Krifte. Fiir « <« 1 handelt es sich um schwach ionisierte Plasmen, die im Bereich der
Plasmatechnik Anwendung finden. Vollstéindig ionisierte Plasmen mit @ ~ 1 werden hingegen in
der Fusionstechnik genutzt. [Pie99; vKOS]]

Ein detaillierter Blick auf die Ladungstriagererzeugung zeigt, dass in Plasmen zwischen verschiede-
nen Prozessen differenziert werden muss. Es handelt es sich um Prozesse im Plasmavolumen und
Prozesse an Grenzflachen, d.h. an den Elektroden oder Winden. Die zugrundeliegenden Mecha-
nismen der Ladungstrigererzeugung werden in Kapitel 2.2 und insbesondere im Zusammenhang
mit einer Gleichspannungs- bzw. Wechselspannungsanregung in Kapitel 2.3 behandelt. Zunzchst
erfolgt im Rahmen dieses Abschnittes eine Einfithrung der charakteristischen Eigenschaften und
KenngroBen eines Plasmas, die eine Definition des Plasmazustandes erlauben. Im Anschluss wird
ein Uberblick iiber Plasmen aus Natur und Technik gegeben und eine Einordnung anhand priignanter

PlasmagroBen vorgestellt.

Zur Definition eines Plasmas

Ein entscheidendes Kriterium fiir ein Plasma ist die Quasineutralitit. Aus globaler Sicht ist
ein Plasma im zeitlichen und rdaumlichen Mittel weitestgehend neutral. Dies bedeutet, dass die
negativen Elektronenladungen durch positive Ionen kompensiert werden. Die Ursache fiir die
Quasineutralitdt liegt in der elektrostatischen Coulomb-Kraft, die eine Ladungstrigerseparation
verhindert. Die Quasineutralitit wird durch duflere Storungen in Form von elektrischen oder
magnetischen Feldern nicht beeinflusst. In kleinen Volumenelementen treten jedoch Abweichungen
von der Quasineutralitéit auf. Diese Volumenelemente sind auf der mikroskopischen Skala iiber die
Debye-Abschirmldnge Ap definiert. Die genaue Struktur eines Plasmas ist lediglich in Dimensionen

kleiner der Debye-Linge sichtbar.

Diese charakteristische Liange ergibt sich durch eine Betrachtung des Potentialverlaufes eines
geladenen Teilchens in einem umgebenden Plasma nach Referenz [Lie05)]. Hierzu wird in ein

unendlich ausgedehntes Plasma, in dem sich Ionen- und Elektronendichten im Gleichgewicht befin-
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den (n; = n, = ngp), eine negativ geladene, lokale Storung eingebracht. Zudem wird ein ruhender
Ionenhintergrund n; = ny angenommen. Durch die lokale Stérung werden Elektronen abgestof3en,
so dass sich nahe der Storung eine reduzierte Elektronendichte ausbildet. Der Potentialverlauf
dieses Raumladungsproblems wird iiber die Poisson-Gleichung A® = —p(x)/€y geldst. Fiir den
eindimensionalen Fall ergibt sich

d’®o e
@ = —G_O(nj - ne). (21)

Die Elektronendichte im thermodynamischen Gleichgewicht wird iiber die Boltzmann-Beziehung

Re = Ng eXp (eki)(T’?) beschrieben, die ruhende Ionendichte betrigt n; = ng. Eine Taylorentwicklung

liefert

d*® _eny e®
dx2 B € kBTe'

2.2)
Hiermit folgt der Potentialverlauf der lokalen Stérung in einem umgebenden Plasma der Gleichung
D(x) = Dye b, (2.3)

mit der charakteristischen Debye-Linge

12
kiT,
AD:(EO B ) : 2.4)

nye?

Hierbei ist T, die Elektronentemperatur des Plasmas und 7, die Elektronendichte. Die Konstante €
bezeichnet die elektrische Feldkonstante, kg ist die Boltzmann-Konstante und e die Elementarla-
dung. Der Verlauf des elektrischen Potentials eines geladenen Teilchens in einer Plasmaumgebung
unterscheidet sich deutlich vom Verlauf in einer Vakuumumgebung. In diesem Fall folgt der Poten-
tialverlauf einem Coulomb-Potential, das mit x~! skaliert. Im Vergleich klingt das Debye-Potential
® fiir eine Plasmaumgebung (siehe Gleichung (2.3)) rascher ab; das geladene Teilchen wird durch
die Ladungstriger des Plasmas effektiv abgeschirmt. Die Debye-Linge Ap definiert die charakte-
ristische Lénge eines Plasmas. Ladungstriger, die sich innerhalb einer Kugel mit dem Radius Ap
befinden wechselwirken miteinander, innerhalb dieser Debye-Kugel ist die Neutralitéit des Plasmas
gestort. Eine Quasineutralitiit wird erst erreicht, wenn sich das Plasma iiber mehrere Debye-Lingen
ausdehnt (d > Ap).

Um eine ausreichende Abschirmung der geladenen Teilchen zu gewihrleisten, miissen innerhalb

der Debye-Kugel geniigend Elektronen vorhanden sein, so dass gilt:
Ap > g3, (2.5)

Ist dies erfiillt, so zeichnet sich das Plasma durch ein kollektives Verhalten aus. Die vielen umgeben-
den Ladungen kompensieren die Kraftwirkung eines einzelnen Teilchens in seiner unmittelbaren

Umgebung und das Plasmasystem agiert als Kollektiv. Um die Quasineutralitdt und ein kollektives
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Verhalten im Plasma zu gewihrleisten, muss sich demnach ein Plasma iiber mehrere Debye-
Abschirmlidngen ausdehnen und es miissen ausreichend Ladungstriger innerhalb der Debye-Kugel
vorhanden sein. Aufgrund dieser Bedingung kann nicht jedes Gemisch aus Elektronen und Ionen
als Plasma angesehen werden. Beispielsweise liegen in Flammen zwar freie Elektronen und Ionen

vor, das System ist aber zu klein um eine ausreichende Abschirmung zu bieten [Pie99].

Ein weiterer Parameter zur Charakterisierung eines Plasmas ist die Plasmafrequenz w, .. Plasmen
zeichnen sich durch charakteristische Schwankungen der Raumladungen aus, so dass Oszillationen
der Ladungsdichte des elektrisch leitfahigen Plasmas auftreten. Werden die Elektronen gegeniiber
dem als ruhend angesehenen Ionenhintergrund ausgelenkt, so treten Abweichungen von der stren-
gen Neutralitit auf. Die Wiederherstellung der Quasineutralitit wird durch die Coulomb-Kraft
herbeigefiihrt. Die Bilanz der elektrischen Coulombkraft und der Tréagheitskraft fiihrt zu einer
linearen, homogenen Differentialgleichung zweiter Ordnung (harmonischer Oszillator), die durch
eine allgemeine Schwingungsgleichung erfiillt wird. Die Elektronen vollfithren Oszillationen mit

der Plasmafrequenz w, . gegeniiber dem ruhendem Hintergrund mit

o\ 1/2
Wpe :(”ee ) . (2.6)
€M,

Hierbei stellt m, die Elektronenmasse dar. Anhand dieser Charakteristika konnen die nachfolgend

aufgefiihrten Bedingungen abgeleitet werden, die zur Definition eines Plasmas geniigen: [vKOS]

e Die Erhaltung der Quasineutralitiit erfordert eine Ausdehnung d des Plasmas grofler der
Debye-Linge Ap.
o Zur Gewihrleistung eines kollektiven Verhaltens muss die Anzahl der Ladungstréiger in der

Debye-Kugel > 1 sein.

o Damit die elektrostatische Wechselwirkung iiber der gewohnlichen Gaskinetik dominiert,

muss das Produkt aus Plasmafrequenz und Stof3zeit mit den Plasmateilchen >> 1 sein.

Temperaturen in Plasmen

Zur niheren Betrachtung des Energiegehalts einer Plasmaentladung wird die energetische Ver-
teilungsfunktion der enthaltenen Ladungstrager herangezogen. Die Ladungstrager des Plasmas
erfahren geniigend elastische Stofe, um ihre Energie einander anzugleichen. Folglich kann ihre

Geschwindigkeitsverteilung iiber die Maxwell-Verteilungsfunktion f(v) beschrieben werden:

32,2
mit einer mittleren kinetischen Energie von
(Ey = %kBT. (2.8)
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Liegen ausreichend St6Be von Ionen und Elektronen vor, so gleichen sich ihre Temperaturen an
und das Plasma befindet sich im globalen thermischen Gleichgewicht. Die Elektronentemperatur
T, ist gleich der lonentemperatur 7;, so dass gilt T; = T,. Dieser Zustand herrscht in der Regel in

Hochtemperaturplasmen, wie z.B. der Sonne oder Fusionsplasmen.

Aufgrund des Massenunterschiedes von lonen und Elektronen ist die Warmekopplung jedoch
gering, so dass bei vielen Plasmen kein vollstindiger Temperaturausgleich eintritt. Um das Kon-
zept der Temperatur beizuhalten, werden den Ionen und Elektronen verschiedene Temperaturen
zugeschrieben und ein lokales thermisches Gleichgewicht T, # T; liegt vor. Zu diesen Nicht-
Gleichgewichtsplasmen zihlen viele technische Plasmen und Laborplasmen, es gilt im Allgemeinen
T. > T;. [vKOS]

Insbesondere die Niederdruckplasmen, die seit dem 20. Jahrhundert eine weite Verbreitung ge-
funden haben, gehoren zu den Nicht-Gleichgewichtsplasmen. Diese finden sich in Neonrohren,
Kompaktleuchtstoffrohren (Energiesparlampen) und in der plasmabasierten Hintergrundbeleuch-
tung von Flachbildschirmen. Auch in der industriellen Plasmatechnik beruht eine Vielzahl der
Methoden zur Oberflichenbehandlung auf Nicht-Gleichgewichtsplasmen bei Niederdruck. Die
fiir die Oberflachenprozesse relevanten chemischen Reaktionen werden weitestgehend durch die
heilen Elektronen stimuliert. Parallel besitzen diese Plasmen durch eine Gastemperatur nahe
Raumtemperatur einen schonenden Charakter, so dass Werkstoffbelastungen duflerst gering sind.

Einordnung von Plasmen

Die vorangegangenen Abschnitte haben gezeigt, dass die Elektronentemperatur 7, und die Elek-
tronendichte n, entscheidende Parameter fiir eine Klassifizierung von Plasmaquellen darstellen.
Abbildung 2.1 stellt einen umfassenden Uberblick iiber verschiedenste Plasmaquellen aus Natur
und Technik anhand dieser Parameter dar. Natiirliche Plasmen sind blau gekennzeichnet, technische
Nicht-Gleichgewichtsplasmen orange und technische Plasmen im thermodynamischen Gleich-
gewicht grau. Zudem enthilt die Abbildung die Grenzen der Existenzbereiche fiir Plasmen, die
sich anhand der Debye-Abschirmlinge gemiB Gleichung (2.4) und (2.5) ergeben. Innerhalb dieser

Grenzen sind Kollektivitiat und Quasineutralitit eines Plasmas gewahrleistet.

Zu den schwach ionisierten, kosmischen bzw. atmosphérischen Plasmen zédhlen der Sonnenwind
und die Ionosphire, in der Polarlichter entstehen. Hingegen haben Fusionsplasmen zum Ziel,
Deuterium und Tritium kontrolliert zu verschmelzen und die freiwerdende Bindungsenergie von
17,6 MeV zu nutzen. Die hohen Energien, die zur Uberwindung der Coulomb-AbstoBung der posi-
tiven Kerne bereitgestellt werden miissen, sind nur in duflerst energiereichen Plasmaumgebungen
mit Temperaturen von rund 100 Millionen Grad realisierbar. Die hohen Temperaturen und die
Strahlungsverluste fordern jedoch einen geeigneten Einschluss des Fusionsplasmas. Dazu werden
heute torodiale Konfigurationen, z.B. das Tokamakprinzip, verwendet [P1e99]. In den néchsten
Kapiteln wird vorwiegend auf Hochdruckentladungen bzw. nicht-thermische Glimmentladungen

eingegangen, die iiberwiegend in technischen Gebieten Anwendung finden.

11
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Einteilung von Plasmen gemiB der Elektronendichte n, und der Elektronen-
temperatur T,. Die Bedingungen fiir die Quasineutralitidt und Kollektivitit eines Plasmas
gemal der Definition der Abschirmlidnge sind durch die gestrichelten Linien verdeutlicht.
Nach [Con00;|Lie05].

2.2 Landungstragererzeugung in Plasmen

Die Ziindung einer Plasmaentladung erfordert generell geladene Teilchen im Gasvolumen. Ist die
Erzeugung des ersten geladenen Teilchens unabhingig von einer externen Quelle und geschieht
durch z.B. kosmische Hintergrundstrahlung, so spricht man von einer selbststandigen Entladung.
Bei unselbststindigen Entladungen hingegen werden gezielt Startladungstriger durch externe Quel-
len, z.B. Photoelektronen durch UV-Bestrahlung, generiert. Entscheidend fiir die Plasmaziindung
und eine anschlielende stabile Aufrechterhaltung des Plasmas ist eine kontinuierliche Erzeugung
von geladenen Teilchen im Gasvolumen. Dabei kommen unterschiedliche Ionisierungsmechanis-
men zum Tragen. Im Allgemeinen wird zwischen Ionisierungsprozessen, die im Plasmavolumen
stattfinden und Prozessen an Grenzflachen, z.B. den Elektroden oder Winden, unterschieden. Im

den nachfolgenden Abschnitten werden die wichtigsten Ionisierungsmechanismen vorgestellt.

12



2.2. Landungstrigererzeugung in Plasmen

lonisierung im Bulkplasma — a-Prozesse

Die Ladungstrigererzeugung im Gasvolumen (Bulk) wird durch St68e von elektrisch neutralen
Gasatomen und -Molekiilen mit freien Elektronen dominiert. Mit zunehmender Energiezufuhr
durch das elektrische Feld nehmen die Elektronen zwischen zwei St6Ben geniigend Energie auf,
so dass sie im Gasvolumen durch einen Elektronenstof3 ein weiteres Ladungstriagerpaar erzeugen.

Dieser inelastische Stof3 des Elektrons e fiihrt zu einer lonisierung des Gasatoms A gemél

e+ A — A* +2e. (2.9)

Diese primiren Ladungstriger werden wiederum beschleunigt und kdnnen weitere Atome ionisieren.
Bei ausreichender Energiezufuhr bildet sich auf diese Weise eine Elektronenlawine aus. Entlang

einer Driftstrecke x erzeugen Ny Startelektronen eine Elektronenlawine mit N, weiteren Elektronen

No(x) = Ny . (2.10)

Die Elektronenvervielfachung wird durch den 1. Townsend’schen Ionisierungskoeffizienten
charakterisiert. Er entspricht der Anzahl der Ionisierungsereignisse, die durch ein Elektron auf einer
Strecke von 1 cm entlang des elektrischen Feldes ausgefiihrt werden. Der Koeffizient @ wird durch
eine von J. S. Townsend eingefiihrte Gleichung in Abhéngigkeit des Drucks p und des elektrischen
Feldes E beschrieben [[Tow10]:

Bp

a=Ape E, .11

hierbei sind A und B empirisch bestimmte, gasabhéingige Parameter, die in einschlédgiger Literatur
tabelliert sind [Rai91]]. Experimentell ist die Ausbildung von Elektronenlawinen mittels Elektro-
nenstoBionisierung durch einen steilen Anstieg des Stroms im externen Stromkreis gekennzeichnet.
Dementsprechend wird dieser Prozess hidufig als Gasverstiarkung bezeichnet. Er ist nicht nur ent-
scheidend fiir die Aufrechterhaltung einer Gasentladung, sondern auch fiir das Verstindnis des

elektrischen Durchbruchs einer Plasmaentladung. [Lie05; BerO6]]

lonisierung an Grenzflachen — y-Prozesse

Neben Ionisierungsprozessen im Bulkplasma ist die Ladungstrigererzeugung an Grenzflichen
von entscheidender Bedeutung fiir selbstindige Plasmaentladungen. Erreichen Primirteilchen des
Plasmas, z.B. positive lonen oder angeregte Atome, die Kathode mit ausreichender Energie, so sind
sie in der Lage, Elektronen durch Uberwindung der Austrittsarbeit herauszulosen. Dieser Prozess
wird als Sekundérelektronenemission bezeichnet und durch den 2. Townsend’schen Koeffizienten

v charakterisiert. Der Koeffizient y beschreibt dabei die Anzahl der emittierten Elektronen pro

13
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einfallendem Primérteilchen und ist vom Elektrodenmaterial, dem Plasmagas und vom elektrischen
Feld sowie dem Gasdruck abhingig. [Rai91; [Lie05]

lonisierung durch angeregte Atome

Neben der Gasverstirkung im Bulkplasma durch Elektronenlawinen und Sekundirelektronen-
emission konnen Ladungstrager zudem durch angeregte Atome generiert werden. Inelastische
StoBe neutraler, angeregter Spezies mit Atomen oder Molekiilen im Grundzustand konnen, bei aus-
reichender Energie, zur Ionisierung dieser Atome oder Molekiile fithren. Dabei muss vorausgesetzt

sein, dass die Energie der angeregten Spezies grofer der erforderlichen Ionisierungsenergie ist.

Wird die Ionisierung speziell durch metastabile Atome ausgefiihrt, so spricht man von Penning-
Ionisierung. Dieser Mechanismus wurde zuerst im Jahre 1927 durch F. M. Penning berichtet
[Pen27]. Da metastabile Zustdnde zahlreicher als die kurzlebigen resonanten Zustinde in Gasentla-
dungen vertreten sind, ist Penning-Ionisierung ein duBerst wichtiger Prozess in Gasentladungen und
insbesondere in dielektrisch behinderten Entladungen. Die lonisierung eines Atoms oder Molekiils

M durch ein metastabiles Gasatom A, erfolgt gemif [Rai91]]
M+An, > M +A+e, (2.12)

hierbei ist die Energie des metastabilen Atoms groBer der Ionisierungsenergie des Reaktionspart-
ners M. Zu weiteren Sto3prozessen in Plasmen zéhlen Photoionisierung, assoziative Ionisierung
oder Ladungs- und Energietransfer. Eine detaillierte Beschreibung dieser Mechanismen ist in
[Rai91]] enthalten.
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2.3 Theorie der kapazitiv gekoppelten Plasmen’

Nachdem in den vorangegangenen Kapiteln essentielle Plasmaparameter und Begrifflichkeiten der
Ionisierungsmechanismen eingefiihrt wurden, erfolgt in diesem Kapitel eine detaillierte Beschrei-
bung verschiedener Plasmaquellen und ihrer vorherrschenden Plasmamechanismen. Es handelt sich
dabei um technische Plasmen, die geméB ihrer Anregungsspannung und den daraus resultierenden
Unterschieden im Ziind- und Brennverhalten beschrieben werden. Im Fokus dieser Betrachtung
stehen Gleichspannungs- (DC) und hochfrequent angeregte (RF) Plasmen sowie dielektrisch
behinderte Entladungen. Zunéchst erfolgt eine erste Einordnung der Plasmaquellen anhand der
Elektrodenkonfiguration. Je nach Leistungseinkopplung wird zwischen kapazitiv gekoppelten und

induktiv gekoppelten Plasmen unterschieden.

Bei induktiven Plasmakonfigurationen (inductively coupled plasmas, ICP) beruht die Energiezufuhr
auf elektromagnetischer Induktion. Das Plasmavolumen wird durch die stromfiihrenden Leiter,
die meist die Form einer Spirale oder Helix besitzen, eingeschlossen. Die gesamte Konfiguration
entspricht einem Transformator, wobei das Plasma den zweiten Stromkreis darstellt. Bei dieser
Konfiguration ist das erzeugte elektrische Feld ein Wirbelfeld mit geschlossenen Feldlinien. Speziell
in der chemischen Analytik finden induktive Plasmen Anwendung als ICP-Fackeln. Es handelt
sich dabei um energiereiche, robuste Plasmen, die bei Atmosphirendruck betrieben werden. Sie
besitzen Plasmatemperaturen bis 10.000 K und hohe Elektronendichten von 10'> cm~3. ICP-Fackeln
fungieren als atomare Dissoziations- und Anregungsquellen und werden mit unterschiedlichen
Detektionssystemen, z.B. optischen Spektrometern oder Massenspektrometern, gekoppelt (ICP-
OES, ICP-MS). [Lie05} NelO5]]

Im Vordergrund dieser Forschungsarbeit stehen kapazitiv gekopplete Plasmen (capacitively coupled
plasma, CCP). Der klassische Aufbau dieses Entladungstyps besteht im wesentlichen aus einem
gasgefiillten Gefial3 mit dem Druck p, in dem sich parallel angeordnete, flichige Elektroden im
Abstand d befinden. Die Elektroden werden mit einer Spannungsquelle und einem in Reihe geschal-
teten Lastwiderstand zur Strombegrenzung verbunden. Wird eine geniigend hohe Spannung an die
Elektroden angelegt, so bildet sich in deren Zwischenraum ein Plasma aus. Dabei wird die negativ
geladene Elektrode als Kathode bezeichnet, die positiv geladene als Anode. Die Bezeichnung CCP
beruht auf der Affinitéit zu herkémmlichen Kondensatoren einer elektrischen Schaltung. Bei der
kapazitiven Plasmaanordnung sind die Potentiallinien des elektrischen Feldes nicht geschlossen,
das elektrische Feld entspricht einem Potentialfeld. Bei den in diesem Abschnitt behandelten
CCPs handelt es sich in der Regel um klassische Niederdruckentladungen mit makroskopischen
Elektrodenabstinden im Zentimeter-Bereich und mit Gasdriicken im Bereich von p < 10 mbar. Der

Ubergang zu miniaturisierten Plasmaentladungen erfolgt in Abschnitt 2.5.

! Ausziige dieses Kapitels sind im folgenden Review-Artikel publiziert:
C. Meyer, S. Miiller, E.L. Gurevich und J. Franzke, Dielectric barrier discharges in analytical chemistry, Analyst,
2011, 136, 2427-2440.
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Kapazitiv gekoppelte Plasmen - CCP

niedriger Frequenzbereich hoher Frequenzbereich
f<500kHz - y-Modus f>1MHz - a-Modus
Glimmentladung DBD CCRF
- DC oder - min. eine isolierte - unabhdngig von Elektroden-
gepulst bei Elektrode beschaffenheit
alternierender - nicht-kontinuierlich - Ausbildung eines Bulkplasmas
Spannung - homogener oder

Filament-Modus

Klassifizierung kapazitiv gekoppelter Plasmen anhand der Frequenz der
angelegten Spannung bzw. anhand der vorherrschenden lonisierungsmechanismen a und y
und Difterenzierung zwischen direkten und dielektrisch behinderten Konfigurationen.

Klassifizierung kapazitiv gekoppelter Plasmen

An dieser Stelle erfolgt eine abstrakte Klassifizierung kapazitiv gekoppelter Entladungen anhand
der zugrundeliegenden Plasmamechanismen. Die Einteilung erfolgt anhand der Frequenz der an-
gelegten Spannung und der Elektrodenbeschaffenheit gemif3 Abbildung 2.2. Es wird zwischen
einem niederfrequenten Bereich (von Gleichspannung bis 500 kHz) und einem hochfrequenten
Bereich ab 1 MHz unterschieden. Entladungen im niederfrequenten Bereich liegen hinsichtlich
der vorherrschenden lonisierungsmechanismen iiberwiegend als y-Entladung vor. Dies bedeutet,
dass zusitzlich zu lonisierungsprozessen im Plasmavolumen auch Sekundirelektronenemission
an den Grenzflichen vorliegt. Hingegegen befinden sich Entladungen im Hochfrequenz-Bereich
vorwiegend im @-Modus, Ionisierungsprozesse konzentrieren sich hierbei fast ausschlieBlich auf
das Plasmavolumen. Bedingt durch die im jeweiligen Frequenzbereich dominierenden Ionisie-
rungsmechanismen bilden sich unterschiedliche optische Erscheinungsbilder aus.? Beziiglich der
Elektrodenbeschaffenheit wird in beiden Frequenzbereichen zwischen blanken Metallelektroden, in
denen sich eine direkte Entladung ausbildet, und Elektroden, die zusitzlich mit einem Dielektrikum
versehen sind, unterschieden. Die letztere Konfiguration wird als dielektrisch behinderte Entladung

(dielectric barrier discharge, DBD oder Barrierenentladung) bezeichnet.

2An dieser Stelle ist anzumerken, dass Entladungen beider Frequenzbereiche durch geeignete Wahl der Betriebspara-
meter in den jeweils anderen lonisierungsmechanismus iiberfiihrt werden kdnnen. Die hier vorgestellte Einordnung
bezieht sich auf die tiblicherweise vorliegenden Mechanismen, die vornehmlich in der technischen und industriellen
Anwendung genutzt werden.
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Der niedrige Frequenzbereich umfasst Gleichspannungen (DC) sowie alternierende Spannungen
bis 500 kHz. In diesem Bereich liegt in der Regel eine Entladung im y-Modus vor. In diesem
Modus findet, zusitzlich zur Gasverstiarkung (a-Prozesse), die Erzeugung von Ladungstrigern
an Grenzflichen, insbesondere durch Sekundérelektronenemission an der Kathode, statt. Infolge-
dessen beruht die Bezeichnung dieses Modus auf dem 2. Townsend’schen Koeffizienten y. Die
Sekundirelektronenemission in diesem Modus fiihrt fiir Strome im Milliampere-Bereich zu einer
charakteristischen Ausbildung einer Glimmentladung, die durch eine priagnante Leuchtstruktur
gekennzeichnet ist, siehe Abbildung 2.2, Neben dem intensiven negativen Glimmlicht existieren
eine schwach emittierende positive Sdule sowie diverse dunkle Bereiche. Diese Struktur der Glimm-
entladung ist sowohl in direkten Entladungen mit blanken Metallelektroden als auch in homogenen
dielektrisch behinderten Entladungen beobachtbar.

Im Gegensatz dazu werden Entladungen im hohen Frequenzbereich mit f > 1 MHz als kapazitiv
gekoppelte Radiofrequenz-Entladungen (CCRF) bezeichnet. Internationale Konventionen haben fiir
industrielle Anwendungen eine Frequenz von 13,56 MHz (und ganzzahlige Vielfache) festgelegt, um
Storungen mit Rundfunk oder Kommunikationssystemen zu vermeiden. In CCRF-Plasmen werden
Ladungstréger durch Elektronenstofionisierung im Plasmavolumen (a-Prozesse) ohne signifikanten
Beitrag von Sekundédremissionen an Grenzflichen erzeugt. Infolgedessen wird dieser Entladungstyp
als @-Modus bezeichnet. CCRF sind meist schwach ionisierte, Nicht-Gleichgewichtsplasmen und
besitzen eine homogene, gleichformige Erscheinung. [Rai91;Rai95]] Der Ausdruck Radiofrequenz
(RF) bezieht sich insbesondere auf alternierende Spannungsformen mit Frequenzen grofer der
Ionen-Plasmafrequenz w),; und kleiner der Elektron-Plasmafrequenz w), .. Dies impliziert, dass
Elektronen aufgrund ihrer hohen Mobilitit instantan dem elektrischen Feld folgen kénnen. Hingegen

konnen die Ionen als ruhend angesehen werden und bilden eine positive Raumladung aus [TurQ9].

Fiir eine Plasmaentladung kann durch Wahl der Betriebsparameter, wie z.B. Gasdruck, Entladungs-
strom, Frequenz, ein Ubergang zwischen dem a- und y-Modus herbeigefiihrt werden. Hierbei ist
die Stromdichte der Entladung der ausschlaggebende Parameter. Fiir jede Entladungsgeometrie
existiert eine kritische Stromdichte j., bei der der Ubergang von einer a- in eine y-Entladung
eintritt. Diese kritische Stromdichte lésst sich fiir konventionelle Entladungssysteme als Funktion

der Anregungsfrequenz w und des Gasdrucks p wie folgt ausdriicken [Rai91]:

B €Bpw
"~ C+InQpu.E/w)

Je (2.13)
Hierbei ist u, die Elektronenmobilitiit, E das angelegte elektrische Feld und B, C sind Parameter,
die Elektrodenmaterial und Plasmagas charakterisieren. Der Mechanismus zur Uberfiihrung einer
a-Entladung in den y-Modus beruht auf dem Durchbruch der Plasmarandschicht und wird im
nachfolgenden Abschnitt |2.3.1/ behandelt. Abbildung 2.3| skizziert den Verlauf der kritischen
Stromdichte. Es zeigt sich, dass die kritische Stromdichte mit zunehmender Frequenz ansteigt.

Fiir eine Hochfrequenz-Entladung sind demnach verhiltnismifig hohe Stromdichten erforderlich,

Die Grenzfrequenz beruht auf Referenz [Kog97]] und dient als Richtwert zur Einordnung des niedrigen und hohen
Frequenzbereiches.
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Der Verlauf der kritischen Stromdichte j,. beschreibt den Ubergang von a-
Modus in y-Modus in Abhéngigkeit der Frequenz gemif Gleichung (2.13). Glimmentladun-
gen im DC- bzw. niedrigen Frequenzbereich sind Entladungen im y-Modus, konventionelle
RF-Entladungen im MHz-Bereich zédhlen in der Regel zu den a-Entladungen.

um eine y-Entladung zu ziinden.* Fiir DC und niederfrequente Entladungen hingegen sind die
Stromdichten zur Ziindung einer @-Entladung sehr gering und in diesen Fillen liegt in der Regel
eine dullerst schwache Plasmaemission vor. DC-Entladungen, die beispielsweise fiir analytische

und technische Anwendungen genutzt werden, befinden sich typischerweise im y-Regime.

Beide Entladungsmodi konnen sowohl in einer direkten Entladungskonfiguration mit Metallelektro-
den als auch in einer dielektrisch behinderten Konfiguration auftreten. Insbesondere im Fall einer
a-Entladung wechselwirkt das Bulkplasma nicht mit den Elektroden der Plasmazelle, so dass die

Isolierung der Elektroden auf die Mechanismen der @-Entladung kaum einen Einfluss hat.

Die anschlieBenden Abschnitte geben einen Uberblick iiber die verschiedenen Entladungstypen. Die
Klassifizierung erfolgt anhand der Frequenz in Analogie zu Abbildung 2.2. Es erfolgt eine kurze
Zusammenfassung der Modi und der zugrundeliegenden Mechanismen. Fiir den a und y-Modus
wird zusétzlich zwischen einer direkten und dielektrisch behinderten Entladung unterschieden.
Da fiir die Entwicklung der dielektrisch behinderten Hohlkathodenentladung (ab Kapitel |5) der
v-Modus der DBD-Konfiguration von essentieller Bedeutung ist, erfolgt an dieser Stelle eine

detaillierte Behandlung dieses Falls.

2.3.1 Hochfrequente CCRF-Entladungen im a@-Modus

Die Mechanismen einer a-CCRF-Entladung sind weitestgehend aufgeklart. Aufgrund ihrer hohen

Mobilitit sind die Elektronen in der Lage, der schnellen Anregungsfrequenz zu folgen (w < wp).

4Zum besseren Verstindnis sei an dieser Stelle angemerkt, dass sich die verwendeten Begriffe niedrige und hohe
Stromdichte nicht auf absolute Stromdichten beziehen. Sie beziehen sich auf die kritische Stromdichte, die durch die
jeweilige Elektrodengeometrie, Frequenz und den Druckbereich bestimmt wird.
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Die Ionen verbleiben als statisches Potential, die Elektronen oszillieren in der positiven Raumla-
dung. Dabei kommen sie mit den Elektrodengrenzflichen in Kontakt und verlassen das Bulkplasma.
Um dem entgegenzuwirken, bildet sich angrenzend an die Elektroden eine Randschicht aus (sheath
layer). Diese Randschicht bildet fiir die Elektronen ein abstoendes Potential auf, so dass die
Elektronen im Bulkplasma eingeschlossen werden. Infolgedessen liegt in der Randschicht eine
lokal begrenzte Verletzung der Quasineutralitit des Plasmas vor. Aufgrund des Elektronenmangels
ist die Randschicht ein schlechter Leiter, so dass der Strom groBtenteils {iber den Verschiebungs-
strom getragen wird. Die Randschicht fiithrt des Weiteren dazu, dass die Elektroden nicht an den
Plasmaprozessen beteiligt sind. [Lie05;Rai91}[Rai95]]

Der Betrieb von a-CCREF ist sowohl mit freiliegenden Metallelektroden als auch mit dielektrisch
behinderten Elektroden moglich. Kommen die Elektronen mit der dielektrischen Barriere in Kon-
takt, so verbleiben sie an der Oberflache. Infolgedessen bildet sich ein elektrisches Feld aus, das
auf weitere Elektronen abstolend wirkt. Im Fall einer dielektrisch behinderten CCRF mit isolierten
Elektroden wird die Rolle der Plasmarandschicht durch Aufladungseffekte der Barrieren libernom-
men. Dies bedeutet, dass nahezu equivalente Mechanismen vorliegen.” Da die Elektroden bei einer
a-CCREF eher unbeteiligt sind, unterscheidet sich demnach eine CCRF mit isolierten Elektroden
nicht wesentlich von einer CCRF mit Metallelektroden. Das Bulkplasma hat quasi keinen Kontakt
mit der Elektrode, so dass auch die dielektrischen Barrieren kaum Einfluss auf die Entladung
haben. [[Rai91]]

Ubergang in den y-Modus fiir hohe Stromdichten

Der Ubergang der CCRF vom a- in den y-Modus vollzieht sich durch eine kontinuierliche Erhohung
der Spannung und des Stroms. Ist die kritische Stromdichte j. erreicht, so kommt es zu einer
abrupten Umstrukturierung der Entladung. Ein Zusammenschrumpfen des Plasmas fiihrt zu einer
Zunahme der Stromdichte um ca. einen Faktor 50. Intensitédt und Leuchtkraft der Entladung nehmen
zu und es bilden sich charakteristische, intensiv emittierende Schichten nahe der Elektroden
aus. [Rai195]]

Der Ubergang in den y-Modus kann iiber den Durchbruch der Randschicht erklirt werden. Die
an Elektronen verarmte a-Randschicht kann als Gasvolumen ohne Elektronen betrachtet werden.
Mit zunehmender Stromdichte steigt auch die Ionendichte an, so dass eine hohere Spannung an
der Randschicht anliegt. Liegt diese Spannung im Bereich der erforderlichen Ziindspannung, so
tritt ein Durchbruch der Randschicht ein. Eine lonisierungswelle mit optimalen Bedingungen fiir
y-Prozesse bildet sich aus, so dass die Sekundirelektronenemission an der Kathode einsetzen
kann. Eine y-CCRF besitzt im zeitlichen Mittel zwei Kathoden, an denen sich zwei intensiv
emittierende Schichten bilden. Diese konnen mit dem negativen Glimmlicht der konventionellen

DC-Glimmentladung verglichen werden.

3Streng genommen, existiert auch bei CCRF mit isolierten Elektroden eine Plasmarandschicht, jedoch mit geringer
Ausdehnung. Der Haupteffekt dieser Randschicht, die AbstoSung der Elektronen, wird allerdings groftenteils durch
Aufladungseftekte der dielektischen Barrieren iibernommen.
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Strom-Spannungskennlinie einer DC-Entladung bei Niederdruck. Es wird
zwischen Dunkel-, Glimm- und Bogenentladung unterschieden. Nach [Lie05]].

Elektronendichten einer a-CCRF Entladung liegen im Bereich von maximal 10'> m~=3, hingegen
konnen CCRF Entladungen im y-Modus sehr hohe Elektronendichten von 10! m=3 erreichen. Zu-

sdtzlich weist eine y-Entladung vermehrt hochenergetische Elektronen mit 7, > 100 eV auf. [Ber06]

2.3.2 Niederfrequente, direkte Entladungen im y-Modus

Diese Plasmen beziehen sich gemidf3 Abbildung 2.2 auf den niedrigen Frequenzbereich von Gleich-
spannung bis in den kHz-Bereich mit direkten, d.h. blanken Metallelektroden. Die Frequenz der
angelegten Spannung ist kleiner als die Elektronen- und Ionen-Plasmafrequenz. Daher kann fiir die
nachfolgenden Betrachtungen angenommen werden, dass Ionen und Elektronen der angelegten
Spannung stets folgen kdnnen. Zunéchst werden direkte Entladungen mit Metallelektroden betrach-

tet, im Anschlusskapitel werden dielektrisch behinderte Entladungen, also Konfigurationen mit
isolierten Elektroden, vorgestellt.

Strom-Spannungskennlinie

Im niedrigen Frequenzbereich bzw. fiir Gleichspannungsanregung befinden sich Entladungen héu-
fig im Glimmentladungs-Modus mit Stromen im mA-Bereich. Prignant fiir Glimmentladungen
ist die Schichtstruktur des Plasmas. Zudem durchlaufen kapazitiv gekoppelte Entladungen in
Abhingigkeit des flieBenden Stroms weitere Entladungsbereiche. Abbildung 2.4 zeigt die Strom-
Spannungskennlinie fiir eine DC-Niederdruckentladung fiir Strome vom Picoampere-Bereich bis in
den Ampere-Bereich. Die Kennlinie besitzt an den Stellen (A) und (B) Unstetigkeiten, die drei Entla-
dungsregime definieren. Fiir steigende Strome werden diese als Dunkel- oder Townsend-Entladung,
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Kathode © > Anode

Zur Herleitung des Ziindkriteri-
ums einer selbststindigen Entladung. Die Elektro- <« @
nenlawine 16st den Strom 1,(d) an der Anode aus,
die Ionen losen an der Kathode die Sekundirelek-
tronen 1,(0) aus. 0 d

Glimmentladung und Bogenentladung bezeichnet. Die Wahl eines geeigneten Lastwiderstandes

fiihrt zu einer Strombegrenzung und ermdglicht die Erzeugung eines definierten Entladungsregimes.

Durch kosmische Strahlung oder externe Ionisierungsquellen, wie z.B. UV-Bestrahlung der Kathode,
konnen schon duflerst geringe Entladungsstrome im Pico- bis Nanoampere-Bereich erzeugt werden.
Diese Entladungen sind von der dufleren Ionisierungsquelle abhéngig, daher bezeichnet man sie
als unselbststindig. Um eine sichtbare Plasmaemission zu erzielen, sind hohere Stromstérken not-
wendig. Dies wird durch eine Erh6hung der Spannung erreicht, um geméal des 1. Townsend’schen
Koeffizienten eine ausreichende Ladungstrigerdichte zu erzeugen. Im Bereich von 1078 bis 1075 A
liegt eine Townsend-Entladung vor. In diesem Bereich beruht der Ionisierungsprozess auf einer
geringen Anzahl Elektronen, die beschleunigt werden und eine geringe Leitfidhigkeit des Gasvolu-
mens durch Lawinenbildung erméglichen. Die Elektronenvervielfachung wird lediglich iiber den 1.

Townsend’schen Koeffizienten getragen
Ne(x) = N() e,

Da in diesem Bereich schwach sichtbare Plasmastrahlung emittiert wird, spricht man auch von

einer Dunkelentladung.

Liegen die Stromstirken im Milliampere-Bereich, so steigt die Energie der auf die Kathode
beschleunigten Ionen soweit an, so dass sie Sekundérelektronenemission induzieren. Dabei geht die
Townsend-Entladung in eine Glimmentladung iiber. Die Erzeugung der notwendigen Ladungstriager
kann nun iiber a- und y-Prozesse stattfinden. Dies fiihrt zu einer signifikanten Reduktion der
Spannung, siche Punkt (A) in Abbildung 2.4. Zur Ziindung einer selbststindigen Entladung ist die
Erzeugung der ersten Elektronen unabhingig von einer externen Quelle und findet beispielsweise
durch Sekundirelektronenemission an der Kathode statt. Die Ziindbedingung fiir eine selbstindige
Glimmentladung ist infolgedessen von den Townsend’schen Koeffizienten a und y abhingig. Eine
Herleitung des Ziindkriteriums anhand Abbildung 2.5 ist nachfolgend angefiihrt [vKOS].

Die Elektronenvervielfachung im Gasvolumen ist durch den 1. Townsend’schen Koeffizienten «

charakterisiert und fiihrt zu einem Elektronenstrom

L(d) = 1,(0) e*. (2.14)
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Die Anzahl der in der Lawine erzeugten Elektronen ergibt sich zu
I(d) = 1.(0) = 1,(0) e* — 1(0). (2.15)
In der Lawine wird zu jedem Elektron ein Ion erzeugt:
L(d) - 1.(0) = I;(0) - Ii(d) (2.16)

Definitionsgemil erfolgt bei einer selbststindigen Entladung die Erzeugung der Elektronen durch

Sekundérelektronenemission an der Kathode, so dass gilt:
1.(0) = y1:(0), (2.17)

hierbei beschreibt der 2. Townsend’sche Koeffizient y die Effizienz der Sekundérelektronenemission.

Unter der Annahme, dass kein Ionenstrom an der Anode auftritt, /;(d) = 0, folgt unmittelbar
1
—1,(0) = 1,(0) e — 1,(0). (2.18)
Y

Hieraus ldsst sich das Ziindkriterium fiir eine selbststindige Entladung ableiten:

ad = In(1 + %) (2.19)

Der Koeflizient o hingt nach Gleichung (2.11) sowohl von der Art des Plasmagases und dem
Gasdruck als auch vom elektrischen Feld ab. Aufgeldst nach der Ziindspannung U ergibt sich damit

die folgende Gleichung

U= Bpd
" In(Apd) — In[In(1 +y~ 1]

(2.20)

die als Paschen-Kurve bekannt ist. Die beschreibt die Ziindspannung in Abhingigkeit der Geo-
metrie einer planaren Entladung (Elektrodenabstand d) und des Gasdrucks p. Die Koeffizienten
A und B sind charakteristische Gréfen des jeweiligen Gases und der Koeffizient y definiert die
Sekundirelektronenemission des Kathodenmaterials. In Abhéngigkeit dieser Parameter ermoglicht

die Paschen-Kurve Aussagen iiber die fiir eine Glimmentladung erforderliche Ziindspannung.

Der dritte charakteristische Bereich einer DC-Entladung ist die Bogenentladung, die bei 10°-10* A
eintritt. Hohe Temperaturen fithren zusitzlich zu einer thermischen Elektronenemission und zu
einer sinkenden Spannung. Bogenentladungen bestehen aus engen, stark aufgeheizten Kanélen mit
duBerst hohen Leitfidhigkeiten, die den Plasmastrom fiihren. Der geringe Widerstand duf8ert sich in

der niedrigsten Brennspannung der gesamten Strom-Spannungskennlinie.
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Charakteristische Schicht-
struktur einer DC-Glimmentladung, aus
[Rai91]. Die Entladung ist gekennzeichnet

durch ein intensives Leuchten des negativen —
Glimmlichts und eine schwach emittierende
positive Sdule. Zur Erlduterung der vorherr-
schenden Mechanismen ist der Verlauf der In-
tensitét, des Potentials, des elektrischen Fel- flg=n, flg
des und der Ionen- sowie Elektronendichten n}:

aufgezeigt.

Schichtstrukturen einer Glimmentladung

Das charakteristische Merkmal einer Glimmentladung ist die Ausbildung einer Schichtstruktur mit
verschiedenen Intensititen gemafl Abbildung 2.6. Die Intensititsverteilung dieser Bereiche kenn-
zeichnet unterschiedliche plasmaphysikalische Bereiche, in denen Beschleunigung, Ionisierung
sowie An- und Abregungsprozesse stattfinden. Die nachfolgende Beschreibung einer Glimmentla-
dung beruht auf den Quellen [Rai91; [vKO8}; [Lie05t [ConO00]].

Bei einer Glimmentladung schliet direkt an die Kathode der Aston’sche Dunkelraum an. In diesem
Bereich ist die Elektronenenergie fiir Anregungsprozesse zu niedrig, so dass keine Plasmaemission
auftritt. Durch eine weitere Beschleunigung im elektrischen Feld gewinnen die Elektronen an
Energie und der emittierende Bereich der Kathodenglimmbhaut bildet sich aus. Haben die Elek-
tronen ihre Energie durch Anregungsprozesse abgegeben, beginnt der Hittorf’sche Dunkelraum
oder Kathodendunkelraum, der bis zum negativen Glimmlicht reicht. Hier finden vorwiegend
lawinenartige Ionisierungsprozesse der Gasatome statt und es bildet sich eine positive Raumladung
aus, die zu einem Abfall des elektrischen Feldes fiihrt. Es herrscht eine hohe Elektronendichte
und -energie und durch zahlreiche Anregungsprozesse bildet sich in diesem Bereich das intensive
Leuchten des negativen Glimmlichts aus. Zwischen Kathode und negativen Glimmlicht fillt der

grofite Anteil der Spannung ab, dieser Bereich wird als Kathodenfall bezeichnet.

Indem die Elektronen ihre Energie abgeben, geht das negative Glimmlicht in den Faraday’schen

Dunkelraum iiber. Das schwache elektrische Feld geniigt nicht mehr fiir eine nennenswerte Be-

23



2. Theoretische Betrachtungen

schleunigung der Elektronen. In der Entladung sind jedoch noch einige hochenergetische Elektronen
enthalten, die in der Kathodenregion nur wenige inelastische Stofle vollfiihrt haben und nun die
Ausbildung der positiven Siule ermdglichen. Bei dieser Region der Glimmentladung handelt es sich
um ein schwach ionisiertes Nicht-Gleichgewichtsplasma, in dem die Quasineutralitit gewihrleistet
ist. Die Existenz einer positiven Saule ist jedoch fiir ein Plasmas nicht zwingend erforderlich. Eine
Verringerung des Elektrodenabstandes fiihrt zu einer Verkiirzung der positiven Séule, die Abstinde
der Schichtstrukturen im Kathodenfall bleiben unveréindert. Erst wenn der Elektrodenabstand den

Bereich des Kathodenfalls unterschreitet, erlischt die Glimmentladung.

Im Bereich der positiv geladenen Anode werden die Ionen abgestof8en und Elektronen aus der
positiven Siule angezogen, so dass sich eine negative Raumladung ausbildet. Das resultierende
elektrische Feld beschleunigt wiederum die Elektronen und eine schwache Emission der Anoden-
glimmhaut bildet sich aus. Bei einer normalen Glimmentladung &ndert sich die Spannung, die iiber
der Entladung abfillt, mit zunehmender Stromstérke nicht. In diesem Bereich nimmt lediglich die
Fliache des Plasmas zu, die die Kathode bedeckt, die Stromdichte bleibt konstant. Ist die Kathode
bei einem weiteren Stromanstieg vollstindig bedeckt, so geht die Entladung in eine abnormale
Glimmentladung iiber. Die Brennspannung steigt gemif dem Child-Langmuir-Gesetz I oc U3/ an.

2.3.3 Dielektrisch behinderte Entladungen

Eine dielektrisch behinderte Entladung (DBD) ist im Gegensatz zu einer direkten Entladung durch
die Anwesenheit von mindestens einem Isolator im Entladungsvolumen gekennzeichnet. Dabei
sind vielfiltige Entladungskonfigurationen realisierbar. Beziiglich der Geometrie unterscheidet man
zwischen planaren und zylindrischen Elektrodenkonfigurationen sowie Oberflichenentladungen.

Generell konnen entweder beide oder lediglich eine Elektrode mit einem Isolator versehen sein.

Aufgrund der dielektrischen Barriere flieBt im externen Stromkreis nur ein Verschiebungsstrom, so
dass fiir den Betrieb einer DBD eine Wechselspannung erforderlich ist [Rai91]]. Fiir den Betrieb
einer DBD im y-Modus in technischen Anwendungen werden hiufig Spannungsformen mit einem
Rechteck- oder sinusférmigen Verlauf mit Frequenzen zwischen 500 Hz und 500 kHz verwendet
[Kog97]]. Die Energie, die in die Entladung eingekoppelt wird, ist vom Wechselstromwiderstand
der Barriere abhingig und kann somit iiber die Dicke und Dielektrizititszahl des Dielektrikums

sowie iiber die Frequenz geregelt werden.

Das Erscheinungsbild einer DBD héngt von den jeweiligen Betriebsparametern, z.B. Plasmagas,
Arbeitsdruck, Frequenz und Amplitude der Anregungsspannung, ab. Eine DBD kann eine filamen-
tierte Struktur oder ein diffuses, homogenes Erscheinungsbild besitzen. Diese beiden Modi der
DBD sind in den Abbildungen 2.7 und 2.8 dargestellt.

Eine filamentierte DBD ist durch eine Vielzahl individueller Mikroentladungen mit einer kleinen
Ausdehnung (< 200 um) und kurzen Lebensdauern (< 100 ns) gekennzeichnet. Diese Mikroent-
ladungen sind hell leuchtende, leitfahige Kanile, die zeitlich und rdumlich statistisch iiber die
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Kathode

-

Anode Anode

Mikroentladungen einer DBD im filamentierten Modus in einer planaren
Elektrodenkonfigurationen. Links: Stickstoffentladung mit 4 mm Elektrodenabstand bei At-
mosphirendruck, aus [Ghe00]. Rechts: Argonentladung mit 2 mm Elektrodenabstand bei 400
Torr, aus [Mer04)].

Kathode

Anode

DBD im homogenen Modus mit einer glimméhnlichen Struktur bei Atmo-
spharendruck, Entladungsbedingungen: Helim, planare Elektroden im Abstand von 4 mm bei
Atmosphérendruck, aus [Mas03].

gesamte Elektrodenflidche verteilt sind. In diesem Entladungsmodus der DBD liegt ein Streamer-
Durchbruch vor. Die Elektronenlawine breitet sich duflerst schnell im Entladungsvolumen aus und
produziert so eine Vielzahl Ionen. Dieser Durchbruch findet ohne nennenswerten Beitrag der Ka-
thode statt, was sich zusétzlich an der Unabhéngigkeit der Ziindspannung vom Elektrodenmaterial
zeigt [Ber06; Mas09]]. Abbildung 2.7 stellt diese einzelnen Mikroentladungen eines filamentierten
DBD-Plasmas in Stickstoff bzw. Argon dar.

Im homogenen Modus der DBD werden die Elektroden durch ein gleichformiges Plasma bedeckt,
siche Abbildung 2.8. In der Literatur wird dieser Modus hiufig als diffuse Entladung bezeich-
net. Es liegt ein Townsend-Durchbruch vor, der durch Ionisatzionsprozesse im Volumen («) und
Sekundédremission an der Kathode (y) gesteuert wird. Trotz der dielektrischen Barriere ist Se-
kundidremission moglich. Auf den dielektrischen Barrieren akkumulieren freie Restladungstriager
der vorangegangenen Entladungszyklen, die als Vorionisierung bzw. als zusitzliche Ladungstri-
gerquelle dienen. Dieser Effekt wird als Memory-Effekt bezeichnet. Homogene DBDs werden
héufig in Edelgasen beobachtet, in denen durch Penning-Ionisierung in z.B. Helium oder Neon eine
Abbremsung der Ionisierungsprozesse im Gasvolumen erfolgt und schnelle Streamer-Durchbriiche

verhindert werden.

Die Intensititsverteilung eines homogenen DBD-Plasmas ist vergleichbar mit einer Glimment-
ladung. Auf der Kathode bildet sich ein Bereich mit hoher Intensitit aus, der mit dem negativen

Glimmlicht identifiziert werden kann, siehe hierzu Abbildung 2.8, Entsprechend bildet sich im
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Schematische Darstellung einer dielektrisch behinderten Entladung. Die
Ladungsakkumulation auf den dielektrischen Barrieren bedingt den pridgnanten gepulsten
Charakter.

Bereich der Anode eine schwicher emittierende positive Saule aus. Experimentell wird dies in
[Kun02] und [Bra09] durch spektroskopische Methoden belegt. Aufgrund der Ausbildung dieser

Glimmentladungsstruktur wird die homogene, diffuse DBD auch als glimmihnlich bezeichnet.

Im Unterschied zu einer konventionellen DC-Entladung mit Metallelektroden erfordern dielektrisch
behinderte Entladungen eine alternierende Anregungsspannung. In einer direkten DC-Entladung
bildet sich ein zeitlichen kontinuierliches Plasma aus. Bedingt durch Ladungsakkumulation auf den
dielektrischen Barrieren besitzen DBD-Entladungen jedoch einen diskontinuierlichen Charakter. In
der Theorie erlaubt der Wechselspannungsbetrieb lediglich eine Plasmaziindung pro Halbzyklus,
da schon nach einigen pus Ladungsakkumulationen auf den dielektrischen Barrieren wieder zu
einem Erloschen der Entladung fithren. Wihrend dieser kurzen Brenndauer zeigt eine homogene,
glimméhnliche DBD die pragnante Struktur der Glimmentladung.

Der diskontinuierliche Charakter der DBD ist schematisch in Abbildung 2.9 dargestellt. Bedingt
durch Polarisationseffekte des Dielektrikums wird das dulere elektrische Feld E, reduziert, so
dass sich im Gasvolumen das Feld Egz,, = E, — 2E 4 ausbildet. Erreicht Ey,, die erforderliche
Zindspannung Ey, fiir die gegebene Entladungskonfiguration, so ziindet die Entladung (Abbildung
2.9 b). Freie Ladungstriager werden, analog zur DC-Glimmentladung, durch z.B. Elektronenstof3,
Penning-Ionisierung und Sekundirelektronenemission erzeugt. Diese Ladungstriger akkumulieren
jedoch auf den dielektrischen Barrieren und erzeugen ein zusitzliches Gegenfeld E..° Das elek-
trische Feld im Plasmavolumen reduziert sich entsprechend Eg,, = E, — 2E ;) — E,, bis die zum
Aufrechterhalten des Plasmas benétigte Spannung unterschritten wird und die Entladung erlischt
(Abb. 2.9|c). Im nachfolgenden Halbzyklus der angelegten Spannung erfolgt eine Umkehr der

®In diesem Schema werden unterschiedliche Mobilititen der Ladungstriiger vernachlissigt.
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Polarisation, die eine erneute Plasmaziindung ermoglicht. Trotz Migrations- und Rekombinations-
prozessen sind weiterhin Restladungen auf den Barrieren vorhanden, die im folgenden Halbzyklus
zur Sekundiremission beitragen und den erneuten Plasmadurchbruch unterstiitzen. Dieser Effekt

wird als Memory-Effekt einer dielektrisch behinderten Entladung bezeichnet.

Die dielektrischen Barrieren der homogenen DBD-Entladung verhindern auf der einen Seite eine
Ausbildung einer kontinuierlichen Entladung. Die Barriere begrenzt zudem die Entladungsdauer
und den Ladungsdurchsatz und verhindert somit den Ubergang zu thermischen Plasmen und
Bogenentladungen gemil der Strom-Spannungskennlinie. Auf der anderen Seite unterstiitzen die
dielektrischen Barrieren durch die Ladungstrigerakkumulation den erneuten Plasmadurchbruch,
so dass sich die erforderliche Ziindspannung reduziert. Dieser zeitlich bzw. raumlich diskreten
Charakter der DBD-Entladung bedingt den kalten Charakter des Plasmas, da zu jeder Zeit eine
ausreichende Leistungsabfuhr an die Umgebung abgegeben werden kann.

Der diskontinuierliche Charakter der DBD-Entladung wird durch den im externen Stromkreis
messbaren Strom sichtbar. Dieser setzt sich aus zwei Teilen zusammen. Zunéchst ist ein passiver
Verschiebungsstrom beobachtbar, der aus der zeitlichen Anderung der Spannung resultiert. Zu-
sétzlich hierzu bilden sich zeitlich begrenzte Strome im us-Bereich aus. Diese entsprechen der
zeitlich begrenzten Plasmaziindung des jeweiligen Halbzykluses. In Abhéingigkeit der angelegten
Spannung konnen auch mehrere Durchbriiche pro Halbzyklus stattfinden. Insbesondere bei filamen-
tierten Entladungen zeichnet sich der Stromverlauf hingegen durch zahlreiche hohe und sehr kurze

Strompeaks im ns-Bereich aus, die zufillig in der Zeit verteilt sind.

2.4 Optische Plasmaspektroskopie

Sowohl fiir die Identifizierung der im Plasma enthaltenen Spezies als auch fiir die Bestimmung
von Plasmaparametern sind heutzutage Methoden der optischen Plasmaspektroskopie unerlésslich.
Dabei handelt es sich zumeist um optische Methoden, die auf der Emission oder Absorption des
Plasmas basieren. Insbesondere emissionsspektroskopische Methoden erlauben eine nicht-invasive
Diagnostik der Entladung. Bei miniaturisierten Plasmaquellen ist es sogar zwingend erforderlich,
spektroskopische Methoden anzuwenden. Die Benutzung von makroskopischen Langmuir-Sonden
zur Charakterisierung des Plasmas ist hierbei durch die Dimensionen im Mikrometerbereich
ausgeschlossen. Die im Rahmen dieser Arbeit behandelten Plasmaquellen strahlen Linien- und
Kontinuumsstrahlung mit Wellenldngen ab, die vom (Vakuum)UV-Bereich hin in das Infrarot
reichen. Die Messung erfolgt mit optischen Spektrometern, die, je nach Wahl der Detektoren sowie

optischen Bauteile, eine spektrale Auflosung bis in den Picometer-Bereich erlauben.

Speziell fiir das Anwendungsgebiet der chemischen Analytik erlaubt die optische Emissionss-
pektroskopie (OES) eine nicht-invasive Detektion der im Plasma enthaltenen Analyten anhand
ihrer schmalbandigen Emissionslinien. Zusitzlich ermoglicht die OES im VIS-NIR Bereich des
elektromagnetischen Spektrums umfassende Aussagen iiber die im Plasma enthaltenen und im
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Plasma generierten Spezies zu treffen. Beispielsweise konnen durch das Vorliegen aber auch durch
die Abwesenheit spezieller Molekiile und Atome Hinweise auf potentielle Plasmamechanismen
gegeben werden. Nachfolgend wird ein Uberblick iiber die angeregten Zustinde der im Plasma
enthaltenen Spezies gegeben. Dabei wird sowohl auf Atomzustinde als auch auf Molekiilzustédnde
eingegangen. Es folgt eine Erlduterung der entsprechenden Nomenklaturen als Basis fiir die in den

experimentellen Kapiteln angefiihrten Termschemata.

Atome besitzen neben ihrem Grundzustand und dem Zustand der Ionisierung zahlreiche dazwi-
schenliegende diskrete Energieniveaus. Durch An- und Abregungsprozesse im Plasma, durch z.B.
thermische Energie oder inelastische St6fe, sendet das Atom entsprechende Strahlungsquanten mit
definierter Energie Av ab. Dieses Strahlungsquant entspricht der Energiedifferenz der beteiligten
energetischen Zustinde E; — Ey. Die fiir ein jeweiliges Atom realisierbaren diskreten angeregten Zu-
stande sind in den sogenannten Termschemata enthalten. Diese Darstellung erhilt die Aufspaltung
der Energieniveaus gemil der Quantenzahlen n, [, m;, m;. Die Bezeichnung des Atomzustandes

erfolgt tiber die Notation:
R (2.21)

Hierbei ist n die Hauptquantenzahl und L= S,P,D,... der Gesamtbahndrehimpuls der Elektronen.
Die Multiplizitiat 2S+1 beschreibt die Einstellmoglichkeiten des Gesamtspins S im Magnetfeld,
wobei zwischen Singulett- und Triplett-Zustidnden unterschieden wird. J=L+S kennzeichnet den

Gesamtdrehimpuls.

Im Einklang mit den quantenmechanischen Auswahlregeln sind Ubergiinge von einem hoheren Ni-
veau in ein niedrigeres durch Aussendung des entsprechenden Lichtquants mdglich. Diese An- und
Abregungsprozesse sind in Form von diskreter Linienstrahlung im optischen Spektrum detektierbar.
Abbildung 2.10 zeigt beispielhaft die angeregten Zustdnde des Helium-Atoms im Singulett-Zustand
und die Wellenlingen der jeweiligen Ubergiinge. Entscheidend fiir die Ausbildung bestimmter
Plasmamechanismen sind metastabile Zustinde. Dabei handelt es sich um angeregte Zustinde mit
langen Lebensdauern, die bedingt durch die Auswahlregeln nicht in den Grundzustand iibergehen
konnen. Bei Helium sind dies die Niveaus 2!So und 23S [Dem03]. Beziiglich der Notation werden
im Rahmen dieser Arbeit angeregte Zustdnde eines Atoms A mit A* bezeichnet und metastabile

Zustinde mit A,.

Genau wie Atome emittieren auch im Plasma enthaltene Molekiile elektromagnetische Strahlung,
wenn sie von einem energetisch angeregten Zustand in ein niedrigeres Energieniveau iibergehen.
Bei zweiatomigen Molekiilen kann diese Energie als elektronische Anregung, als Atomschwingung
oder als Rotation des Molekiils um dessen Mittelpunkt vorliegen. Die Energie fiir Anregung von
Elektronen liegt im Bereich von einigen eV, die Schwingungs- sowie Rotationsenergien sind

wesentlich niedriger.

Die Valenzelektronen der einzelnen Atome ordnen sich bei Bildung eines Molekiils in den soge-

nannten Molekiilorbitalen an. Die Quantenzahl m; beschreibt die Projektion des Drehimpulses auf
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die Molekiilverbindungsachse, diese Quantenzahl wird als gute Quantenzahl fiir die Beschreibung
der Molekiilorbitale herangezogen. Analog zu Atomkonfigurationen verwendet man fiir m;= 0, £1,
+2...., =1 des Molekiilorbitals die griechischen Kleinbuchstaben A = o, 7, 9, ... Fiir die Bestimmung
der Elektronenkonfiguration eines Molekiils werden die Valenzelektronen auf die verfiigbaren
Molekiilorbitale mit steigender Energie unter Beachtung des Pauliprinzips sortiert. Aus diesen
Elektronenkonfigurationen ergeben sich dann die jeweiligen Energiezustinde des Molekiils. Diese
Energiezustinde werden, analog zu Atomen, durch eine entsprechende spektroskopische Notation

mit griechischen Grofbuchstaben gekennzeichnet:

25 “A;u (2.22)

Dabei symbolisiert A = ) my; das durch die Wechselwirkung der Bahndrehimpulse mit den
Elektronen eingenommene Energieniveau des Molekiilzustandes. Die iiber die Gesamtdrehimpuls-
Projektionsquantenzahl A definierten Zustinde konnen die Werte A = Z, 1, A, ... annehmen. Analog

zu Atomen resultieren die Elektronenspins zu S=), m;, wobei die Spinmultiplizitit 2S+1 als oberer,
linker Exponent angegeben wird.

Ein wesentlicher Bestandteil der Molekiilorbitale sind ihre Symmetrieeigenschaften. Fiir homonu-

kleare Molekiile unterscheidet man zwischen geraden und ungeraden Zustinden, je nachdem wie
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sich ihre Wellenfunktion bei Spiegelung am Ursprung verhilt. Diese Zustande werden durch den
tiefgestellten Indizes u und g gekennzeichnet. Die +-Symmetrie hingegen tritt sowohl bei homo-
als auch bei heteronuklearen Molekiilen auf und beschreibt die Symmetrieoperation der Spiegelung
an einer Ebene durch die Kernverbindungsachse. Die Energieniveaus einer Molekiilbindung hingen
vom Abstand der beiden Atome R ab, so dass sich die fiir Molekiile charakteristischen Potentialkur-
ven E(R) ausbilden, die zu gebundenen bzw. instabilen Molekiilzustinden fithren. Die energetischen
Potentialkurven besitzen fiir niedrige Quantenzahlen dquidistant verteilte Schwingungszustinde v,
diese sind wiederum in Rotationszustdnde mit der Rotationsquantenzahl J aufgespalten. Wie allge-
mein iiblich, wird in dieser Arbeit der elektronische Grundzustand mit X bezeichnet, lateinische

Buchstaben A,B,... sowie a,b,... kennzeichnen hoher angeregte Zustinde. [DemO35]]

2.5 Miniaturisierung von Plasmasystemen

Die zuvor erlduterten Grundlagen der Plasmaeigenschaften und speziell der kapazitiv gekoppelten
Entladungen beziehen sich im wesentlichen auf konventionelle, d.h. makroskopische Entladungen,
die bei Niederdruck p <10Pa betrieben werden. Allein die dielektrisch behinderte Entladung
ist besonders im Filamentmodus robuster gegeniiber dem Betriebsdruck und kann auch bei ho-
heren Driicken betrieben werden. Bei den im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten analytischen
Plasmasystemen handelt es sich um miniaturisierte Systeme. Die herausragende Eigenschaft mi-
niaturisierter Plasmen ist der Entladungsbetrieb bei Atmosphirendruck, so dass im Gegensatz zu
makroskopischen Plasmaentladungen mit Abmessungen von einigen Zenti- bis Dezimetern keine

Niederdruckumgebung notwendig ist.

In diesem Kapitel wird zunzchst ein Uberblick iiber miniaturisierte Analysesysteme gegeben, im An-
schluss wird speziell auf miniaturisierte Plasmasysteme eingegangen. Dabei wird das entscheidende
physikalische Prinzip der Ahnlichkeit eingefiihrt, auf dem die Verkleinerung des Plasmavolumens
beruht.

2.5.1 Lab on a Chip-Systeme

Die Herstellung dieser Analysesysteme im Mikrometerbereich ist mit hohem technologischen
Aufwand verbunden und wurde erst durch die Mikrosystemtechnologie in den vergangenen zwei
Jahrzehnten realisierbar. Mit Abmessungen im Mikrometerbereich behalten die bekannten physika-
lischen sowie chemischen GesetzméaBigkeiten der makroskopischen Systeme ihre Giiltigkeit. Die

Miniaturisierung von Analysesystemen birgt Vorteile, die nachfolgend niher beschrieben werden.

Durch eine Verkleinerung der Kantenlidnge verringert sich iiber die kubische Abhingigkeit das
Volumen signifikant. Dieses geringe Volumen ist fiir Anwendungsbereiche vorteilhaft, bei denen
nur wenig Probenmaterial zur Verfiigung steht. Aufgrund der reduzierten Dimensionen sind die

Transportwege in analytischen Mikrosystemen gering, so dass analytische Messungen duflerst
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zeitsparend durchgefiihrt werden konnen. Die Erwdrmung und Abkiihlung eines miniaturisierten
Systems erfolgt deutlich schneller als bei einem makroskopischen System, da der Wéarmetransport
unabhingig von den Dimensionen immer mit gleicher Geschwindigkeit ablauft. Speziell Mikro-
plasmen zeichnen sich durch einen geringen Leistungs- sowie Gasverbrauch aus, so dass diese
Systeme kostengiinstig betrieben werden konnen. Mikrotechnologisch produzierte Plasmasysteme
konnen zusitzlich durch parallele Herstellungsverfahren kostengiinstig fabriziert werden. Besonders
von Vorteil ist der Entladungsbetrieb der miniaturisierten Plasmasysteme, der bei Atmosphiren-
druck abléduft und keinen Niederdruck und daher kein unhandliches Vakuumequipment erfordert.
Diese vielfiltigen Vorteile miniaturisierter Analytiksysteme bedingen rasche Entwicklungs- und

Optimierungsfortschritte auf diesem Gebiet.

Durch die geringe GroB3e der Mikrosysteme konnen zudem verschiedenste Schritte eines Analy-
seprozesses, z.B. Probenvorbereitung, chemische Reaktionen, Auftrennung und Detektion, auf
einem Mikrochip integriert werden. Dabei entsteht ein vollstindiges, miniaturisiertes Analyse-
system auf kleinster Flidche. Dieser Ansatz wird als Micro Total Analysis System (uTAS) oder
auch Lab on a Chip-Konzept bezeichnet und wurde erstmals 1990 durch A. Manz et al. vorge-
stellt [Man90)]. Seitdem sind zahlreiche Arbeiten auf diesem Gebiet publiziert worden, wobei ein
ausfiihrlicher Uberblick z.B. durch den Review-Artikel [Arol0] gegeben wird. Miniaturisierte
Plasmaquellen, wie z.B. die im Rahmen dieser Arbeit entwickelte (dielektrisch behinderte) Mikro-
hohlkathodenentladung, finden insbesondere Anwendung als Detektionseinheit in der Emissions-
bzw. Absorptionsspektrometrie und erméglichen den Nachweis von beispielsweise halogenierten
Kohlenwasserstoffen [MicO1; [Kun02); IGuc04]], Arsenverbindungen [Zhu06; [Zhul0f] oder Queck-
silber [Sch03a; [ZhuO8; [YuO08| mittels optischer Methoden.

2.5.2 Mikroplasmen und ihre physikalischen GesetzmaBigkeiten

Entscheidend fiir die Ziindung eines Plasmas ist eine ausreichende Ionisierung der Gasatome. Die
Plasmaziindung tritt ein, wenn durch die Gasverstirkung eine ausreichende lonisierung der Gasato-
me erreicht wird. Hierfiir sind die Parameter der freien Weglidnge, die Abstinde der Elektroden und
auch die Teilchendichte des Gases entscheidend. Im Fall einer DC-Glimmentladung im y-Modus

spiegelt dies die Ziindbedinung, Gleichung (2.20), wider:

U= Bpd
" In(Apd) — In[In(1 + y~1)]

In die Gleichung gehen der Druck p und folglich die freie Weglinge ein, sowie der Elektroden-
abstand d. Die Gasverstiarkung wird durch die gasabhéngigen Parameter A, B charakterisiert. Der
Koeffizient y definiert die Sekundirelektronenemission des jeweiligen Elektrodenmaterials. Es zeigt
sich, dass die Ziindspannung U lediglich vom Produkt pd abhingig ist. Da dieser Zusammenhang
experimentell zuerst durch F. Paschen untersucht wurde, tragen die resultierenden Kurven die

Bezeichnung Paschen-Kurve oder -Gesetz [Pas89].
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Paschen-Kurve: Experimentell bestimmte Ziindspannungen fiir verschiede-
ne Gase gemif} dem Paschen-Gesetz nach Gleichung (2.20), aus [Rai91l]. Fiir jedes Plasmagas
existiert eine minimale Ziindspannung bei einem definierten pd-Wert.

Abbildung 2.11|zeigt Paschen-Kurven fiir verschiedene Gase fiir eine Elektrodengeometrie mit

ausgedehnten parallelen Elektroden, d.h. fiir homogene Felder einer Niederdruckentladung.

Charakteristisch ist, dass die Ziindkurven fiir kleine pd-Werte steil abfallen, ein Minimum durch-
laufen und anschieend flacher und nahezu linear ansteigen. Die minimale Ziindspannung liegt
je nach Gas im Bereich von 0,7-8 Torr-cm. Mit sinkendem pd steigt die Ziindspannung im linken
Ast der Paschen-Kurve stark an. In diesem Bereich ist die mittlere freie Weglidnge fiir inelastische
StoBe zwischen Elektronen und Atomen gréBer oder gleich dem Elektrodenabstand, so dass die
Ladungstriagerproduktion abnimmt. Fiir groBe pd-Werte im rechten Ast der Paschen-Kurve ver-
ringert sich die mittlere freie Weglidnge und die Stofwahrscheinlichkeit nimmt zu. Allerdings
geniigt die Energie des elektrischen Feldes nicht fiir eine ausreichende Ionisierung. Infolgedessen
steigt die Ziindspannung in diesem Bereich nahezu linear mit dem Produkt pd an.

Ahnlichkeitsgesetze

Plasmasysteme lassen sich mithilfe der Ahnlichkeitsgesetze beschreiben. Dabei erlauben dimen-
sionslose Skalierungsfaktoren, ein physikalischen System auf ein entsprechendes Modellsystem
zuriickzufiihren. Insbesondere fiir Plasmen ist es moglich, auf Basis von tabellierten Daten bekann-
ter Gasentladungen nur durch Skalierung der Parameter auf Eigenschaften dhnlicher Entladungen
zu schlieBen. Die Ahnlichkeitsgesetze ermoglichen die Ableitung reduzierter GroBen, die zur
Bestimmung von StoBfrequenzen, Ziindspannungen oder auch Ionisierungskoeffizienten relevant
sind. [Fra56; Jan06]
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Ahnlichkeitsgesetze fiir Glimmentladungen zweier dhnlicher Plasmasysteme 1
und 2, die iiber den Skalierungsfaktor c¢ verkniipft sind, nach [Fra56].

System
1] 2
lineare Dimension X c- X
Gasdruck p plc
Spannung U U
elektrisches Feld E E/c

Es seien zwei dhnliche Plasmasysteme 1 und 2 iiber den konstanten Skalierungsfaktor ¢ miteinander
verkniipft. Das Verhalten verschiedener physikalischer Parameter, wie z.B. Druck, Spannung
oder elektrisches Feld, l4sst sich in Abhédngigkeit von ¢ beschreiben, vgl. Tabelle 2.1, An dieser
Stelle muss beachtet werden, dass je nach physikalischer Fragestellung die lineare Dimension x
verschiedene Abstiinde charakterisiert. Das Prinzip der Ahnlichkeit fiihrt dazu, dass in den dhnlichen
Plasmasytemen 1 und 2 die reduzierten Gréen px sowie E/p konstant sind.

Fiir den Fall einer geziindeten Glimmentladung stellt die Lange des Kathodenfalls dx die lineare
Dimension dar. Auf dieser Strecke vollzieht sich der relevante Abfall des elektrischen Feldes
(vgl. Abbildung 2.6), der fiir die Existenz der Glimmentladung entscheidend ist. Zur Anschauung
zeigt Abbildung 2.12 eine geziindete Glimmentladung, fiir die der Druck kontinuierlich reduziert
wird. Dabei vergrofert sich der Kathodenfall (d.h. der Abstand zwischen Kathode und negativen
Glimmlicht) kontinuierlich, so dass gemiB der Ahnlichkeitsgesetze die Bedingung pdx = const.
erfiillt ist. Die positive Séule, die fiir eine Glimmentladung nicht essentiell ist, verkleinert sich
mit abnehmendem Druck, bis sie ab 13 Pa nicht mehr ausgebildet werden kann. Mithilfe der
Ahnlichkeitsgesetze kann zudem der minimale Abstand bestimmt werden, der zur Ausbildung einer
Glimmentladung erforderlich ist. Fiir eine Heliumentladung bei Atmosphérendruck ergibt sich
ein minimaler Abstand von d = dg = 24 um, in diesem Fall bildet sich zwischen den Elektroden

ausschlieBlich das negative Glimmlicht aus [JanQ6]].

Infolge der Ahnlichkeitsgesetze treten bei der Paschen-Kurve nicht die #uBeren Parameter der
Gasentladung auf, sondern der reduzierte Parameter pd. Die Paschenkurve beschreibt den Ziind-
prozess, wobei fiir die dabei essentiellen Ionisierungsprozesse der gesamte Elektrodenabstand
entscheidend ist, so dass der gesamte Elektrodenabstand d die lineare Dimension beschreibt. Damit
ist das Paschen-Gesetz, das die Abhédngigkeit der Ziindspannung von den reduzierten Druck pd
beschreibt, ein Spezialfall der Ahnlichkeitsgesetze. [Wie76} Raio1]]

Die Ahnlichkeitsgesetze und insbesondere die Paschen-Kurve zeigen die Voraussetzungen fiir eine
miniaturisierte Plasmaentladung. Bei Reduktion des Elektrodenabstandes d ist eine Erhohung des
Gasdrucks p erforderlich, um im Bereich der minimalen Ziindspannung zu bleiben. Die minimale
Ziindspannung einer Helium-Gasentladung wird nach Abbildung |2.9|bei 6 Torr-cm erreicht. Fiir
einen Elektrodenabstand von 100 um ist ein Gasdruck von 600 Torr = 1 bar erforderlich. Daher

ist ein Betrieb miniaturisierter Plasmaentladungen bei Umgebungsdruck moglich. Dies ist ein
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Abbildung 2.12: Fiir dhnliche Systeme einer be-
stehenden Glimmentladung gilt pdg = const. Der
Kathodenfall, d.h. der Abstand dx zwischen ne-
gativen Glimmlicht und Kathode, vergroBert sich
mit abnehmenden Druck, vgl. gestrichelte Linie.
Zudem ist fiir groBe Driicke die positive Sadule und
fiir kleine Driicke die Kathodenglimmbhaut sichtbar.
Foto von Prof. Dr. Schreiber, Universitit Hohen-
heim.

groBBer Vorteil fiir die analytischen Anwendungsbereiche, speziell fiir Lab on a Chip-Konzepte,

in denen Mikroplasmen als Detektionssysteme zu Einsatz kommen. Es wird kein unhandliches

Vakuumequipment benétigt, so dass nicht nur eine Miniaturisierung des Analysechips, sondern

auch der umgebenden Gerite erfolgen kann. Die Ahnlichkeitsbeziehungen einer Plasmaentladung

erdffnen daher die Moglichkeit, Mikroplasmen auf kleinsten Raum in analytische uTAS-Chips zu

integrieren.
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Kapitel 3

Hohlkathodenentladungen

Die einfachste Konfiguration zur Erzeugung einer Plasmaentladung stellt eine planare Elektro-
denkonfiguration dar. Eine andere, weit verbreitete Anordnung ist eine Hohlkathodenentladung.
Dabei besitzt die Kathode eine zylindrische Form und steht einer flichigen Anode gegeniiber.
Die Kathode bildet eine charakteristische Kavitit, den so genannten Kathodenhinterraum. Diese
Konfiguration ist schematisch in Abbildung 3.1a) gezeigt. In ihrer urspriinglichen Form besitzen
Hohlkathodengeometrien Abmessungen im Millimeter- bis Zentimeter-Bereich. Nachdem in den
vergangenen Jahrzehnten mikrotechnologische Verfahren immer breitere Anwendung finden, ist seit
den 1990er Jahren auch die Fertigung einer Hohlkathoden-Konfiguration im Submillimeterbereich

realisierbar.

Wird eine Hohlkathode mit Gleichspannung betrieben, so kann eine Glimmentladung — dhnlich zur
konventionellen planaren Elektrodenanordnung — mit vergleichbaren Emissionsspektren erzeugt
werden. Eine charakteristische Eigenschaft der Hohlkathodengeometrie ist die Ausbildung des
negativen Glimmlichts innerhalb der zylindrischen Kathodenkavitit. Bei geeigneter Wahl der
Dimensionen und des Drucks beschrinkt sich das negative Glimmlicht lediglich auf die Achse des
Kathodenzylinders. In Analogie zur planaren Anordnung ist es ebenfalls méglich, den Abstand
zwischen Anode und Kathodenzylinder soweit zu verringern, dass die positive Sdule unterdriickt

wird, ohne die Glimmentladung wesentlich zu beeinflussen.

3.1 Plasmaphysikalische Grundlagen

Durch die spezielle Kathodengeometrie ist es moglich, sehr effiziente und lichtstarke Entladungen
innerhalb einer Hohlkathodenentladung zu erzeugen. Verschiedene Effekte fithren zu einer Zunahme
der Stromdichte und der Ionisierungs- sowie Anregungsprozesse im Vergleich zu einer planaren
Entladung. Diese Eigenschaft wird als Hohlkathoden- oder Pendeleffekt bezeichnet und wurde
erstmalig 1916 durch F. Paschen beschrieben [Pas16]. Eine Erkldrung der zugrundeliegenden
Mechanismen erfolgte 1924 durch A. Giinther-Schulze. In dessen Arbeit wurde gezeigt, dass das
Eindringen der Elektronen in den gegeniiberliegenden Kathodenfall die hauptsichliche Ursache fiir
den Pendeleffekt ist [Gue24].
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Kathode Anode Kathode
negatives pos.
D Glimmlicht Sédule
Schnittansicht Querschnitt

Schematische Darstellung einer Hohlkathodenkonfiguration. a) Die Kathode
besitzt eine zylindrische Form und steht einer flichigen Anode gegeniiber. Das negative
Glimmlicht breitet sich im Kathodenhinterraum aus. b) Der Hohlkathoden- oder Pendeleftekt
tritt bei geeigneter Wahl der Betriebsparameter und bis maximal pD = 10 Torr-cm ein: Im
radialen Feld zwischen der positiven Raumladung des Glimmlichtes und der negativen
Kathode fiihren hochenergetische Elektronen eine Pendelbewegung aus, die Ionisierungs- und
Anregungsprozesse verstirkt.

Aufgrund der Geometrie bilden die negativ geladene Kathode und die positive Raumladung des
negativen Glimmlichts einen Potentialverlauf aus, wodurch schnelle Elektronen innerhalb der
Kathodenkavitit elektrostatisch eingefangen werden (siehe Abbildung 3.1b). Elektronen dringen in
den Kathodenfall ein und werden zu Oszillationen innerhalb der Kavitit gezwungen. Der dadurch
bedingte Energiegewinn der Elektronen erhoht die Anzahl an Anregungs- und Ionisierungsereignis-
sen, was zu einer signifikaten Zunahme der Stromdichte fiihrt [Kol95]]. Speziell beim Eintreten des
Hohlkathoden- oder Pendeleffekts iibertrifft das radiale elektrische Feld innerhalb der Kathode das

axiale Feld zwischen Anode und Kathode.

Bedingt durch die Oszillationen zeichnen sich Hohlkathodenentladungen durch geringere Verluste
von Ionen und Elektronen aus. Bei einer konventionellen, planaren Konfiguration gehen im Ge-
gensatz dazu hochenergetische Elektronen an den Winden samt ihrer Energie verloren. Zudem
befinden sich die in einer Hohlkathodengeometrie gebildeten Ionen bedingt durch den Pendeleffekt
vermehrt in der Ndhe der Kathodenoberfldche, so dass eine verstiarkte Sekundirelektronenemission
auftritt [Stu67]). Ein weiterer Effekt, der zur Effizienz einer Hohlkathodenentladung beitrégt, ist die
nicht-Maxwellsche Energieverteilung der Elektronen. Im Bereich zwischen negativem Glimmlicht

und dem Kathodenfall kommt es zu einer Anh@ufung hochenergetischer Elektronen [Gil77].

Dieser Hohlkathoden- oder Pendeleffekt tritt jedoch nur unter geeigneten Bedingungen auf und ist
auf einen schmalen pD-Bereich beschriankt. Anstelle des Abstandes von Kathode und Anode ist
bei einer Hohlkathode der Durchmesser D der Kathodenkavitit entscheidend. Pendeleftekte treten
in Edelgasen im Bereich von einigen Bruchteilen eines Torr-cm bis maximal pD = 10 Torr-cm
auf. Zum einen darf die freie Wegldnge der Elektronen fiir inelastische Stofe die Dimensionen
der Elektrodengeometrie nicht liberschreiten. Eine obere Grenze fiir den pD-Bereich ist auch in
der einschlédgigen Literatur nicht eindeutig definiert, sie hingt jedoch von Elektrodenform und

-material, sowie vom Gas ab. [Lod09]
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Das Auftreten des Hohlkathodeneffektes ldsst sich anhand der Strom-Spannungscharakteristik
identifizieren, siehe Abbildung|3.2. Bei kleinen Stromen liegt eine Entladung im Townsend-Regime
vor. Fiir groere Strome liegt die Entladung im normalen bzw. anormalen Glimmbereich vor, dabei
dehnt sich das Plasma auf die Elektrodenflichen auBerhalb der Kavitit aus. Der Zwischenbereich
ist im Gegensatz zu einer planaren Glimmentladung durch einen Bereich mit negativer Steigung,

also einer Abnahme der Spannung mit zunehmender Stromstérke, gekennzeichnet.

In diesem Bereich liegt die Entladung im Hohlkathodenmodus vor, indem sich das negative
Glimmlicht innerhalb der Kathodenkavitét befindet und die Elektronen eine Pendelbewegung
vollfiihren. Die wachsende lonisierungsrate der oszillierenden Elektronen innerhalb der Kavitét
fithrt zu einer Abnahme der Plasmaspannung, dies wird mit dem Begrift negative differential
resistance bezeichnet [Tow53|]. In diesem Bereich wird die Effizienz der Hohlkathodengeometrie
maximal ausgenutzt, wobei Elektronendichten von bis zu 10'® cm™3 in Edelgasen erreicht werden
konnen. Elektronendichten in Glimmentladungen mit konventioneller Elektrodenkonfiguration sind
im Vergleich dazu um mindestens eine Grolenordnung geringer. [Sch03b; (Con00; [Lod09]

3.2 Die miniaturisierte Hohlkathodenentladung

Hohlkathodenentladungen verhalten sich — abgesehen vom Pendeleffekt — dhnlich zu planaren
DC-Entladungen. Sie skalieren gemiB der Ahnlichkeitsgesetze und ihre Ziindspannung lisst sich
anhand der Paschen-Kurve beschreiben. Betrachtet man speziell den linken Ast der Paschen-Kurve
fiir eine Entladung im Hohlkathodenmodus, so zeigt sich, dass das Minimum leicht zu geringeren
Driicken verschoben ist. Das bedeutet, dass im Vergleich zur planaren Konfiguration die benétigten
Ziindspannungen geringer sind. Auch zur Aufrechterhaltung der Hohlkathodenentladung geniigen
geringere Spannungen. Betrachtet man den rechten Ast der Paschen-Kurve, so ndhert er sich
wieder dem einer planaren Glimmentladung an. Bei zunehmendem Druck wird der Pendeleffekt

unterdriickt und die Entladung dhnelt mehr und mehr einer Glimmentladung. [Stu67; [Eic93; MarQ9|]
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Abbildung 3.3: Schematische Querschnittsansicht von Mikrohohlkathodenkonfiguration mit
Durchmessern der Kathodenkavitit im Submillimeterbereich in ihrer historischen Entwick-
lung. Links die Anordnung nach A. D. White aus dem Jahr 1959 [Whi59], die weiteren
Ansichten zeigen die Entwicklungen seit den 1990er Jahren durch Schoenbach et al. und den
planaren Aufbau mit Verzicht auf den Kathodenhinterraum.

Um nun eine Hohlkathodenentladung bei Atmosphérendruck zu betreiben, sind Dimensionen von
einigen Hundert Mikrometern erforderlich. Bereits im Jahr 1959 wurde die erste Hohlkathodenent-
ladung mit Abmessungen im Submillimeterbereich von A. D. White vorgestellt [Whi59]. Es handelt
es sich um eine klassische Hohlkathode mit einem Kathodenhinterraum und einer Stabanode, wie
in Abbildung 3.3, links darstellt. Der Durchmesser der Kathodenkavitit betrdgt 200 um. Diese
Entladung kann bei Driicken von einigen 100 mbar betrieben werden und zeigt die charakteristische

Beschrinkung des negativen Glimmlichts auf das Innere der Kathode.

Der heute gebriuchliche Begrift der Mikrohohlkathodenentladung (micro hollow cathode discharge,
MHCD) wurde seit den 1990er Jahren besonders durch Schoenbach et. al in zahlreichen Publikatio-
nen geprigt ISch03b]. Wie in Abbildung 3.3|dargestellt ist, kann die miniaturisierte
Hohlkathodengeometrie bis hin zu einem planaren Schichtaufbau vereinfacht werden. Hierbei zeigt
sich, dass auf den Kathodenhinterraum verzichtet werden kann und auch die Anodenform von
untergeordneter Bedeutung ist, so dass fiir eine Hohlkathodenkonfiguration lediglich eine parallele

Schichtstruktur geniigt.

Bei diesem planaren Mehrschichtaufbau der Hohlkathodenentladung (Abbildung (3.3, rechts) be-
stehen die duBeren Schichten aus einem leitfahigen Elektrodenmaterial und sind durch eine Iso-
latorschicht getrennt. Zentral in diesem Mehrschichtaufbau befindet sich eine Bohrung, so dass
die zylindrische Kathodenform beibehalten wird. Der Durchmesser D dieser Bohrung liegt im
Submillimeterbereich. Diese Mehrschicht-MHCDs konnen aus einem Mo-Mica-Mo, Cu-Kapton-
Cu oder auch Cu-Keramik-Cu System bestehen. Dabei zeigt der Kaptonisolator, ein Polyimid,
schnelle Alterungserscheinungen und auch die Metallelektroden unterliegen geméfl dem Autor
raschen Zerstorungsprozessen, so dass eine geeignete Materialwahl fiir eine langzeitstabile MHCD
entscheidend ist [HohO2]].
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3.2. Die miniaturisierte Hohlkathodenentladung

Ein vielversprechendes Anwendungsfeld der miniaturisierten Hohlkathodenentladung ist u.a. die
Erzeugung von Excimerstrahlung. Bei Hochdruckentladungen werden Dreikorper-Prozesse bevor-
zugt, so dass Edelgasexcimere mit charakterisischer Emission im (V)UV-Bereich zwischen 100-300
nm gebildet werden. Die Excimerstrahlung wird vorwiegend fiir z.B. Polymerisationsprozesse bei
(V)UV-Strahlung, photochemische Prozesse, Oberflichenreinigung durch den Abbau organischer
Verbindungen sowie Einkeimungsverfahren genutzt [Sch03b]. Eine weiteres Anwendungsfeld
ist die Materialbearbeitung. Hierbei werden Mikrohohlkathodenentladungen zur Erzeugung von
Nanopartikeln eingesetzt [San04]]. AuBerdem konnen Hohlkathodenentladungen als Mikroreaktor
fiir chemische Reaktionen genutzt werden. Dort unterstiitzen sie die chemische Zersetzung von

Kohlenstoffdioxid und Ammoniak durch thermische Prozesse und Elektronenst6fe [[HsuO3].

3.2.1 DC-MHCD: Stand der Technik am ISAS

Im Jahr 2002 wurde am ISAS eine Mikrohohlkathodenentladung (MHCD) fiir Anwendungen in
der chemischen Analytik entwickelt. Aufgrund der Geometrie kann eine effiziente Gasentladung in
der Mikrostruktur geziindet werden, die sehr gut fiir die sensorische Gasanalytik in Kombination
mit optischen Detektionsverfahren geeignet ist. Nachfolgend ist ein Uberblick iiber den Herstel-
lungsprozess, sowie iiber physikalische und analytische Eigenschaften der MHCD aufgefiihrt.
Diese Untersuchungen wurden im Vorfeld der vorliegenden Arbeit durchgefiihrt. An die dabei

gewonnenen Erkenntnisse kniipft die Zielsetzung dieser Arbeit an.

Der Aufbau der analytischen MHCD beruht auf dem Prinzip der planaren Mehrschichtgeometrie,
siche Abbildung 3.3, rechts. Die Isolatorschicht bestand aus einer Keramik und die Elektroden
wurden aus Platin hergestellt. Um Ionensputtern vorzubeugen und so eine lange Betriebsdauer zu
erzielen, wurden 20 um starke Pt-Elektroden mittels Dickschichttechnologie aufgebracht. Dabei
wurde zunichst eine diinne Schicht aufgedampft und anschlieBend galvanisch verstirkt. Als Kavitit
diente eine mittels kurzzeit-gepulster Laserstrahlung gebohrte Offnung. Es ist anzumerken, dass
die Herstellung dieser Pt-MHCD Strukturen aufgrund des Materialaufwandes sowie der beteiligten
Prozesse sehr kostenintensiv ist. Zur besseren Unterscheidbarkeit wird diese Struktur geméaf3 der
Materialwahl nachfolgend als Pt-MHCD bezeichnet.

Die vorangegangenen Untersuchungen konzentrierten sich auf die Pt-MHCD mit Gleichspan-
nungsanregung. Eine Bestimmung der plasmaphysikalisch relevanten Grofen zeigte, dass es sich
um ein nicht-thermisches Plasma handelt. Hierbei befinden sich die Plasmaspezies nicht im ther-
mischen Gleichgewicht, die Gastemperatur ist wesentlich kleiner als die Elektronentemperatur.
Zur Charakterisierung der MHCD konnte die Gastemperatur fiir eine DC-Glimmentladung in
Helium bei Atmosphérendruck anhand der Verbreiterungsprofile der Emissions- und Absorptions-
linien zu T = 800 K bestimmt werden. Fiir die Elektronendichte konnten maximale Werte von

ne=5-10%cm>3 gemessen werden [Mic03]].
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Die analytische Leistungsfihigkeit der DC Pt-MHCD wurde mittels optischer Emissionspektrome-
trie sowie Elementmassenspektroskopie gezeigt. Dabei wird ausgenutzt, dass das MHCD-Plasma
aufgrund seiner Geometrie iiber eine hohe Leistungsdichte bei verhdltnismiBig geringer Leistungs-
einkopplung verfiigt. Infolgedessen dient das MHCD-Plasma sowohl als Dissoziationsquelle der
Analytmolekiile, als auch zur Ionisierung bzw. Anregung der gebildeten Elemente und Radikale.
Der Nachweis von halogenierten Kohlenwasserstoftfen in einer Heliumumgebung erfolgte mittels
optischer Emissionsspektrometrie der Halogene mit Nachweisgrenzen von 20 ppb [Mic02]]. Eine
weitere Anwendung stellt die Pt-MHCD als Ionisierungsquelle fiir die Elementmassenspektroskopie
dar. Dabei diente das Plasma zur Dissoziation und Ionisierung von halogenierten Molekiilen, die im
Anschluss massenspektrometrisch detektiert wurden. Dabei konnten Nachweisgrenzen von Cl, F,
Br und I im Bereich von pg/s erzielt werden. Die Pt-MHCD zeichnet sich dabei durch eine einfache

Einkopplung an das Massenspektrometer aus [MicO4].

3.2.2 Zielsetzung dieser Arbeit

Die dieser Arbeit vorangegangenen Untersuchungen zeigen das vielverspreche Potential der MHCD-
Konfiguration als Detektor fiir analytische Anwendungen der spektroskopischen Gasanalytik. Dabei
eignet sich das Mikroplasma aufgrund seiner Dimensionen hervorragend zur Integration in miniatu-
risierten Analysegeriten, den sogenannten ¢TAS (micro total analysis system, [Man90]). Hierbei
handelt es sich um Mikrochips, auf denen die komplette Funktionalitit konventioneller, makrosko-
pischer Laborprozesse auf nur einigen wenigen Quadratzentimetern enthalten ist. Das Mikroplasma
dient vornehmlich als Detektionseinheit fiir die element-selektive Emissionsspektrometrie. Hierbei
ist herauszuheben, dass einige essentielle Anforderungen an das MHCD-Plasma noch nicht reali-
siert wurden. Dazu zihlt eine lange Standzeit bzw. Betriebsdauer, die u.a. darauf beruht, dass die
Mikroplasmastruktur durch lokale Erhitzung oder Ionensputtern keiner Zerstorung unterworfen ist.
Des Weiteren ist eine kostengiinstige Herstellung der Mikrostrukturen erstrebenswert, so dass eine

parallele Produktion der Chips in wenigen Prozessschritten erfolgen kann.

An diese bestehenden Herausforderungen wird im Rahmen der vorliegenden Forschungsarbeit
angekniipft. Zunichst wird eine Mikrohohlkathodenentladung mit einer neuen Materialwahl und
Fertigung vorgestellt (Kapitel 4). Es wird gezeigt, dass durch eine effiziente, hochfrequente Plasma-
anregung die Elektrodenzerstaubung durch Ionensputtern reduziert werden kann; gleichzeitig bleibt
die hervorragende analytische Sensitivitdt der MHCD erhalten.

Im Anschluss wird ein neues, weiterentwickeltes Konzept der Mikrohohlkathodenentladung vorge-
stellt, die dielektrisch behinderte DB-MHCD (Kapitel 5). In diesem Fall wird eine Zerstdubung
der Elektroden inhédrent durch die Entladungskonfiguration unterbunden. Aufgrund des charak-
teristischen Ziindverhaltens der DB-MHCD bildet diese Plasmaquelle eine duflerst robuste und
stabile Entladung aus. Eine Evaluierung der analytischen Leistungstihigkeit der DB-MHCD zeigt
ebenfalls hervorragende Ergebnisse fiir die element-selektive optische Emissionsspektroskopie in

Kombination mit gaschromatographischen Trennverfahren, sieche Kapitel 9.
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Zusammenfassend zeigt diese Forschungsarbeit einen interdisziplindren Ansatz zur Entwicklung,
Charakterisierung und analytischen Anwendung der Mikrohohlkathodenentladung. Beziiglich der
Entwicklung des Mikroplasmadesigns und der Fabrikationsprozesse der (DB-)MHCD wird auf
mikrotechnologische Verfahren zuriickgegriffen. Fiir die Anwendungsgebiete des Mikroplasmas ist
zudem die Sicht der chemischen bzw. instrumentellen Analytik notwendig. Eine Betrachtung der
zugrundeliegenden (plasma-)physikalischen Mechanismen wihrend des Plasmabetriebes und das
Design eines eigens auf diese Konfiguration abgestimmten Hochspannungsgenerators ermoglichen
speziell fiir die DB-MHCD erst eine analytische Anwendung in der optischen Emissionsspektrome-
trie. Besonders die physikalischen Mechanismen des Entladungsprozesses sind nicht nur fiir die
DB-MHCD von groBler Bedeutung. Wie im Kapitel 8| gezeigt wird, offenbaren sie zusitzlich viel-
versprechendes Optimierungspotential fiir weitere Plasmaquellen mit Anwendungsschwerpunkten

in der Detektion molekularer Spezies.
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Kapitel 4

Direkte Mikrohohlkathodenentladung
—von DC zu RF!

Im Rahmen dieses Kapitels wird eine miniaturisierte Plasmaentladung fiir die spektroskopische
Gasanalytik fiir Lab on a Chip-Anwendungen vorgestellt. Dabei handelt es sich um eine direkte
Mikrohohlkathodenentladung (MHCD), die die Detektion gasformiger atomarer Analyten mittels
optischer Emissionsspektrometrie erlaubt. Diese Anwendung erfordert eine effiziente Mikroent-
ladung mit einem intensiven und rdumlich konzentrierten Plasma, so dass die Geometrie der
miniaturisierten Hohlkathodenentladung bestens geeignet ist. Das Mikroplasma ziindet in einer
Mehrschichtstruktur, bestehend aus zwei durch einen Isolator getrennte Metallelektroden. Eine
mittig zentrierte, senkrecht durch die Mehrschichtstruktur verlaufende Offnungskavitit erzeugt die
fiir die Konfiguration charakteristischen, ringférmigen Elektroden und somit die kapazitive Entla-
dungsgeometrie. Der Begriff direkte MHCD bezieht sich auf den direkten Kontakt zwischen Plasma
und Elektrodenmaterial. Ein schematischer Uberblick iiber die MHCD-Mikroplasmastruktur und
iiber den fiir die Plasmaerzeugung relevanten Bereich der Offnungskavitit ist in Abbildung 4.1
dargestellt.

Die Mikroplasmastruktur erfiillt die Anforderungen, die sich direkt aus einer potentiellen Integrati-
on in uTAS-Gerite ergeben: Die mikrotechnologische Fabrikation der MHCD-Struktur wird mit
Hinsicht auf die benotigten Prozessschritte und Materialien sowohl einfach und zeitsparend als
auch kostengiinstig gestaltet. Zudem bietet die MHCD eine sehr gute analytische Sensibilitit. Der
Herstellungsprozess, der in Kapitel 4.1 vorgestellt ist, beschreibt die Weiterentwicklung der neuen
MHCD in Bezug auf ihren Vorginger, die Pt-MHCD. Die zuvor verwendeten Dickschicht-Platin-
Elektroden werden durch nur 2 um diinne Kupferelektroden ersetzt. Dies bietet zum einen den
Vorteil eines vereinfachten Herstellungsprozesses, da statt eines Aufdampf- und Galvanisierungs-
prozesses die Kupferelektroden in lediglich einem Herstellungsprozess fabriziert werden konnen.

Zum anderen wird der Materialaufwand erheblich gesenkt.

Eine Einschrinkung vieler direkter Mikroplasmaquellen ist der Elektrodenverschleifl durch Ionen-

sputtern und folglich eine limitierte Betriebsdauer der Mikroplasmastruktur. Diesbeziiglich wird in

! Ausziige dieses Kapitels sind publiziert in:
C. Meyer, R. Heming, E.L. Gurevich, U. Marggraf, M. Okruss, S. Florek und J. Franzke, Radiofrequency driven and
low cost fabricated microhollow cathode discharge for gaseous atomic emission spectrometry, J. Anal. At. Spectrom.,
2011, 26, 505-510.
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a) MHCD Struktur b) Schnittansicht

Abbildung 4.1: a) Schematische Ubersichtsansicht der direkten MHCD-Struktur. b) Schnitt-
ansicht der fiir das Mikroplasma relevanten Region: In der Offnungskavitiit senkrecht durch
die Schichtstruktur breitet sich das Mikroplasma mit direktem Kontakt zu den Elektroden aus.
Ansicht der Offnung und Schichtdicken nicht maBstabsgetreu.

den Kapiteln 4.2 und 4.3 eine Umgehung dieses Problems vorgestellt. Durch die Integration eines
eigens auf die Cu-MHCD-Geometrie angepassten Hochfrequenzgenerators kann das Ionensputtern
signifikantt reduziert werden. Zusétzlich handelt es sich bei diesem Hochfrequenzgenerator um
ein speziell auf yTAS-Systeme abgestimmtes Gerit. Er besitzt eine dullerst kompakte Form und
lasst sich in Hinblick auf protable Analysesysteme lediglich mit einer Batterie betreiben. Abschlie-
Bend wird in Kapitel 4.4 die analytische Sensitivitét der direkten Cu-MHCD mit der innovativen

Hochfrequenzanregung exemplarisch fiir Chloranalyten in einer Heliumumgebung quantifiziert.

4.1 Herstellungsprozess

In diesem Kapitel wird der Herstellungsprozess der direkten Cu-MHCD Strukturen erldutert. Es
handelt sich dabei um eine Mehrschichtstruktur, bestehend aus einer Isolatorschicht aus Glas
und Metallelektroden aus Kupfer. Das Design zur Strukturierung der Metallelektroden wird in
einem photolithographischen Prozess auf das Mehrschichtsubstrat iibertragen. Die Elektroden
fiir die MHCD besitzen eine quadratische Grundfliche mit 4x4 mm und seitliche Flidchen fiir die
Kontaktierung der Elektrode. Diese Kontaktierungsflachen sind auf den vorder- und riickseitigen
Elektroden entgegengesetzt angeordnet. Das Design wird mit dem Programm AutoCAD der Firma
Autodesk erstellt und auf eine Folienmaske iibertragen. Fiir die geeignete Materialwahl ist eine
Betrachtung der in der DC-MHCD vorliegenden Temperaturen erforderlich. Dafiir bietet die
Abschitzung der Gastemperatur in [Mic0O3]] einen Anhaltspunkt. Demnach betrigt fiir eine He
Pt-MHCD die Temperatur der Gasatome ungefihr 800 K. Die Kathoden unterliegen demnach einer
Aufheizung durch das Plasma. Durch Referenz wurde die Kathodentemperatur fiir eine
He-Mikroentladung bei Atmosphirendruck experimentell zu 400 K bestimmt, dies dient fiir die
Materialauswahl als Richtwert.
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Abbildung 4.2: Prozessiibersicht fiir die Herstellung der direkten MHCD mit einer detaillier-
ten Erlduterung im unten aufgefiihrten Text.

Infolgedessen wird als isolierendes Substratmaterial Glas mit einer hohen Glasiibergangstemperatur
gewdhlt. Hierbei handelt es sich um das Glas D263M mit einem Schmelzpunkt von 736°C. Das
Substratmaterial wird als handelsiibliche Deckglédser mit einer Stirke von 150 um und einer Grofe
von 24 x 60 mm iiber die Firma Menzel (Gerhard Menzel GmbH, Deutschland) bezogenz. Als
Elektrodenmaterial wird Kupfer gewihlt. Kupfer zeichnet sich im Gegensatz zu anderen Metallen
durch eine hohe Wirmeleitfihigkeit von 240 - 400 W m~! K~! aus [Bar08], so dass die durch das
Plasma entstandene Wirme bestmoglich an den quadratischen Elektrodenflichen abgefiihrt wird.
Die gewihlten Materialien geniigen zum einen den seitens des Plasma vorgegebenen Anforde-
rungen, auf der anderen Seite ist durch diese Materialwahl eine kostengiinstige Herstellung der
Mikrostruktur, beispielsweise fiir zukiinftige Lab on a Chip-Anwendungen, gewihrleistet. Die in
Abbildung 4.2 aufgefiihrten Prozessschritte werden nachfolgend erliutert.

Vorbereitung des Substrats, Schritt 1

Die Elektroden der MHCD bestehen jeweils aus einer 50 nm diinnen Schicht Titan, auf die eine
2 um diinne Schicht Kupfer abgeschieden wird. Ti dient als Haftschicht, um eine ausreichende
Haftung und Stabilitit der Kupferelektrode zu gewihrleisten. Die Abscheidung beider Schichten
erfolgt in einem Sputterprozess. Zur photolithographischen Strukturierung der Elektroden wird ein

lichtempfindlicher Photoresist verwendet. Dazu wird auf beide Seiten des Substrats der Positivresist

2Produktinformationen: http://www.menzel.de/fileadmin/Templates/Menzel/pdf/de/Produktinfo_Deckglas_deutsch.pdf
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ARU 4040 der Firma Allresist GmbH in einem Spincoating-Prozess mit einer Dicke von 1 pm

aufgebracht.

Strukturierung der Elektroden im Belichtungsprozess, Schritt 2/3

Die Belichtung des Photoresists erfolgt durch die strukturierte Folienmaske hindurch. Fiir den
Belichtungsprozess wird der Belichter und Mask Aligner MA6 (Suess MicroTec AG, Deutschland)
verwendet. Der Photoresist wird fiir eine Zeit von 5 s mit UV-Licht der Wellenlidnge 365 nm und
einer Leistungsdichte von 20 mW c¢cm™2 belichtet. Durch eine gezielte Belichtung mit UV-Licht
wird im Photoresist der nicht-maskierten Bereiche eine Depolymerisation hervorgerufen. Mit einer
geeigneten Entwicklerlosung konnen diese belichteten Anteile gelost und entfernt werden [V6106].
Der Photoresist stellt fiir die nachfolgenden Prozesse eine Schutzschicht gegen chemische und
physikalische Angriffe, z.B. Atzen, dar. Nach einer Drehung des Substrates erfolgt die Belichtung
der Riickseite mit identischen Prozessparametern.

Resistentwicklung und nasschemisches Atzen der Elektroden, Schritt 4/5

Die Entwicklung des Photoresists erfolgt mit dem Entwickler AR 300-26 der Firma Allresist GmbH.
Dazu wird das gesamte Substrat vollstindig in das Entwicklerbad fiir 60 s eingetaucht. An den
belichteten Stellen ist die Kupferschicht hiernach freigelegt und kann nasschemisch geitzt werden.
Hierzu wird Natriumpersulfat (Na,S,0g)-Losung mit einer Konzentration von 250 g1~! genutzt,

die das Kupfer gemif der folgenden Reaktion auflost: [K6h98§]

$,0%°(1) + Cu (s) = 2S02~(1) + Cu>* (1) 4.1)

Der Photoresist ist resistent gegeniiber diesem Atzprozess und dient als Maskierung der Kupfer-
elektroden. Der Atzprozess ist innerhalb von 10 min abgeschlossen und das iiberschiissige Kupfer
ist entfernt. Die noch verbleibende Titan-Haftschicht wird anschlieBend in einem nasschemischen
Atzprozess mit Flusssdure (HF) entfernt. Das Substrat wird fiir ca. 3 s in ein 4%iges HF-Bad einge-
taucht. Die Strukturierung des Titans erfolgt unter Bildung eines wasserldslichen Fluorkomplexes
gemal [Koh9g||

Ti(s) + 6 HF(1) — [TiF]72(1) + 2H*(1) + 2 Ha(g). 4.2)

Bei diesem Atzprozess dienen sowohl der Photoresist als auch die Kupferschicht als Maskierung.
Das Glassubstrat wird kurzzeitig der Flusssiure ausgesetzt, jedoch sind die Atzraten so gering, dass
kein signifikanter Glasabtrag stattfindet.

fs-Laser Bohrung der Oﬂ'nungskavitéit, Schritt 6

Zur Ausbildung der Hohlkathodenstruktur wird nun im letzten Prozessschritt mithilfe eines Lasers

zentral eine Offnungskavitiit in die Cu-Glas-Cu Struktur gebohrt. Hierzu wird das Prinzip der
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a) fs-Bohrung Vorderseite b) fs-Bohrung Riickseite

Abbildung 4.3: REM-Aufnahmen der mit dem fs-Laser gebohrten Offnung mit einem Durch-
messer von 150 um durch die Cu-Glas-Cu Struktur. Bedingt durch den Laserstrahl besitzt die
Offnung eine konische Ausprigung mit einem maximalen Durchmesser auf der Vorderseite
von 250 um.

Laserablation genutzt. Es erfolgt ein Materialabtrag an der Oberfliche durch den Beschuss mit
kurzzeit-gepulstem Laserlicht. Im Rahmen dieser Arbeit wird dazu ein Femtosekunden-Laser

(fs-Laser) verwendet.

Indem die Laserstrahlung auf die Metallflichen der Elektroden fokussiert wird, bildet sich ein
Plasma aus, das zu einer Ablation des Materials fithrt. Wahrend des kurzen Laserpulses von
100 fs wird die Laserenergie durch die Elektronen des Metalls absorbiert’. AnschlieBend wird die
Energie an die Gitteratome iibertragen, so dass chemische Bindungen aufgebrochen werden und
das Material iiber einen Sublimationsprozess abgetragen wird. Bei fs-Ablationsprozessen kann
die Energiediffusion in die Umgebung vernachléssigt werden, so dass die Ablation lediglich auf
den bestrahlten Bereich beschriinkt ist. Dies fiihrt — speziell im Vergleich zur ns-Ablation — zur
Ausbildung duBerst préaziser Strukturen, die fiir die Strukturierung im Mikrometer-Bereich von
essentieller Bedeutung sind.

Fiir die Bearbeitung der Cu-MHCD wird das fs-Laser System Hurricane Ti:Saphir-Laser von
Spectra Physics mit einer Pulsldnge von 150 fs und einer Wiederholrate von 1000 Hz verwendet.
Der fokussierte Strahldurchmesser betriigt 10 um. Um Offnungen mit einem Durchmesser von
150 wm zu erzeugen, fahrt der fokussierte fs-Laser mittig auf den Elektroden mehrfach eine kreis-
formige Spur mit dem gewiinschten Durchmesser und einer Geschwindigkeit von 50 ums~! ab.
Um vollstidndig durch das Substrat zu bohren, wird der Laser nach jeder Umrundung um 10 um
vertikal verschoben. Die mittlere Laserleistung wird dabei auf 150 uJ/Puls geregelt. Abbildung 4.3
zeigt die so erzeugten Bohrungen in einer REM-Aufnahme. Bedingt durch die Aufweitung der
Strahltaille des fokussierten Lasers besitzt die Kavitit eine konische Ausprigung. Des Weiteren

ist zu erkennen, dass die dem Laser zugewandte Elektrodenoberflache, auf der sich das fs-Laser

3Fiir den Materialabtrag eines Dielektrikums werden zunichst iiber Multiphotonenabsorption Elektronen durch die
Ionisierung der Gitteratome erzeugt.
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vordere Elektrode mit
Kontaktierungsflache

o

fs-Bohrung zur
Ausbildung des Plasmas

riickseitige Elektrode Abbildung 4.4: Volistindig prozessierte MHCD-Struktur auf
einem Glassubstrat fiir den direkten Gleichspannungs- oder
Hochfrequenzbetrieb.

Plasma ausbildet, leicht angeschmolzen ist. Innerhalb der Bohrung lagert sich kein Kupfer ab, so

dass die kapazitive Eigenschaft der Mikroplasmastruktur nicht beeinflusst wird.

In Abbildung 4.4 ist abschlieend der vollstindig prozessierte Cu-MHCD Chip fiir direkte Ent-
ladungen gezeigt. Die Abbildung zeigt die vorderseitige Elektrodenfliche und die Fliche zur
Kontaktierung, auf der riickseitigen Elektrode ist die Titanhaftschicht erkennbar. Aufgrund der
Ausrichtung der Elektrodenposition im Belichtungsprozess sind beide Elektroden nicht vollstindig
deckungsgleich. Die dadurch resultierende geringfiigige Anderung in der Kapazitit der MHCD-
Struktur hat keine Auswirkungen auf den Betrieb des Mikroplasmas. Mittig in der Elektrodenfliache
ist die fs-Bohrung zu erkennen. Aufgrund der Plasmaausbildung beim Ablationsprozess sind dunkle,

kohlenstoffhaltige Riickstinde am Rand der Bohrung zu erkennen.

4.1.1 Halterung

Fiir die experimentellen Untersuchungen ist es notwendig, die planare MHCD-Struktur in eine
geeignete Halterung einzubringen. Die Halterung soll die Edelgasumgebung in der MHCD-Struktur
dicht gegeniiber der Umgebungsluft abschlieen und eine Transmission des emittierten Lichts
ermdglichen. Des Weiteren soll sie einen schnellen Austausch der Struktur und eine einfache

Kontaktierungsmoglichkeit gewéhrleisten.

Die dazu verwendete Halterung ist schematisch in Abbildung 4.5a) gezeigt. Die MHCD-Struktur
wird zwischen zwei ca. 200 um diinne PDMS-Scheiben geklemmt. Durch den elastomeren Charak-
ter kann die MHCD samt Kontaktierungen dicht abgeschlossen werden. Davor werden zwei weitere
PMMA-Scheiben befestigt. Die vordere PMMA-Scheibe dient zur Halterung eines Quarzfensters.
Somit kann das emittierte Licht zur weiteren Analyse axial ausgekoppelt werden. Durch das Quarz
ist eine Transmission von 200-2000 nm gewihrleistet. Mittels dreier Schrauben wird dieser Aufbau
auf einer quadratischen PMMA-Halterung befestigt. Die Gaszufuhr der MHCD-Struktur erfolgt
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PMMA - Halterung PDMS- PMMA Py 5 Kontaktierung
< der Elektroden

Dichtung Scheiben

a) Schema der MCHD Halterung b) MHCD-Mikroplasma in Halterung

Abbildung 4.5: a) Halterung: Die MHCD-Stuktur wird mit zwei 200 um diinnen PDMS-
Scheiben abgedichtet. Diese dienen zur Halterung des Quarzfenster, die eine Transmission
ab 250 nm ermdéglichen. Der Gasstrom wird durch die mittige Offnung in der quadratischen
PMMA-Platte durch die MHCD-Struktur geleitet, der Auslass befindet sich in der ersten
PMMA-Scheibe. b) Ansicht des geziindeten MHCD-Plasmas in Helium in der Halterung.

durch die zentrale Offnung in der quadratischen PMMA-Halterung, fiir den Gasaustritt befindet
sich in der zweiten PMMA-Scheibe ein Auslass mit einem Durchmesser von 2 mm.

Es hat sich gezeigt, dass eine einfache und zuverlidssige Kontaktierungsmoglichkeit durch eine
glatte Kupferfolie mit einem elektrisch leitfahigen Klebstofffilm (Produktnummer 1181, 3m GmbH)
hergestellt werden kann. Der Klebstofffilm ermoglicht eine gute Haftung und eine riickstandslose
Entfernung der Kupferfolie. In der schematischen Abbildung 4.5a) ist die Kupferfolie der Ubersicht
halber nicht gezeigt. Abbildung 4.5b) zeigt das direkte MHCD-Plasma in der Halterung. Dabei ist
die charakteristische pinke Firbung des Heliumplasmas zu erkennen.

4.1.2 Experimenteller Aufbau

Die Analyse des Plasmas erfolgt mittels optischer Emissionsspektrometrie. Hierdurch konnen
nicht-invasiv qualitative Informationen iiber das Plasma gewonnen und — nach Erstellung einer
Kalibrationkurve — auch quantitative Aussagen iiber im Plasma enthaltene Elemente getroffen

werden.

Das vom Plasma emittierte Licht wird axial iiber eine konvexe Quarzlinse (Brennweite 15 mm) auf
eine Glasfaser fokussiert, wobei die Abbildung im Maf3stab 1:1 erfolgt (siehe Abbildung 4.6). Das
Licht wird iiber die Glasfaser in ein optisches Spektrometer eingekoppelt, in dem eine dispersive
Aufspaltung erfolgt. Es werden Glasfasern der Firma OceanOptics mit einem Kerndurchmesser
von 600 um verwendet. Abhéingig vom relevanten Wellenldngenbereich wird eine Glasfaser fiir den
UV/VIS oder VIS/IR-Bereich eingesetzt. Fiir den sichtbaren Bereich wird das Spektrum mit einem
handelsiiblichen OceanOptics Miniaturspektrometer (USB4000, 250-850 nm) mit einer optischen
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Auflésung von 1 nm genutzt. Um hochauflésend im NIR-Bereich zu arbeiten, wird ein am ISAS
entwickeltes Echelle-Spektrometer [MicO7b]] verwendet. Es ist fiir einen Wellenldngenbereich

zwischen 650-1000 nm optimiert und besitzt eine optische Auflosung von 0,03-0,05 nm.

Fiir analytische Messungen von Halogenen im NIR-Bereich wird vorwiegend das hochauflésende
Echelle-Spektrometer eingesetzt. Um eine Kalibrationskurve fiir eine quantitative Betrachtung
der analytischen Performance des Mikroplasmas zu erstellen, werden Gasmischungen mit un-
terschiedlichem Analytanteil untersucht. Hierzu ist es notwendig, eine Ausgangsmischung mit
Helium und dem entsprechenden Analyten in einem definierten Verhiltnis im unteren ppm-Bereich
herzustellen. Die Herstellung der Ausgangsmischung wird im folgenden erldutert. Zunichst wird
eine Gasflasche mit einem Volumen Vy evakuiert. Ein definiertes Volumen des Analytgases Va
wird tiber ein Septum in die evakuierte Gasflasche injiziert. Anschliefend wird die Gasflasche mit
dem entsprechenden Plasmagas bis zu einem definierten Enddruck py gefiillt. Es werden Gase
der Reinheit 5.0 verwendet. Das stoffmengenbezogene Mischungsverhiltnis x aus Analyt und

Plasmagas errechnet sich fiir kleine Analytkonzentrationen geméaf

Va pa
=

= . 4.3)
VH pu

Hierbei betrédgt der Druck des injizierten Analytgases pa = 1 bar. Diese Ausgangsmischung im
unteren ppm-Bereich kann nun mittels Flussreglern mit dem Plasmagas weiter verdiinnt werden,
um Analytkonzentrationen im ppb-Bereich zu erhalten. Uber eine Messung der optischen Emission
des Analytelements kann auf diese Weise die Nachweisgrenze, also die analytische Sensitivitit des

Mikroplasmas bestimmt werden.
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4.2 Betriebsarten der MHCD: DC und RF

Das Plasma der direkten MHCD kann mit unterschiedlichen Anregungsspannungen, d.h. mit
Gleichspannung oder Wechselspannung, betrieben werden. Durch die Autoren Miclea et al. wurde
eine begrenzte Lebensdauer der MHCD im DC-Betrieb beobachtet. Da dies vornehmlich auf
Sputtereffekte durch ein konstantes elektrisches Feld zuriickzufiihren ist, wird im Rahmen dieser
Arbeit die Anregung des Plasmas im MHz-Bereich anhand der direkten Cu-MHCD Strukturen
evaluiert. An dieser Stelle erfolgt zunichst eine Beschreibung der experimentellen Aufbauten des

DC- bzw. RF-Betriebs sowie eine Charakterisierung beider Entladungsmechanismen.

4.2.1 Gleichspannungsbetrieb — DC-MHCD

Im Gleichspannungsbetrieb wird in der MHCD eine Glimmentladung erzeugt. Diese zeichnet sich
durch ein intensives Plasma aus, wobei Stromstéirken im charakteristischen Bereich von einigen

mA liegen. Dieser Entladungstyp wird im folgenden als DC-MHCD bezeichnet.

Abbildung 4.7a) zeigt den experimentellen Aufbau der MHCD im DC-Betrieb. Zum Betrieb
wird ein Hochspannungsgenerator (Kniirr-Heinzinger PNC 1500) genutzt, der Spannungen bis
zu 1,5kV und Strome bis zu 40 mA bereitstellt. Die Spannung U, , die iiber dem Plasma abfiillt,
wird iiber einen Hochspannungstastkopf (Tektronix, P6015 1000:1) gemessen und mit einem
Oszilloskop (Tektronix, TDS 3014) visualisiert. Zur Strombegrenzung des Plasmas wird ein
Lastwiderstand R, = 100 kQ in Reihe mit der MHCD-Struktur geschaltet. Da in Plasmaentladungen
die GroBenordnung des Entladungsstroms gemif der Strom-Spannungs-Kennlinie (siche Abbildung
2.4) den Entladungstyp bestimmt, kann iber die Wahl des Lastwiderstandes die Art der Entladung,
die sich nach dem Durchbruch ausbildet, gesteuert werden. Bei dem hier gewihlten Widerstand

wird eine Glimmentladung in der MHCD erzeugt.

Das DC-MHCD Plasma ziindet in einer Heliumumgebung bei einer angelegten Spannung von
U; = 700V, zur Aufrechterhaltung des Plasmas sind 400 - 1000 V erforderlich. Dabei flieBt ein
Strom von 3 -9 mA. Das Heliumgas wird mit einem Fluss von 100 ml min~!' durch die MHCD-
Struktur geleitet und es herrscht ndherungsweise Atmosphirendruck in der Mikroentladung. Bei
dem DC-MHCD Plasma handelt es sich um ein Mikroplasma im Modus einer normalen Glim-
mentladung. Dies ist erkennbar an einem intensiven Leuchten, das sich an der Kathodenseite
ausbreitet und als negatives Glimmlicht identifiziert werden kann. An der Anode hingegen bildet
sich ein schwicheres Leuchten, welches der positiven Siule entspricht. Der Strom im unteren mA-
Bereich ist nach Abbildung 2.4 ein Indiz fiir eine Glimmentladung. Zudem lésst sich das Plasma
tiber die Plasmaspannung U}, charakterisieren. In Abbildung 4.7b) ist diese in Abhiingigkeit des
Plasmastroms aufgetragen, wobei eine Stromerhdhung durch eine Erhhung der Gesamtspannung
U, erzielt wird. Dabei zeigt sich, dass U}, mit zunehmendem Strom nahezu konstant bleibt. Gemél3
der UI-Kennlinie befindet sich das Mikroplasma im normalen Modus der Glimmentladung. In

diesem Bereich nimmt zwar die Stromstérke zu, jedoch bleibt die Stromdichte an der Kathode kon-
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DC-Betrieb der MHCD. a) Elektrisches Schaltbild mit DC-Hochspannungs-
quelle U, , Lastwiderstand Ry, = 100k, die Messung der Plasmaspannung erfolgt via U, . b)
Plasmaspannung U, und Plasmaleistung P, in Abhingigkeit des Stroms 1. Zwischen 3-9 mA
befindet sich das Mikroplasma im Modus der normalen Glimmentladung. Aufgrund der
Hohlkathodengeometrie bildet sich trotz der niedrigen Leistungseinkopplung von 0,8-2,0 W
ein intensives Mikroplasma in der MHCD-Struktur aus.

stant. Die Elektrodenfldche, die von der Entladung bedeckt wird, vergrofert sich mit zunehmender
Stromstirke [Rai91]. Bei der DC-MHCD kann dies durch eine Ausdehung des Mikroplasmas mit

zunehmender Stromstirke auf die Elektrodenflichen beobachtet werden.

Die in das Plasma eingekoppelte Plasmaleistung P, lasst sich abschétzen liber
Py =Up -1 4.4)

und liegt fiir die hier untersuchte Mikroplasmakonfiguration zwischen 0,8-2,0 W. Diese Leis-
tungsaufnahme des Mikroplasmas ist gering, besonders im Vergleich zu analytischen Plasmen
im Mikrowellenbereich. Hierbei sind Plasmaleistungen um mindestens eine Gréenordnung ho-
her [B1l00; [Kad11]]. Bei der MHCD ist keine externe Kiihlung notwendig, der Heliumstrom und
die flichigen Kupferelektroden geniigen zum Abtransport der im Plasma entstandenen Wéarme.
Besonders unter dem Aspekt der Miniaturisierung und des angestrebten Einsatzes im Lab on a
Chip-Bereich ist dies von Vorteil. Bedingt durch die Hohlkathodengeometrie bildet sich trotz der
geringen Leistungseinkopplung ein sehr intensives Plasma aus, welches breite Einsatzmoglichkeiten

in der optischen Emissionsspektrometrie besitzt.

Im anschlieBenden Abschnitt wird mit Bezug auf Fachliteratur diskutiert, warum in der direkten
DC-MHCD kein Hohlkathodeneftekt entsteht, sondern eine Glimmentladung ziindet. Der charak-
teristische Hohlkathodeneffekt, der durch eine Pendelbewegung der Elektronen zustande kommt,
kennzeichnet sich durch eine UI-Kennlinie mit negativer Steigung und eine ausschlielich auf die
Offnung beschrinkte Plasmaemission. Dieser Modus wird in der DC-MHCD nicht ausgebildet. In
Referenz [Sch97|] erfolgt eine Betrachtung der Existenzgebiete des Hohlkathodenmodus in Mikro-
hohlkathodenentladungen durch die Autoren Schoenbach et al. Die dabei gewonnenen Erkenntnisse
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konnen auf die DC-MHCD iibertragen werden. Laut den Autoren bildet sich der Pendeleffekt fiir
Geometrien der MHCD mit Offnungsdurchmessern von 200 wm nur fiir Niederdruckumgebungen,
d.h. es existiert eine experimentell bestimmte obere Grenze von pD < 5 Torr cm. Die hier vorliegen-
de DC-MHCD wird bei pD = 15 Torr cm betrieben. Es kann demnach gefolgert werden, dass fiir
die vorliegende Konfiguration kein Hohlkathodenmodus erreichbar ist. Gemaf3 der Theorie konnte
dieser Modus lediglich durch eine Absenkung des Betriebsdruckes gebildet werden. Dies erfordert
jedoch den Einsatz eines geeigneten Vakuumequipments, dieser Aufwand ist jedoch im Kontext der

miniaturisierten Entladung fiir Lab to Probe-Anwendungen nicht zu rechtfertigen.

Auch wenn sich in der DC-MHCD kein Hohlkathodenmodus im plasmaphysikalischen Sinn
sondern eine normale Glimmentladung ausbildet, zeigen die nachfolgenden Untersuchungen, dass
die Geometrie des Mikroplasmas hervorragend fiir Anwendungsgebiete in der analytischen Chemie

geeignet ist.

4.2.2 Hochfrequenzanregung — RF-MHCD

Neben dem DC-Betrieb kann die MHCD mit einer hochfrequenten Wechselspannung im MHz-
Bereich betrieben werden. Dazu wurde ein speziell auf die Anforderungen des MHCD-Plasmas
abgestimmter Radiofrequenz-Generator (RF) am ISAS entwickelt [Hem09b], dessen Funktionswei-

se im Folgenden erldutert wird.

Der RF-Generator erzeugt eine eigenfrequente Dauerschwingung. Hierbei bildet die Kapazitit der
MHCD-Struktur einen Resonanzkreis mit den Induktivitidten des Generators, so dass bei Einstellung
der Eigenfrequenz eine maximale Leistungseinkopplung in das Plasma erfolgt. Da die MHCD-
Struktur mit der vorder- und riickseitigen Elektrode zwei gleichberechtigte Anschliisse besitzt, ist
ein Betrieb im Gegentakt mit U(t) =-U>(t) moglich. Somit setzt sich die Gesamtspannung, die

zwischen den Elektroden anliegt, zusammen zu
Uges = U1 (1) + Ua(t) = 2U,(2). 4.5)

Der RF-Generator wird iiber eine Gleichspannung mit U, =3-6V und I, <1 mA versorgt. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde die Versorgungsspannung iiber eine regelbare Gleichstromquelle
bereitgestellt. Es ebenfalls moglich, diese Spannung durch eine Batterie oder einen Akkupack zur
Verfligung zu stellen. Der RF-Betrieb bietet demnach eine effiziente und auch portable Losung fiir
die MHCD, z.B. im Lab to Probe-Konzept. Dies ist mit den anderen, im Rahmen dieser Arbeit
vorgestellten Hochspannungsquellen im jetzigen Entwicklungsstand nicht moglich.

Der elektrische Aufbau fiir den RF-Betrieb der MHCD ist in Abbildung 4.8| gezeigt. Der Generator
ist durch die Spannungsversorgung im Gegentakt U, (t), U,(t) dargestellt. Die Bestimmung des
Stroms erfolgt mit einer Strommesszange zur induktiven Messung des Stroms. Die Spannung
wird iiber einen Hochspannungstastkopf an einer Seite der Elektrode gegen Masse gemessen;

die Gesamtspannung U, die zwischen den Elektroden anliegt, ist gleich dem Doppelten des
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a) Elektrischer Aufbau b) RF-Generator

Abbildung 4.8: RF-Betrieb der MHCD. a) Elektrisches Schaltbild: Der RF-Generator ist
durch zwei Spannungsquellen im Gegentakt U, (t), U, (t) gekennzeichnet. Eine Spannungs-
messung erfolgt an einem der gleichberechtigten Anschliisse der MHCD gegen Masse,
eine Strommessung erfolgt induktiv iiber eine Stromzange. b) Foto des RF-Generators, aus

[Hem09al].

gemessenen Wertes. Hierbei ist zu beachten, dass durch angeschlossene Messgerite eine geringe
Verschiebung der Eigenfrequenz hervorgerufen wird.

Exemplarisch zeigt Abbildung 4.9/den typischen Strom- und Spannungsverlauf einer RE-MHCD.
Der Generator erzeugt eine Gesamtspannung von Ulges = 700 Vp,,. Die Resonanzfrequenz fiir die
Cu-Glas-Cu Strukturen liegt bei ca. f =8 MHz, wobei eine exakte Frequenzabstimmung auf die
jeweilige MHCD-Struktur erfolgt. Innerhalb dieser Parameter ist es moglich, eine RF-Entladung
in den Edelgasen He oder Ne zu ziinden. Fiir Ar- oder N;-Plasmen werden hohere Spannungen
zur Ziindung bendtigt, so dass diese mit dem hier verwendeten Generator nicht betrieben werden

konnen.

Leistungsabschéatzung

Eine Leistungsabschitzung fiir den Hochfrequenzbetrieb wurde im Zuge der Entwicklung des
RF-Generators vorgestellt [Hem(9a]. Die Leistung P, die in Generator und Plasma eingekop-
pelt wird, lasst sich iiber das Produkt von Versorgungsspannung U, und -Strom [, abschétzen.
Die bereitgestellte Leistung wird zum einen in den Generator P, zum anderen ins Plasma P,
eingekoppelt:

P=Pg+ Py (4.6)

Fiir eine Abschitzung beginnt die Aufzeichnung der Leistung bei Werten, bei denen das Plasma
zuverlissig ziindet (A), siehe Abbildung 4.10. Die Spannung wird schrittweise bis zu ihrem Maxi-

malwert von Uy = 6 V gesteigert (B). Anschliefend wird die Versorgungsspannung U, reduziert,
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Strom-Spannungsverldufe der He RF-MHCD. Die Gesamtspannung U g,
die iiber dem Gasvolumen abfillt, und der Strom I sind dargestellt. Die Phasenverschiebung
kennzeichnet kapazitive sowie ohmsche Anteile des Mikroplasmas. Parameter: U,=4,8V,
I,=0,46 A, Gasfluss Helium 100 ml min~!, f=6,34 MHz.
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der Versorgungsspannung. (A) Ziindung des Plasmas, (B) Maximale Leistung fiir den RF-
Betrieb, (C) Reduktion der Versorgungsspannung bis das Plasma erlischt. Parameter: Gasfluss
Helium 100 ml min~!, f= 8,84 MHz.

57



4. Direkte Mikrohohlkathodenentladung — von DC zu RF

bis das Plasma endgiiltig erlischt (C). Unter der Annahme, dass an diesem Punkt die von der
Gleichstromquelle bereitgestellte Leistung vollstindig in den Generator und nicht mehr in das
Plasma eingekoppelt wird, gilt bei (C) P = P, = 0,98 W. Durch Subtraktion dieses Wertes ergibt
sich die in Abbildung 4.10 dargestellte Leistungsabschitzung der RF-MHCD in Abhingigkeit der
Versorgungsspannung U,. Die ermittelten Leistungen fiir die RE-MHCD liegen bei max. 1,6 W*.
Der Vergleich mit der DC-MHCD (Kapitel 4.2.1) zeigt, dass fiir beide Anregungsquellen eine
vergleichbare Leistung ins Plasma eingekoppelt wird. Der RF-Generator wird von einer Versor-
gungsspannung bis 6 V betrieben. Fiir portable Losungen kann die Versorgung von einer Batterie
tibernommen werden. Ungeachtet dieser geringen Leistungsaufnahme stellt der RF-Generator eine
Anregungsquelle mit hervorragender Effizienz dar. Die optische Effizienz der RF-Anregung in

Hinblick auf die Emissionsintensitit wird im Anschluss an den nachfolgenden Abschnitt evaluiert.

Entladungsmodus der RF-MHCD

An dieser Stelle erfolgt eine Betrachtung des vorliegenden Entladungsmodus der RFE-MHCD mit der
zuvor vorgestellten Anregungsspannung. Die RFE-MHCD zihlt zu den kapazitiv gekoppelten Radio-
Frequenz Entladungen (CCRF), fiir die gemal Kapitel 2.3.1 die zwei verschiedenen Entladungsmodi

a und vy vorliegen konnen.

Ein CCRF-Plasma besteht aus einem Volumenanteil (Bulkplasma) sowie den Randschichten
(Sheath). Fiir den @-Modus wird die Ladungstrigererzeugung hauptsichlich durch Bulkelektronen
getragen, sie findet demnach vornehmlich im Bulkplasma und damit auerhalb der Randschichten
statt [McK10]. Einen Ubergang vom a- in den y-Modus wird durch einen Anstieg der Bulkplas-
madichte und einer Ausweitung der Ionisierungsprozesse auf Sekundarelektronen hervorgerufen.
Die Elektronenerzeugung im y-Modus wird von Sekundirelektronen sowie Penning-Ionisierung
innerhalb der Randschichten dominiert. [[Shi04; [Liu08; McK10]

Es ist von Interesse, den Entladungsmodus der RE-MHCD entsprechend der etablierten Theorie
der CCRF zu charakterisieren. Aufgrund der miniaturisierten Dimensionen konnen die zuvor
erwihnten Konzepte der Entladungsmodi nicht vollstindig auf die RF-MHCD iibertragen werden.
Des Weiteren kann mit dem RF-Generator nur ein geringer Spannungsbereich abgedeckt werden,
in dem keine signifikante Verdnderung des Plasmamodus beobachtet werden kann. Daher erfolgt
an dieser Stelle eine Charakterisierung der RE-MHCD anhand der Phasenverschiebung von Strom
und Spannung sowie eine Diskussion des potentiellen Entladungsmodus anhand von Erkenntnissen

der wissenschaftlichen Fachliteratur.

Zunichst konnen die charakteristischen Plasmabestandteile geméifl einer Methode von Rahul et al.
anhand der Phasenverschiebung des Stroms und der Spannung zugeordnet werden [Rah0Q35]]. Fiir
Atomsphirendruckplasmen mit RF-Anregung zeigen sich geméf den Autoren in Abhéngigkeit der
Anregungsfrequenz Phasenverschiebungen zwischen -11° und -79°. Dies weist sowohl auf einen

ohmschen als auch einen kapazitiven Anteil hin. Der Widerstandsanteil beschreibt das Bulkplasma,

“Hierbei ist zu beachten, dass es sich lediglich um eine Abschitzung der maximalen Leistung handelt, Nichtlinearititen
des Generators bei ansteigender Versorgungsspannung werden nicht beriicksichtigt.
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der kapazitive Anteil kennzeichnet die Plasmarandschichten [Rah03]]. Fiir die RF-MHCD ergibt
sich nach Abbildung 4.9 eine Phasenverschiebung von A® =-73°. Es zeigt sich, dass das RF-MHCD
Plasma analog zu einer konventionellen CCRF-Entladung durch Plasmabulk und Randschichten

charakterisiert werden kann.

Beziiglich des dominierenden lonisierungsmechanismus, also des Vorliegens des a- bzw. y-Modus,
stellen die Forscher um M.G. Kong und F. Iza detaillierte Untersuchungen an RF-Mikroplasmen
(uCCRF) vor. Die dabei gewonnenen Erkenntnisse konnen tendenziell auf die RF-MHCD f{ibertra-

gen werden und werden im Folgenden zusammengefasst.

Gemail dieser Untersuchungen besteht in Bezug auf die Entladungsmodi ein deutlicher Unterschied
zwischen (Niederdruck-)Entladungen bis in den Millimeter-Bereich und den Mikroentladungen
MCCRF mit Dimensionen von rund 100 pm. Simulationen [IzaO8|] und experimentelle Untersu-
chungen [Liu09]] deuten darauf hin, dass uCCRF ausschlieB3lich in einem y-Modus vorliegen. Die
Ursache liegt in den miniaturisierten Dimensionen: Mit einer zunehmenden Verkleinerung der Ent-
ladungsgeometrien verringert sich das Bulkplasma und die Entladung wird von den Randschichten
dominiert [Liu09]]. Es folgt, dass die Ionisierungsprozesse hauptsichlich in den Randschichten
stattfinden und energiereiche Sekundarelektronen (y-Elektronen) bei uCCRF einen bedeutenden
Anteil der gesamten Elektronenpopulation darstellen [[za07]. Allerdings unterscheidet sich der
y-Modus einer yCCRF-Entladung von einer konventionellen CCRF-Entladung. Typischerweise
zeigt der y-Modus ein eingeschniirtes Plasma (constricted plasma), jedoch zeigt der y-Modus der

Mikroentladung eine diffuse, gleichmifBige und glimméhnliche Erscheinung [LiuQ9].

Diese Erkenntnisse sind in Einklang mit den Beobachtungen zur RF-MHCD. Die optische Er-
scheinung der RF-MHCD 4&hnelt der Glimmentladung der DC-MHCD, sie besitzt ebenfalls ein
diffuses, glimmihnliches Aussehen. Ein Zusammenschniiren des Plasmas, wie fiir y-Entladungen
typisch, kann nicht beobachtet werden. Fiir das Vorliegen des y-Modus ist weiterhin Sekundir-
elektronenmission entscheidend, d.h. eine Wechselwirkung des Plasmas mit den Elektroden. Mit
einem Vorgrift auf Kapitel 4.3| deuten die dort vorgestellten Untersuchungen der Sputtereffekte
der Elektroden auf eine Wechselwirkung von Plasma und Elektroden hin. Diese Beobachtungen
erlauben im Zusammenhang mit den Erkenntnissen der Fachliteratur den Schluss, dass die RF-
MHCD in einem y-Modus vorliegt, d.h. dass Sekundirelektronen zur Ionisierung beitragen. Das
Fehlen der zusammengeschniirten Struktur fiir die RF-MHCD zeigt zudem, dass der y-Modus der
Mikroentladung in seiner Erscheinung vom konventionellen y-Modus abweicht.

4.2.3 Vergleich der DC- und RF-Emissionspektren

Nachfolgend ist ein Vergleich der Emissionsspektren des DC- und RF-Betriebs der MHCD in He
aufgefiihrt. Fiir die analytische Anwendung ist die Emissionsintensitét beider Anregungsmechanis-
men entscheidend. Mit der in Tabelle 4.1| aufgefiihrten Betriebsparameter werden vergleichbare

Intensititen erreicht.
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Betriebsparameter und Plasmaleistung fiir RF- und DC-MHCD.
Betriebsparameter ‘ P, ‘

DC-MHCD Uy =550V
Up =194V 0,8 W
I =4mA
RF-MHCD U,=54V
I, = 0,38 mA 1,1 W
Uges = 800 Vp,

Der Vergleich beider Emissionsspektren in Abbildung 4.11|zeigt identische Spektrallinien in dhn-
lichen Intensititsverhiltnissen. Charakteristische atomare He-Emissionen befinden sich u.a. bei
501 nm, 587 nm und 728 nm.” Die Anregung der atomaren Heliumzustinde erfolgt groBtenteils iiber
Elektronenstofl mit hochenergetischen Elektronen (> 23 eV) [Liu09]]. Des Weiteren sind Heliumex-
cimere He, bei 640 nm sichtbar. Dabei handelt es sich um Molekiile, die lediglich im angeregten
Zustand bindende Potentialzustinde besitzen und bei einen Ubergang in den Grundzustand instabil
werden. Die Bildung der Excimere erfolgt iiber angeregte atomare Heliumzustinde, beispielsweise
gemiB der Reaktion He*(2°P) + 2He(1'S) — He} + He(1'S) [Uralll PeaS0].

Zusitzlich sind Emissionslinien von Verunreinigungen sichtbar. Die Verunreinigung des Plasma-
gases durch Stickstoff, Sauerstoff und Wasser stammen sowohl aus dem Betriebsgas der Reinheit 5.0
als auch von den Oberflichen der Mikroplasmastruktur. Molekulare Stickstofflinien N, des zweiten
positiven Systems (C>I1,, - B 3Hg) mit Emissionslinien bei 337 nm, 358 nm und 380 nm werden
durch das MHCD-Plasma angeregt. Aufgrund des Wellenldngenbereiches des Spektrometers sind
diese Spektrallinien in dem gezeigten Spektrum nicht dargestellt. Wesentlich intensiver sind Linien
des ionisierten Stickstoffmolekiils des ersten negativen Systems von N3 vom elektronisch angereg-
ten Niveau B 2% auf den Grundzustand X 22;: durch Emissionen bei 391 nm, 427 nm und 470 nm
vertreten. Die Anregung von N erfolgt durch Penning-Ionisierung von He,, gemiB Gleichung
(2.12). Des Weiteren ist atomarer Sauerstoff mit pragnanter Emission des Triplettiibergangs 3s-3p
(777,2, 777,4 und 777,5 nm) und atomarer Wasserstoff mit Emissionen der Balmer-Serie bei H,
656 nm detektierbar. Zusammenfassend zeigt der Vergleich der Emissionspektren, dass die DC-
und RF-MHCD identische Spektrallinien aufweisen und sich die Anregungsprozesse fiir beide

Anregungsquellen dhneln.

Nachdem beide Anregungsquellen eine vergleichbare optische Effizienz erzielen, folgt an dieser
Stelle eine Betrachtung der eingekoppelten elektrischen Leistung. Die DC-MHCD wird mit einer
Gesamtspannung mit den in Tabelle 4.1 aufgefiihrten Betriebsparametern betrieben. Die Plasma-
spannung betrigt fiir die verwendete MHCD-Struktur U, = 194 V (vgl. Abbildung 4.7), so dass
eine Leistung von Pppc = 0,8 W eingekoppelt wird. Fiir die RFE-MHCD liegt eine sinusformige
Plasmaspannung von Uges = 800 Vp, bei einer Frequenz von 8,84 MHz an. Gemif der Leistungska-

Die Spektrallinen und die beteiligten Niveaus kénnen der Datenbank Atomic spectral line database, R.L. Kurucz fiir
atomare Ubergiinge sowie der Datenbank NIST Chemistry WebBook fiir molekulare Ubergiinge entnommen werden.
Siehe http://www.pmp.uni-hannover.de/cgi-bin/ssi/test/kurucz/sekur.html; http://webbook.nist.gov
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Vergleich der Emissionsspektren der DC- und RF-MHCD in Helium. Die
Betriebsspannungen wurden so gewéhlt, um eine vergleichbare optische Intensitit zu er-
halten. Basislinie des RF-Spektrums zur besseren Unterscheidbarkeit vertikal verschoben.

Parameter: DC Uy =525V, 1=4mA, U, =194 V; RFU,=5,4V,1,=0,38mA, f = 8,84 MHz,
OceanOptics USB4000, IT 15 ms, Gasfluss He 100 ml min~".

libration aus Abbildung 4.10) ergibt sich eine obere Abschitzung der eingekoppelten Leistung zu
Porr = 1,1 W.

Bei vergleichbarer optischer Emissionsintensitdt weicht demnach die Leistung der DC-MHCD
um 27 % von der RF-MHCD ab. Beriicksichtigt man allerdings, dass bei der RE-MHCD eine
obere Abschitzung der Leistung durch eine vergleichsweise einfache Methode erfolgt ist, so
kann naherungsweise davon ausgegangen werden, dass beide Plasmaquellen, also die DC- und
RF-MHCD in Helium, eine identische optische sowie elektrische Effizienz bieten.

4.3 Untersuchung der Sputtereffekte

Bei der DC-MHCD st in vorangeganenen Arbeiten durch Miclea et al. eine Limitierung der
Betriebsdauer des MHCD-Plasmas durch Sputtereffekte beobachtet worden [Pen02; Mic04]. Sput-
tereffekte fiihren bedingt durch eine konstant auf die Kathode gerichtete lonenbeschleunigung zu
einer Zerstdubung der Elektrode. Um einen Langzeitbetrieb der MHCD zu gewihrleisten, wird
im Rahmen dieser Arbeit die hochfrequente RF-Anregung genutzt. Im diesem Kapitel werden die
Sputtereffekte bei DC- und RF-Anregung untersucht. Im Anschlusskapitel 4.4/ wird die analytische
Sensitivitdt der RF-Anregung evaluiert.
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Zur qualitativen Analyse der Auswirkungen der Anregungsart auf das Elektrodenmaterial werden
Pt-Keramik-Pt MHCD-Strukturen verwendet. Aufgrund der kommerziellen Herstellung der fs-
Bohrung besitzen diese Strukturen exakt definierte, identische Offnungen, so dass sie fiir eine
nachfolgende Analyse der Sputterprofile hervorragend geeignet sind. Die Pt-Elektroden haben
eine Dicke von 20 um und sind durch einen 380 um starken Keramikisolator separiert. Zwei
identische MHCD-Strukturen werden in eine Halterung eingebaut. Die kleinere Offnung mit einem
Durchmesser von 135 um ist zum Gasaustritt hin ausgerichtet. Die Elektrodenzerstaubung durch
Sputterprozesse wird anhand der Verinderungen der Topographie der Offnungskavititen evaluiert.
Bei DC-Betreib dient diese Elektrodenseite als Kathode, bei RF-Betrieb sind beide Elektroden

1

gleichwertig. Fiir diese Untersuchungen wird ein Heliumstrom von 100 ml min™" verwendet.

Fiir analytische Anwendungen der MHCD ist die Emissionsintensitit von Bedeutung. Um die
Elektrodenzerstdubung mit Hinblick auf die Analytik zu evaluieren, werden die Betriebsspannun-
gen beider Plasmen entsprechend justiert, so dass eine vergleichbare optische Effizienz beider
Entladungstypen vorliegt. Es werden folgende Parameter verwendet: Die DC-MHCD wird mit
U, =450V und I = 1,6 mA betrieben. Die Gleichspannungsversorgung des RF-Generators
betrdagt Uy, = 5,2V und I, = 0,5 mA bei einer Resonanzfrequenz von 6,7 MHz. Die Plasmaleistung
des DC-Betriebs betrdgt 0,6 W, die Leistung im RF-Betrieb kann, geméf der in Abschnitt 4.2.2

vorgestellten Methode, zu maximal 1,0 W abgeschitzt werden.

Nach einer kontinuierlichen Betriebsdauer beider Plasmen von 17 h erfolgt eine Beurteilung
der Sputtereffekte. Die Evaluierung der Elektrodentopographie erfolgt mittels Rasterelektronen-
mikroskopie (REM) und Weilllichtinterferometrie. Des Weiteren werden mit energiedispersiver
Rontgenspektroskopie (EDX) Aussagen iiber die chemische Zusammensetzung der Probe getroffen.

Es wird speziell zwischen den Atomen Platin und Keramik (Al,O3), unterschieden.

Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.12 dargestellt. Abbildung 4.12] a) zeigt die Elektrode der
Mikroplasmastruktur mit einem Offnungsdurchmesser von 135 um vor dem Einsatz. Nach 17 h
DC-Betriebsdauer zeigt die Elektrode starke Abnutzungserscheinungen, Abbildung4.12/b) und c).
Die REM-Aufnahme zeigt gesputtertes Elektrodenmaterial mit einer Breite von 40 um konzentrisch
um die Bohrung. Dies ldsst sich in der EDX-Aufnahme verifizieren. Das Elektrodenmaterial Platin
ist hierbei durch die blaue Fiarbung gekennzeichnet, das Aluminium des freigelegten keramischen
Isolatormaterials Al,Oj3 ist rot dargestellt. Das Bild zeigt dariiber hinaus verbleibende Ablagerungen
des Platins mit geringer Hohe auf dem Isolator. Es ist anzunehmen, dass dieses Platin wéhrend der

17-stiindigen Betriebsdauer des Plasmas noch nicht vollstindig entfernt wurde.

Abbildungen 4.12 d) und e) zeigen einen Vergleich der Elektrode nach 17-stiindigem RF-Betrieb
des Plasmas. Es zeigt sich lediglich eine geringe Menge zerstdubten Platins. Das Isolatormaterial ist
lediglich als schmaler, freigelegter Ring mit einer Breite von ca. 10 um erkennbar. Diese Aufnahmen
dokumentieren, dass mit RF-Anregung Sputtereffekte und Elektrodenzerstdubung deutlich geringer
ausfallen.
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Abbildung 4.12: REM und EDX-Aufnahmen zur Visualisierung des Elektrodenabtrags
aufgrund von Ionensputtern der Elektrode nahe der fs-Offnung bei einer Pt-Keramik-Pt

Struktur. a) Ungenutzte MHCD-Struktur, b,c) Elektrode nach DC-Betrieb von 17 h, d,e)
Elektrode nach RF-Betrieb von 17 h.
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Vergleich der Profile der gesputterten Elektroden nach DC- und RF-Betrieb
des MHCD-Plasmas. Die Messung der Profile mittels WeiBlichtinterferometrie erfolgt entlang
der in Abbildung|4.12 b), d) markierten Geraden.

Fiir eine vollstindige Abschitzung muss die gegeniiberliegende Elektrode auch beriicksichtigt
werden. Aufgrund der Strahltaille des fs-Lasers ist die riickseitige Offnung groBer im Durchmesser.
Sie bietet jedoch keinen eindeutig begrenzten Durchmesser (vgl. Abbildung|4.3|a), wodurch eine
Analyse erschwert wird. Bei der DC-Anregung werden die Auswirkungen des Sputterprozesses an
der gegeniiberliegenden Elektrode als minimal eingestuft. Es handelt sich hierbei um die Anode,
die sich auf positivem Potential befindet. Aufgrund des elektrischen Feldes werden die leichten
Elektronen zur Anode beschleunigt, so dass der resultierende Materialabtrag als vernachlidssigbar
bewertet werden kann. Bei der RF-Anregung ist auf beiden Elektrodenseiten ein gleichmaBig
verteilter Sputtereffekt zu erwarten. Allerdings kann keine messbare Verdnderung der riickseitigen

Elektrode nachgewiesen werden; dies ist auf die undefinierte Geometrie zuriickzufiihren.

Um eine quantitative Abschétzung der Sputtereffekte beider Anregungsformen zu erhalten, werden
die Sputterprofile beider Elektroden mit einem WeiBlichtinterferometer vermessen. Die Profile
werden zweidimensional entlang der in Abbildung4.12 b) und d) markierten Geraden aufgezeichnet
und sind in Abbildung 4.13 dargestellt. Im Vergleich zum urspriinglichen Durchmesser der Offnung
von 135 um zeigt das Profil der RF-betriebenen Elektrode deutlich geringere Sputtereffekte. Das
Platinmaterial der gesamten Elektrodenschicht mit einer Dicke von 20 pm wurde durch den 17-
stiindigen RF-Plasmabetrieb ablatiert. Die Messung zeigt mittlere, radiale Aufweitung der Offnung
um 12,5 um. Das Profil der DC-betriebenen Elektrode zeigt deutlich stirkere Auswirkungen des
Plasmas. Der Platinabtrag fiihrt, bedingt durch den gleichgerichteten Ionenbeschuss, zu einer

Aufweitung der Offnung mit einer Breite von ca. 40 um an der Keramikoberfliche bis hin zu 90 um.
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Zudem sind Rauigkeiten auf der Keramikoberfldche sichtbar, da sich an manchen Stellen noch
Platinriickstidnde befinden. Es kann angenommen werden, dass sich gesputtertes Platin auf den
Elektroden niederschlédgt, was durch die schraffierten Flichen in Abbildung 4.13|dargestellt wird.
Das abgetragene Platinvolumen erlaubt eine quantitative Evaluierung der Elektrodenzerstaubung
fiir DC- und RF-Anregung. Die mittleren Radien betragen Arg. = 60 um und Ar, ¢ = 12,5 pm. Das
Verhiltniss des abgetragenen Elektrodenmaterials bei DC- und RF-Anregung lésst sich mit dem

urspriinglichen Radius r abschitzen zu

5 S 6,5. 4.7
rp=r

Demzufolge wird mit RF-Anregung des MHCD-Plasmas der durch Sputtereffekte bedingte Material/-

abtrag um den Faktor 6,5 verringert.

Diese Reduktion der Sputterrate ergibt sich aus der Variation der Spannung im MHz-Bereich. Es ist
anzunehmen, dass die schweren He-Ionen nicht in der Lage sind, dem schnellen elektrischen Feld
zu folgen. Dies kann iiber eine Abschitzung der Driftzeit der He-Ionen verifiziert werden. Diese
zuriickgelegte Strecke x der Ionen in einer Halbperiode 7' /2 lésst sich in planarer Ndherung wie
folgt berechnen:

T
X = E'Vi
1
= Zc'ﬂiE
_ L mp vV (4.8)
2f p d

Hierbei ist v; die Ionengeschwindigkeit, y; die lonenmobilitdt und E das elektrische Feld, das sich
mittels £ = V/d ausdriicken ldsst. Die Ionenmobilitiét liegt nach [Rai91] in der Gré8enordnung von
uip= 10 cm?atm/Vs. Die iibrigen Betriebsparameter Spannung V, Elektrodenabstand d, Druck p
und Frequenz f sind bekannt. Dies fiihrt fiir die hier vorliegenden, experimentellen Bedingungen

niherungsweise zu einer Driftstrecke der Heliumionen innerhalb einer Halbperiode von
x =~ 100 pum < d = 380 um. 4.9

Bei RF-Anregung des Plasmas legen Heliumionen lediglich eine Strecke von 100 um zuriick. Dies
ist kleiner als die Isolatordicke d mit 380 um. Aus dieser Abschitzung folgt, dass die Ionen nicht in
der Lage sind, der hochfrequenten RF-Anregung bei 5,7 MHz zu folgen. Dies erklart die starke
Reduktion der Elektrodenzerstaubung durch Ionenbeschuss fiir die RF-Anregung im Vergleich
zur DC-Anregung. Diese Untersuchungen stiitzen die aus dem Vergleich mit der Fachliteratur
gewonnene Vermutung, dass die RF-MHCD in einem y-Modus vorliegt (siehe Kapitel 4.2.2).
Demnach findet auch fiir die RFE-MHCD Sekundérelektronenemission statt, dies bedeutet, dass
Elektronen durch Ionen aus den Elektroden gelost werden. Die Auswirkungen dieses lonenbeschus-
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ses sind anhand des geringen Sputterprofils zu erkennen. Im Vergleich zur DC-Anregung ist der

Ionenbeschuss durch den Hochfrequenzbetrieb allerdings deutlich reduziert.

Das Ionensputtern im Allgemeinen stellt eine, bisher noch nicht betrachtete Einschrankung dar. Fiir
einen Langzeitbetrieb beider MHCD-Plasmen lagert sich, je nach Anregungsmechanismus, mehr
oder weniger Elektrodenmaterial auf der Halterung des Mikroplasmas ab. Speziell ist dies auf den
Quarzglasfenstern zu erkennen. Dies hat keine Auswirkung auf die Dissoziations- und Anregungs-
prozesse, allerdings verringert sich allméhlich die Transmission, so dass die Mikroplasmaquelle in
ihrer analytischen Sensitivitit nachlisst. Dieser Aspekt wird detailliert in Kapitel 5.3.4|untersucht.

Zusammenfassend zeigt die hier vorgestellte Untersuchung sowohl experimentell als auch iiber
eine Abschitzung der lonendriftzeit, dass Sputtereffekte durch einen hochfrequenten RF-Betrieb
signifikant verringert werden konnen. Es zeigt sich, dass die Betriebsdauer, die fir DC-MHCD
durch Elektrodenabtrag limitiert ist, durch Nutzung dieser effektiven, hochfrequenten RF-Anregung
im MHz-Bereich um rund einen Faktor 6,5 verldngert werden kann. Die gesamte Betriebsdauer der
Cu-Glas RF-MHCD liegt im Bereich von mindestens einigen Tagen.

4.4 Nachweisempfindlichkeit der RF-MHCD

Nachdem in den vorherigen Kapiteln die vergleichbare optische sowie elektrische Effizienz der DC-
MHCD und der elektrodenschonenden, hochfrequenten RF-MHCD gezeigt wurde, erfolgt nun die
Betrachtung der analytischen Sensitivitiat der RE-MHCD. Diese analytische Anwendung beruht auf
der Effizienz dieser Mikrohohlkathodenplasmen. Sie zeichnen sich durch hohe Elektronendichten
von 10! ¢cm™3 und Gastemperaturen von einigen Hundert Kelvin aus [Mic02]. Infolgedessen sind
diese Mikroplasmaquellen trotz ihrer miniaturisierten Dimensionen und geringen Leistungsaufnah-
men von 1 W duflerst leistungsstark. Sie sind in der Lage, Molekiile zu dissoziieren und Elemente
anzuregen und eignen sich daher hervorragend fiir den Einsatz in der optischen Elementspektrome-
trie. Zur Verifizierung der analytischen Sensitivitidt des MHCD-Mikroplasmas wird die optische
Emissionspektroskopie (OES) als bevorzugte Detektionsmethode gewihlt.

Die Beurteilung der analytischen Leistungsfihigkeit der MHCD erfolgt iiber die optische Detektion
von elementarem Chlor in Helium anhand einer charakteristischen Spektrallinie des Chlors im
nahen Infrarot. Die Empfindlichkeit bzw. Sensitivitit des MHCD-Detektors wird iiber die Nachweis-
grenze (LOD, limit of detection) quantifiziert. Darunter versteht man die geringste, noch mithilfe
des Mikroplasmas emissionsspektrometrisch detektierbare Analytkonzentration. Die Angabe der
Nachweisgrenze erfolgt in relativen (ppm oder ppb) oder in absoluten Einheiten (ng oder pg).

Experimentell wird zur Bestimmung der Nachweisgrenze Helium mit definierten Konzentrationen
des Halogenkohlenwasserstoffs Freon (CHCIF;) versetzt und kontinuierlich dem Plasma zugefiihrt.
Die Herstellung der Helium-Freon Mischung erfolgt gemif Kapitel 4.1.1. Die Freonmolekiile
werden im Mikroplasma dissoziiert und das dabei entstehende Radikal Chlor wird zur charak-

teristischen Emission angeregt. Zur Bestimmung der Nachweisgrenze liegen die verwendeten
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CHCIF;-Konzentrationen im ppb-Bereich (bezogen auf die Stoffmenge). Aufgrund des stetigen
Zuflusses an Analyt handelt es sich um eine kontinuierliche online-Messung. Dies ist zu unter-
scheiden von diskreten Messungen, bei denen der Analyt nur iiber eine kurze Zeitspanne in den

Mikroplasmadetektor gelangt (siehe Kapitel 9).

Im Rahmen dieser Arbeit wird beispielhaft das Analytelement Chlor mit weitreichender Relevanz
im Bereich der Umweltanalytik oder Lebenswissenschaften gewihlt. Chlor findet sich in Form
von chlorierten Kohlenwasserstoffverbindungen in vielen Pestizidverbindungen, die im Pflanzen-
schutz oder der Schidingsbekampfung eingesetzt werden [Bey74], und in Losungsmitteln, wie z.B.
Chloroform CCly. Des Weiteren enthalten polychlorierte Biphenyle (PCB) krebserregende und
giftige Chlorverbindungen. Das bekannte Umweltgift Dioxin weist ebenfalls halogenierte Molekiile
auf [Schl1ll]. Zudem wird Chlor aufgrund der dhnlichen elektronischen Struktur und Emission im
NIR-Bereich représentativ fiir die Halogene angesehen.

Der experimentelle Aufbau ist in Abbildung 4.6/ dargestellt. Es handelt sich hierbei um eine
transiente online-Messung, bei der die Cl-Emission im kontinuierlichen Durchfluss durch die
MHCD-Struktur bestimmt wird. Das axial emittierte Licht wird auf eine optische Faser fokussiert
und mit dem Echelle-Spektrometer analysiert. Die hohe Auflosung des Spektrometers wird bendtigt,
um die intensivste Chloremission des MHCD-Plasmas bei 912,114 nm von einer benachbarten
Argonlinie bei 912,297 nm zu trennen. Das Argon liegt als duBert geringe Verunreinigung im
Helium 5.0 vor. Der gesamte Gasfluss betriigt 100 ml min~!, wobei die CHCIF,-Konzentration im
Helium sukzessive von 0 ppb auf 500 ppb erhoht wird. Die Messung der Emissionsspektren erfolgt
mit einer Integrationszeit von 250 ms. Der RF-Generator wird mit U, = 4,9 V und I, = 0,5 mA bei
einer Resonanzfrequenz von f = 8,28 MHz betrieben. Damit betriigt die Plasmaleistung ca. 1 W
und Spannungsamplitude 800 V.

Entscheidend fiir die Nachweisempfindlichkeit bzw. Sensitivitit der RF-MHCD ist die minimale
Peakhohe, bei der ein Analytpeak noch identifiziert werden kann. Diese hingt neben der Peak-
intensitdt zudem vom Rauschen des Hintergrundsignals einer Blindwertmessung ab, welches
sich aus statistischen Effekten, Plasmarauschen und technischem Rauschen des Spektrometers
mit dem Mittelwert (x) zusammensetzt. In der chemischen Analytik erfolgt die Definition der
Nachweisgrenze iiber die Standardabweichung o des Hintergrundrauschens. Ein Peak gilt als
eindeutig identifizierbar, wenn er oberhalb 30~ des mittleren Messwertes der Blindwertmessung liegt.

Hieraus ergibt sich der minimal erforderliche Signalwert der Peakhohe zu x;,,;, = (x) + 30 [Kai66|

Sensitivitat der RF-MHCD mit einem hochauflésenden Spektrometer

Abbildung 4.14] zeigt die Bestimmung der Nachweisempfindlichkeit von Cl in He der RF-MHCD.
Dazu sind die Peakintensititen in Abhingigkeit der Analytkonzentration dargestellt. Fiir eine
Cl-Konzentration bis 500 ppb zeichnet sich ein linearer Verlauf ab, die Emissionsintensitét steigt
proportional mit zunehmender Analytkonzentration an. Die Fehler in x-Richtung berechnen sich

gemdl der Unsicherheiten der Freonkonzentration im Helium, die Fehler in y-Richtung ergeben
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Bestimmung der Nachweisempfindlichkeit der RF-MHCD fiir CHCIF,
in He anhand der Cl-Analytemission bei 912,114 nm zu 15 ppb. Parameter: Heliumfluss
100mlmin~!, U, =49V, I, =0,5mA, f = 8,28 MHz.

sich aus der Stabilitit der Chloremission gemittelt iiber drei Messungen. Erginzend sind im
Teilbild die Emissionsprofile der C1 912,114 nm Spektrallinie aufgezeigt. Die Uberlappung mit
der Ar 912,297 nm wurde mittels Peakfit korrigiert. Fiir die Peakintensitdten aus Abbildung 4.14
liefert eine lineare Anpassung der logarithmierten Werte eine Kalibrationsgerade. Prinizipiell
kann anhand dieser Geraden — unter identischen experimentellen Bedingungen — eine Kalibration
unbekannter Chlorkonzentrationen erfolgen. Zudem erméglicht die Kalibrationsgerade quantitative
Informationen iiber die Sensitivitit der RF-MHCD.

Die geringste gemessene Konzentration betrdgt 57 ppb. Die Nachweisgrenze erhilt man iiber
eine Extrapolation der Kalibrationsgerade bis zum 3o-Limit, das sich aus dem Rauschen der
Blindwertmessung zu 30" = 28 a.u. ergibt. Hieraus folgt die Nachweisgrenze der RF-MHCD bei
einer stoffmengenbezogenen Konzentration von 15 ppb Chlor (bzw. Freonanalyt) in He. Unter
Beriicksichtigung der Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der verwendeten Gasmischung sowie
der Plasmaeigenschaften ergibt eine sinnvolle Abschitzung eine Toleranz der Nachweisgrenze
von +3 ppb. Die Einbeziehung der molaren Masse des CHCIF, mit Mcucip, = 86,5 g mol~! [GES12]
fiihrt zu einem absoluten Detektionslimit von 9,9 pg elementarem Chlor je optischer Messung.

An dieser Stelle sei die Anmerkung erlaubt, dass die Nachweisgrenze plasmabasierter Detektoren
unmittelbar durch die Wahl der experimentellen Bedingungen beeinflussbar ist. In der Regel wird
durch eine langere Messzeit des optischen Spektrometers ein verbessertes Signal-zu-Rausch Ver-
hiltnis (SNR) erreicht. Auch durch Akkumulationen der optischen Messungen verbessert sich das

SNR durch das zugrundeliegende statistische Rauschen um den Faktor +/n. Unter Einfluss dieser
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Faktoren kann die Nachweisgrenze des Detektors im positiven Sinne immens beeinflusst werden.
Die vorliegende Forschungsarbeit hat jedoch zum Ziel, die Nachweisgrenze unter praktikablen und
anwendungsorientierten Gesichtspunkten zu betrachten. Zukiinftige Anwendungsschwerpunkte der
MHCD liegen in portablen Gerdten mit begrenzten Probenvolumina sowie in chromatographischen
Messverfahren. Hierbei wird der Analyt nur fiir wenige Sekunden dem Plasma zugefiihrt, daraus
folgt unmittelbar, dass fiir den MHCD-Detektor eine moglichst geringe Messzeit (d.h. Integrations-
zeit) angestrebt wird. Die im Rahmen dieser Untersuchung verwendete Integrationszeit von 250 ms
stellt den optimalen Wert fiir ein moglichst intensives Emissionssignal sowie eine moglichst geringe
Messzeit dar. Durch diesen Aspekt gestaltet sich im Allgemeinen auch eine exakte Vergleichbarkeit

verschiedener Mikroplasmadetektoren aus der Fachliteratur schwierig.

Zuvor durchgefiihrte Messungen der Pt-Strukturen mit DC-Anregung haben bereits eine sehr
gute Nachweisempfindlichkeit fiir Cl in He von 20 ppb gezeigt [Mic02]]. Dies ist auch in Uber-
einstimmung mit der Beobachtung, dass optische und elektrische Effizienz beider Betriebsarten
vergleichbar sind. Der Dauerbetrieb der RF-MHCD ist allerdings weitaus elektrodenschonender
und er6ffnet Moglichkeiten fiir eine portable Anwendung der MHCD. Gleichzeitig zeigt der Ver-
gleich der Nachweisempfindlichkeit fiir Cl in He mit konventioneller DC-Anregung, dass die
vorteilhafte RF-Anregung eine identische analytische Sensitivitit fiir Cl in He aufweist. Der RF-
Generator stellt damit eine erfolgreiche Weiterentwicklung fiir das MHCD-Plasma dar, wobei die

Elektrodenzerstdubung signifikant reduziert wird und die analytische Sensitivitéit beibehalten wird.

Sensitivitat mit einem Spektrometer mit geringer spektraler Auflésung

An dieser Stelle wird die Notwendigkeit des hochauflosenden Echelle-Spektrometers demonstriert
(spektrale Auflésung von 0,03-0,05 nm im NIR-Bereich). Die oben beschriebene Kalibrations-
messung wird zusétzlich mit dem kommerziell erhéltlichen Miniaturspektrometer USB 2000 der
Firma OceanOptics Inc. durchgefiihrt®. Mit einem Geritevolumen von 0,21 ist es ideal fiir portable
bzw. miniaturisierte Analytikanwendungen, es besitzt jedoch lediglich eine Auflésung von 1 nm.
Um fiir dieses Spektrometer ein geeignetes SNR zu erzielen, wird fiir die Kalibrationsmessung eine
Integrationszeit von 300 ms mit 25 Akkumulationen verwendet. Eine Intensitdtsmessung der CI-
Emission bei 912 nm fiir Konzentrationen im unteren ppm-Bereich fiihrt zu einer Nachweisgrenze
fiir diese Kombination aus direkter MHCD und OceanOptics-Spektrometer von 380 ppb; die
geringste gemessene Konzentration betrigt 2 ppm. Ein Hauptgrund fiir die geringe Sensitivitit liegt
in der spektralen Auflosung, da der Cl-Analytpeak bei 912,114 nm nicht eindeutig von umgebenden
Linien (z.B. Ar 912,297 nm) getrennt werden kann, so dass lediglich eine akkumulierte Emission

gemessen wird.

In Tabelle 4.2/ sind abschlieBend die Nachweisgrenzen und Sensitivitidten des direkten RFE-MHCD
Mikroplasmas in Kombination mit dem hochauflésenden Echelle-Spektrometer sowie dem Minia-
turspektrometer von OceanOptics aufgelistet. Dabei sind zum einen die relativen Nachweisgrenzen

bezogen auf die Stoffmengen in ppb angegeben, sowie die pro Messung detektierbare Masse an

®Weitere Informationen: http://www.oceanoptics.com/products/usb2000visnir.asp
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Vergleich der Nachweisgrenzen der direkten RF-MHCD fiir die Detektion mit
einem hochauflésenden Spektrometer (Echelle) und mit einem Miniaturspektrometer (Ocean

Optics).
Spektrometer Echelle | OceanOptics
opt. Auflésung [nm] 0,03-0,05 1
relative NWG [ppb] 15 380
mc] pro Messung [pg] 9,9 7500
mcj pro 1s [pg] 39,6 1000

Chlor. Aufgrund der unterschiedlichen Messzeiten sind die Angaben zudem auf eine Messzeit
von 1 s normiert. Es zeigt sich, dass mithilfe eines geeigneten Spektrometers eine Steigerung der

Sensitivitdt um einen Faktor 25 erzielt werden kann.

4.5 Diskussion

In den vorangegangenen Abschnitten wurde die Weiterentwicklung der mit Gleichspannung betrie-
benen DC-MHCD zur hochfrequenten RF-MHCD aufgezeigt. Die durch Miclea et al. [MicQ7b]
berichtete Einschriankung der Betriebsdauer der DC-MHCD aufgrund von Verschleileffekten
der Mikroplasmastruktur durch Elektrodenzerstiubung wird durch den Einsatz der RE-MHCD
signifikant verbessert. Eine Reduktion der Elektrodenzerstaubung und die damit verbundene Verlan-
gerung der Betriebsdauer der Mikroplasmastruktur kann fiir die RF-MHCD sowohl experimentell
als auch iiber eine Abschitzung der Ionendriftzeit belegt werden. Zu einer Einschrinkung der
Betriebsdauer fiihrt lediglich eine geringfiigige Partikelablagerung des gesputterten Elektroden-
materials, die allerdings auch fiir die RF-MHCD reduziert werden konnte. Gleichzeitig bietet die
RF-Anregungsquelle die Moglichkeit des Batteriebetriebes, so dass die RF-MHCD Plasmaquelle
potentiell als portable Detektionseinheit fiir Lab on a Chip-, bzw. Lab to Probe-Konzepte einsetzbar
ist. Durch das Kupfer-Glas Design in Diinnschichttechnologie konnte im Vergleich zum Vorgiinger,
der Pt-Keramik DC-MHCD, eine besonders kostengiinstige Herstellung erreicht werden. Dazu
zihlen ein signifikant reduzierter Materialbedarf sowie eine Verwendung von kostengiinstigen

Glassubstraten.

Vorteilhaft ist weiterhin, dass die Leistungseinkopplung des RF-Generators — trotz der geringen Ver-
sorgung im Niederspannungsbereich — mit der Leistungseinkopplung des Gleichspannungsbetriebes
vergleichbar ist. Beide liegen in der GroBenordnung von 1 W. Fiir Anwendungen als Elementde-
tektor ist die analytische Sensitivitit magebend. Im Rahmen dieser Arbeit wird exemplarisch
gezeigt, dass die RE-MHCD als Detektor fiir die optische Emissionsspektrometrie hervorragende
Nachweisgrenzen von 15 ppb Cl in He erreicht. Hierbei wurden anwendungsbezogene Parameter
und Einstellungen beriicksichtigt, so dass lediglich eine kurze Messzeit von 250 ms fiir den Detekti-

onsprozess erforderlich ist. Dies ist besonders vorteilhaft, wenn nur geringe Probenvolumina zur
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Verfiigung stehen oder der Analyt, z.B. durch chromatographische Auftrennung, nur fiir kurze Zeit

dem Plasma zugefiihrt wird und eine ziigige Detektionsmethode erfordert.

Die Miniaturisierung der Plasmaentladung hat nicht nur zum Ziel, die Plasmastruktur zu verkleinern,
sondern auch die Peripherie, also den Generator. Durch den RF-Generator mit einer geringen Grofle
von < 0,51 und der Moglichkeit des Batteriebetriebs ist dies gewihrleistet. Bei einer Leistungsauf-
nahme von 1 W fiir die RF-MHCD kann die notwendige Kiihlung der Plasmastruktur allein durch
den Gasstrom und die Warmeabfuhr iiber die Elektrodenflichen getragen werden. Infolgedessen ist

keine zusitzliche Vorrichtung zur Warmeabfuhr erforderlich.

Eine Betrachtung der Sensitivitdt der RF-MHCD in Bezug auf analytische Mikroplasmen der wis-
senschaftlichen Fachliteratur, die dem aktuellen Stand der Technik entsprechen, wird im Folgenden
aufgezeigt. Die Angaben zur Nachweisgrenze beruhen, je nach Messmethode, auf unterschiedlichen
Einheiten. Da Nachweisgrenzen im Allgemeinen von verschiedenen Parametern, wie z.B. dem
Gasfluss oder den genauen Spektrometereinstellungen, abhéngen, ist nicht fiir jeden Fall eine exakte

Vergleichbarkeit gewihrleistet.

Die Autoren Bilgic et al. stellen ein analytisches Mikroplasma vor, das auf einem Mikrowellen-
induzierten Plasma im Millimeterbereich beruht [BilOO]. Bei dieser Konfiguration betrédgt die
Leistung des Mikrowellengenerators 10-40 W, diese wird gemél den Autoren nahezu vollstindig
vom Mikroplasma absorbiert. Um die erforderliche Kiihlung zu gewéhrleisten, ist diese Mikro-
plasmastruktur zusétzlich mit einer massiven Kupfer-Grundplatte zur Wiarmeabfuhr ausgestattet.
Analytische Messungen dieses Mikrowellenplasmas werden anhand von Quecksilber in Argon
bei einer charakteristischen Emissionslinie von Hg bei 253,7 nm durchgefiihrt und offenbaren
Nachweisgrenzen von 10 ng Hg/l Ar [SchO3al]. Ein direkter Vergleich der Sensitivitidten mit der
RF-MHCD ist durch verschiedene Analytelemente und Plasmagase nicht gegeben. Bei diesem
Mikrowellen-Plasma wirkt sich allerdings die hohe Leistungsaufnahme nachteilig aus. Durch
die notwendigen Kiihlkorper ist das Mikroplasma stark in seiner Miniaturisierung limitiert. Hier
zeigt sich deutlich ein Vorteil der RF-MHCD, da die geringe Leistungsaufnahme der RF-MHCD
keine zusétzliche externe Kiihlvorrichtung erfordert. Auch einer weiteren Miniaturisierung der
MHCD-Halterung steht nichts entgegen und ein einfaches und schnelles Wechseln der MHCD-

Mikroplasmastruktur ist moglich.

Die Forscher Eijkel et al. stellen eine analytische DC-Glimmentladung in einem Kanal mit Abmes-
sungen im Submillimeterbereich vor [E1j00]]. Die Nachweisgrenze von Methan in Helium anhand
der CH-Molekiilbanden bei 431,3 nm wird zu 7 ppm bestimmt. Aufgrund geringer Flussraten von
50nls~! ist dieser Detektionseinheit sehr sensitiv und die Nachweisgrenze betrigt 2 - 10714 gs71.
Die absolute Nachweisgrenze der RF-MHCD fiir Chlor in Helium liegt ebenfalls im Picogramm-
Bereich. Aufgrund unterschiedlicher Analyten ist jedoch auch hier keine direkte Vergleichbarkeit
der analytischen Kenngroflen gegeben. Zudem berichten die Autoren Eijkel et al. von einer gerin-
gen Standzeit des Mikroplasmas von lediglich 4 h. Im Vergleich dazu zeigt die RF-MHCD eine

hervorragende Betriebsdauer, die im Bereich von einigen Tagen liegt.
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Eine Hohlkathodenentladung mit einem Kathodendurchmesser von 3 mm fiir analytische Anwen-
dungen wurde durch die Autoren Koo und Lee entwickelt [Koo04]. Aufgrund der Dimensionen wird
das Plasma im Niederdruckbereich mit einer RF-Anregung mit maximal 30 W betrieben. Schwe-
felwasserstoffverunreinigungen in Argon kdnnen anhand molekularer Schwefelbanden zwischen
250-450 nm emissionsspektroskopisch detektiert werden. Die kleinste gemessene Konzentration
betriigt 5 ppb fiir Flussraten zwischen 60-120 ml min~'. Die durch dieses Plasma detektierbaren
Analytkonzentrationen sind vergleichbar mit der RE-MHCD.

Fazit Die Weiterentwicklung der DC-MHCD zur hochfrequent angeregten RE-MHCD konnte
erfolgreich ausgefiihrt werden. Die analytische Sensitivitiat der RF-MHCD liegt bei 15 ppb Cl
in He und ist vergleichbar mit dem Vorgidnger, der DC-MHCD. Jedoch liegen die deutlichen
Vorteile der RF-Anregung in der technischen Realisierung, die auch im Vergleich mit analytischen
Mikroplasmen aus der einschldgigen Fachliteratur deutlich werden. Die effiziente RF-Anregung
fiihrt zu einer duBerst langen Lebensdauer der Mikrostruktur, die im Bereich von einigen Tagen liegt.
Damit hebt sich die RE-MHCD deutlich von der veroffentlichten Literatur ab, siehe z.B. [E1jO0].
Zum Betrieb der RF-MHCD geniigt eine geringe Leistungseinkopplung von 1 W. Obwohl es sich
um ein direktes Plasma handelt, tritt keine Aufheizung der Mikrostruktur ein; die notwendige
Kiihlung erfolgt allein durch den Gasstrom und die Kupferelektroden. Aus diesem Grund ist bei der
RF-MHCD, wie z.B. bei Mikrowellenplasmen, keine externe Kiihlung notwendig. Somit entstehen
keine Einschridnkungen fiir eine weitere Miniaturisierung der Halterung der RF-MHCD fiir einen

potentiellen Feldeinsatz (Lab to Probe) oder zur Integration auf einem Mikrochip (Lab on a Chip).

Zusammenfassend stellt die Entwicklung der RF-MHCD einen Mikroplasmadetektor fiir die spek-
troskopische Gasanalytik dar, der den Anforderungen der miniaturisierten Detektionskonzepte
durch seine mikrotechnologische Herstellung sowie RF-Betriebsspannung optimal entspricht. Zu-
dem konnte die analytische Sensitivitit hervorragend belegt werden. Der Elektrodenverschleif3, der
auch mit hochfrequenter Anregung nicht vollstindig unterbunden werden kann, und die daraus
resultierenden Partikelablagerungen an den umgebenden Glasfenstern, die langfristig zu einer
Einschrankung der Transmissionsfihigkeit fithren (siehe Kapitel 5.3.4), machen weitere tech-
nologische Optimierungen beziiglich des Entladungskonzeptes erforderlich. Dies veranlasst die

Neuentwicklung der DB-MHCD, die im nachfolgenden Kapitel beschrieben wird.
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Teil Il

Die dielektrisch behinderte
Mikrohohlkathodenentladung
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Kapitel 5

Dielektrisch behinderte Mikrohohlkathodenentladung
DB-MHCD!

Die vorangegangenen Untersuchungen an direkten MHCD-Entladungen zeigen zahlreiche positive
Eigenschaften des Mikroplasmas auf. Die direkte MHCD besitzt eine hervorragende analytische
Sensitivitit, die exemplarisch anhand des Nachweises von elementarem Chlor mit Detektions-
grenzen im unteren ppb-Bereich und einer linearen Kalibrationsgeraden demonstriert wurde. Das
MHCD-Mikroplasma zeichnet sich zudem durch eine geringe Leistungsaufnahme aus, so dass
auf eine externe Kiihlung der Mikroplasmastruktur verzichtet werden kann. Zusétzlich erlaubt die
Kombination aus den verwendeten Materialien Kupfer und Glas einen kostengiinstigen Herstel-

lungsprozess der Mikroplasmastruktur.

Allerdings sind die Elektroden der direkten MHCD einer Abnutzung durch Ionensputtern ausgesetzt.
Der hierdurch erzeugte VerschleiB fiihrt zu einer limitierten Betriebsdauer der Mikroplasmastruk-
tur. Durch einen Ubergang von konventioneller Gleichspannungsanregung hin zu hochfrequenten
Anregungsspannungen kann dieser Elektrodenverschleifl zwar deutlich minimiert, jedoch nicht
vollstandig beseitigt werden. Abnutzungserscheinungen dieser Art sind nicht nur eine unerwiinsch-
te Begleiterscheinung der MHCD, sondern werden ebenfalls in der wissenschaftlichen Literatur
beschrieben [E1j00; [Kar04]. Als zusitzliche Folge reduziert sich durch Ablagerung der gesput-
terten Partikel auf den umgebenden Winden der Mikroplasmahalterung allméhlich die fiir die
optische Spektroskopie entscheidende Transmission der Plasmastrahlung. Aus analytischer Sicht
stellt die RF-MHCD eine funktionsfihige, miniaturisierte Detektionseinheit dar. Durch den Ver-
schleill und durch die Partikelablagerungen reduziert sich jedoch die Betriebsdauer der direkten

Mikroplasmaentladung.

Aufgrund dieser, in Kapitel 4 dargestellten Erkenntnisse, wird eine technologische Verbesserung des
Mikroplasmas angestrebt. Das Problem des Elektrodenverschleifles liegt vornehmlich im direkten
Kontakt zwischen Plasma und Metallelektrode. Durch eine Separation von Plasma und Elektrode
soll dieses Problem gelost werden. Hierzu wird im folgenden Kapitel das Konzept einer dielektrisch

behinderten Entladung auf die Geometrie der miniaturisierten Hohlkathodenentladung iibertragen.

! Ausziige dieses Kapitels sind publiziert in:
C. Meyer, D. Demecz, E.L. Gurevich, U. Marggraf, G. Jestel und J. Franzke, Development of a novel dielectric
barrier microhollow cathode discharge for gaseous atomic emission spectroscopy, J. Anal. At. Spectrom., 2012, 27,
677-681 und JAAS Inside Cover, Band 4, 2012
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5. Dielektrisch behinderte Mikrohohlkathodenentladung DB-MHCD

Dielektrisch behinderte Entladungen (dielectric barrier discharge, DBD) zeichnen sich durch eine
zusitzliche isolierende Schicht zwischen dem Plasma und den Elektroden aus. Diese Schicht
fungiert als dielektrische Barriere. Im Gegensatz zur direkten MHCD wird fiir diese Konfiguration
eine Zerstiubung des Elektrodenmaterials vermieden und Partikelniederschlag an der umgebenden

Halterung verhindert und die Entladung besitzt einen kalten Charakter.

Dielektrisch behinderte Entladungen (DBD) finden in weiten Teilen der wissenschaftlichen For-
schung und speziell auf dem Gebiet der analytischen Methodenentwicklung Anwendung. Wie auch
direkte Entladungen werden DBDs in der optischen Elementspektroskopie eingesetzt. Hierbei wird
das Analytmolekiil in der Entladung in seine atomaren Bestandteile dissoziiert und angeregt und
die charakteristische Lichtemission ermoglicht eine Identifikation der Elemente. Dabei fungiert
das Plasma als Detektor fiir optische Emissions- oder Absorptionsspektroskopie [MicO1}; [ZhuQ6].
Die Funktionsweise der dielektrisch behinderten MHCD beruht ebenfalls auf diesem Konzept der

optischen Elementspektroskopie.

Eine zusitzliches Anwendungsfeld der DBD-Plasmen stellen Ionisierungsquellen dar. Hierbei
werden mithilfe eines DBD-Plasmas vollstindige Analytmolekiile ionisiert. Die anschlieBende
Detektion erfolgt nicht optisch, sondern iiber die Massen- oder lonenmobilititsspektrometrie
[Ole09; [Hay09; Mey11]]. Auf diesen Anwendungsbereich wird in Kapitel |8 nidher eingegangen,
wobei speziell der Einfluss verschiedener Entladungsmechanismen auf die chemische Analytik
behandelt wird.

Dielektrisch behinderte Entladungen sind heutzutage zudem fiir industrielle Anwendungen von
groBem Interesse. Anwendungsfelder liegen im Gebiet der Plasmadisplays [Sob91]] oder der Ozon-
generierung zur Wasseraufbereitung und -entkeimung [Kog99|]. Des Weiteren werden DBDs in
Excimerlampen [Fal02] und fiir Oberflaichenbehandlungen verwendet [Goo01; [Bor03;Hub02]]. Die
Erforschung beziiglich der zugrundeliegenden Mechanismen einer DBD-Entladung ist daher nicht

nur von grofler wissenschaftlicher, sondern auch von wirtschaftlicher Bedeutung.

Eine schematische Ansicht der neu entwickelten dielektrisch behinderten Mikrohohlkathoden-
Entladung (DB-MHCD) ist in Abbildung 5.1 gezeigt. In der Ubersicht (a) wird die zusétzliche
Beschichtung der flichigen Elektrode mit der isolierenden Barriere sichtbar. Die Unterschiede zur
direkten MHCD-Struktur werden in der dreidimensionalen Querschnittsansicht (b) deutlich. Durch
geringfiigige Anderungen in der Geometrie ist es moglich, die Metallelektroden vollstindig mit
einer isolierenden Schicht aus Glas zu schiitzen. Diese Elektrodenkonfiguration stellt ein neuartiges

Konzept einer auf einem Chip basierenden, dielektrisch behinderten Entladung dar.

Im Rahmen dieses Kapitels erfolgt zundchst eine Erlauterung des mikrotechnologischen Fabri-
kationsprozesses der DB-MHCD. In Abschnitt 5.2 wird der experimentelle Aufbau sowie die
charakteristischen Strom-Spannungsverlidufe fiir die DB-MHCD beschrieben. In Abschnitt 5.3
wird auf die analytisch Eignung der DB-MHCD eingegangen. Das fiir die optische Emissionsspek-
troskopie und die analytische Sensitivitit entscheidende Signal-zu-Rausch-Verhiltnis sowie das

Dissoziationsvermdgen der neuartigen DB-MHCD wird evaluiert. Zudem erfolgt eine quantitative
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Barriere - Glas
Cu-Elektrode

Cu-Elektrode

Tragersubstrat
Glas

Cu-Elektrode
Barriere - Glas

Cu-Elektrode bedeckt
mit der isolierenden
Glasbarriere

Kavitat zur
Plasmaausbildung

a) DB-MHCD Struktur b) dreidimensionale Schnittansicht

Abbildung 5.1: a) Schematische Ubersichtsansicht der gesamten DB-MHCD Struktur. b)
Die Offnungskavitiit zur Ausbildung des Mikroplasms in der Schnittansicht: Ein isolierende
Glasschicht bedeckt die Kupferelektroden auf beiden Seiten des Trigersubstrates und dient
als dielektrische Barriere. Ansicht der Offnung und Schichtdicken nicht maBstabsgetreu.

Betrachtung der Nachweisempfindlichkeit exemplarisch fiir Chloranalyten in einer Heliumum-
gebung. Diese Untersuchungen zeigen auch, dass bei Betrieb der DB-MHCD sowohl an der
Mikroplasmastruktur als auch an der umgebenden Halterung keine Gebrauchsspuren und Ein-
schriankungen bzgl. der Betriebsdauer zu erkennen sind. Im nachfolgenden Kapitel 6| wird auf
DB-MHCD Entladungen in unterschiedlichen Edelgasumgebungen eingegangen, in denen sich
verschiedene Plasmamodi bilden. Eine detaillierte Betrachtung dieser Plasmamodi in Hinblick auf

die analytische Performance erfolgt im Anwendungskapitel 8.

5.1 Herstellungsprozess

Der Hauptunterschied der DB-MHCD zur direkten MHCD ist die dielektrische Schicht, die die
Metallelektroden vom Plasma separiert. Ein weiterer Unterschied liegt im Design der Kupfer-
elektroden. Die flichigen Elektroden besitzen mittig angeordnete, kreisrunde Aussparungen, vgl.
Abbildung 5.1 b). Diese Aussparungen ermoglichen im letzten Prozessschritt eine fs-Bohrung
ausschlieBlich durch das Glassubstrat und, im Gegensatz zur direkten MHCD, nicht durch die
flachigen Kupferelektroden.

Eine Bohrung des fs-Lasers durch die flichigen Metallelektroden wiirde bei der DB-MHCD Rauig-
keiten und Spitzen im Metall hinterlassen. In diesem Fall kann eine vollstindige und gleichméBige
Abdeckung der Elektroden durch die dielektrischen Barrieren nicht garantiert werden. Zusitzlich
verursachen Spitzen in den Metallelektroden hohen lokale elektrische Felder, durch die ein elek-
trischer Durchschlag der Barriere und somit eine Zerstorung der Mikroplasmastruktur begiinstigt
wird. Aus diesen Griinden erfordert die DB-MHCD Konfiguration Aussparungen in den flichigen
Kupferelektroden. Um diese Aussparungen deckungsgleich auf der Vorder- und der Riickseite

anzuordnen, gestaltet sich der Belichtungsprozess fiir die Strukturierung der intransparenten Cu-
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UV - Belichtung Riickseite (Layer 2) fs-Laser Bohrung

Ausrichtung der Maske Uber Riickseitenbelichtung

Abbildung 5.2: Prozessiibersicht tiir die Herstellung der DB-MHCD mit einer detaillierten
Erlduterung im unten aufgefiihrten Text.

und Ti-Schichten diffiziler. Eine exakte Ausrichtung beider Elektroden wird durch eine Riickseiten-
belichtung erzielt. Eine Ubersicht der einzelnen Prozessschritte zur Herstellung der DB-MHCD
Struktur ist in Abbildung|5.2| gezeigt. Nachfolgend werden die Arbeitsschritte erldutert.

Vorbereitung des Substrats, Schritt 1

Als Glassubstrat wird ein Diinnglas der Firma Schott (AF 45, 10x10 cm) mit einer Dicke von
300 wm verwendet. Dieses Material zeichnet sich durch eine hohe Temperaturbesténdigkeit aus,
die fiir den Abscheidungsprozess der dielektrischen Barriere erforderlich ist. Analog zur Herstel-
lung der direkten MHCD Struktur wird zunidchst auf das Glassubstrat von beiden Seiten eine
Titan-Haftschicht von 50 nm und anschliefend eine Kupferschicht von 2 pm aufgesputtert. Diese
Schichten dienen als Elektroden. Das Elektrodendesign wird mittels Photolithographie auf die

Elektroden transferiert.

Strukturierung der Elektroden mittels Riickseitenbelichtung, Schritt 2/3

Fiir die Aussparungen in den Kupferelektroden werden kreisformige Strukturen verwendet, die eine
hohe Auflosung des Maskendesigns erfordern. Dazu wird das Design auf eine 5x5 Zoll Glasmaske

(JD Phototools, Grof3britannien) mit einer Auflésung von 5 um iibertragen. Die hohe Auflosung
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Riickseitenbelichtung zur Ausrichtung der Glasmaske fiir die Belichtung der
zweiten Resistschicht (R) anhand der zuvor strukturierten vorderen Substratseite (V). Durch
vier Mikroskopobjektive konnen beide Seiten anhand der Bezugspunkte der Justagemarken
ausgerichtet werden. (1) Belichteter und strukturierter Photoresist der Vorderseite, (2) noch
unbelichteter Resist der Riickseite.

vermeidet Unebenheiten in den Kupferelektroden mit lokalen Erhohungen des elektrischen Feldes

und ermoglicht eine gleichméBige Plasmaziindung.

Die Belichtung der vorder- und riickseitigen Elektrode wird in zwei Schritten durchgefiihrt. Fiir
die Belichtung der Riickseite ist eine exakte Ausrichtung der Glasmaske an den Strukturen der
Vorderseite notwendig. Die dazu genutzte Methode der Riickseitenbelichtung ist in Abbildung|5.3
dargestellt. Die Ausrichtung und Belichtung erfolgt mit dem Mask Aligner MA6 der Firma Siiss.
Gemil dem Aufbau des MAG erfolgt die Belichtung immer von oben auf das Substrat, zum Ali-
gnment dienen zwei Mikroskopobjektive, mit denen die Maske oberhalb des Substrates ausgerichtet
wird. Bei der Riickseitenbelichtung wird zusitzlich die Unterseite des Substrats iiber zwei weitere
Objektive beobachtet. Alle vier Mikroskopobjektive besitzen eine feste Positionen zueinander, so
dass eine Ausrichtung der oberen Glasmaske relativ zu bereits vorhandenen Strukturen auf der
Unterseite durchgefiihrt werden kann. Die Ausrichtung erfolgt durch entsprechende Bezugspunkte
auf der Glasmaske. Diese Justagemarken sind in Abbildung 5.4 gezeigt. Die Justagemarke Layer I
befindet sich auf den im ersten Belichtungsschritt bereits iibertragenen Strukturen auf der Vordersei-
te (V) des Substrates. Bei der Riickseitenbelichtung wird die Justagemarke Layer 2 der Glasmaske
anhand der Justagemarke Layer I der bereits strukturierten Schicht in Deckung gebracht. Eine de-
ckungsgleiche Ausrichtung der beiden Elektrodenstrukturen trotz der intransparenten Metallschicht

mit einer Genauigkeit von mindestens 20 um ist gewihrleistet.

Der komplette Belichtungsprozess wird damit wie folgt durchgefiihrt: Zunéchst wird lediglich der
Lack auf der Vorderseite mit der entsprechenden Glasmaske belichtet (Hard contact, 366 nm, 5 s)
und fiir einige Sekunden entwickelt. Somit ist die erforderliche Sichtbarkeit der Strukturen fiir das
Alignment gegeben, die kurze Entwicklungszeit vermeidet jedoch eine starke Uberentwicklung
im anschlieBenden Entwicklungsprozess beider Resistschichten. Zur Belichtung der Riickseite
wird die Glasmaske anhand der zuvor strukturierten Vorderseite mithilfe der Riickseitenbelichtung

exakt ausgerichtet. Die Ausrichtung des Substrats und der Glasmaske wird iiber die Justagemarken

79
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1,3mm
a) Justagekreuz b) Ausrichtung in der MA6

Abbildung 5.4: a) Justagemarke zur Ausrichtung beider Belichtungsprozesse. b) Durch die
Mikroskope in Deckung gebrachte Justagemarken der Vorder- und Riickseite.

kontrolliert. Durch die Okulare werden die Justagemarken der belichteten Seite (V) und die
entsprechenden Marken der Glasmaske angepasst. Abbildung 5.4/b) zeigt das durch die Mikroskope
sichtbare Bild zur Ausrichtung der Justagemarken an gegeniiberliegenden Positionen des Substrates.

Die Belichtung der Riickseite erfolgt im Anschluss mit identischen Parametern.

Resistentwicklung und nasschemisches Atzen der Elektroden, Schritt 4

Fiir die Entwicklung des Photolacks wird der Entwickler AR300-26 (Allresist GmbH) verwendet.
AnschlieBend wird zunichst die Kupferschicht mit Natriumpersulfat geétzt, wobei die Elektroden-
flachen durch den Positivlack maskiert sind. Die Haftschicht Titan wird wiederum mit Flusssdure
entfernt. Hiernach kann erst eine optische Kontrolle des Alignments erfolgen. Abbildung 5.5 zeigt
eine einzelne DB-MHCD Struktur und das gesamte 5x5 Zoll-Substrat im Anschluss an diesen

Prozessschritt.

Abscheidung der isolierenden Glasschicht, Schritt 5

Die Elektroden des DB-MHCD Chips werden durch eine 15 um diinne Glasschicht isoliert. Die
Abscheidung dieser Schicht erfolgt in einem CVD-Prozess (chemical vapour deposition). Es handelt
sich um ein chemisches Beschichtungsverfahren aus der Dampfphase. Hierbei reagieren gasformige
Reaktionspartner chemisch zu dem gewiinschten Abscheidungsprodukt, das sich auf der Substra-
toberflache abscheidet. Die CVD-Beschichtung zeichnet sich durch eine gute Kantenbedeckung
aus, indem selbst strukturelle Unterschiede mit gleichmiBiger Schichtdicke beschichtet werden
konnen. Die Ursache fiir diese konforme Beschichtung liegt in der isotropen Bewegungsrichtung
der gasformigen Spezies [V6106]. Diese Konformitit ist auch fiir die DB-MHCD entscheidend,
um eine gleichméfBige Bedeckung der Kupferelektroden zu gewihrleisten. Die fiir die Anregung
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Abbildung 5.5: Fotos einer einzelnen DB-MHCD Struktur und des gesamten Substrates nach
Prozessschritt 4.

der chemischen Reaktion erforderliche Energie kann in Form von Strahlungsenergie, thermischer

Energie oder Plasmaaktivierung erfolgen.

Wird die Energie fiir die chemische Reaktion lediglich durch Wirme bereitgestellt, so erfolgen
die Abscheidungsreaktionen typischerweise bei sehr hohen Temperaturen von 800° C. Da Tem-
peraturen in dieser Gréenordnung zu mechanischen Problemen, wie Stress und Instabilitéten,
fiihren kdnnen, wird fiir die DB-MHCD ein plasma-unterstiitztes CVD-Verfahren (plasma enhanced,
PE-CVD) gewihlt. Dabei wird im Reaktor ein Hochfrequenzplasma mit 13,56 MHz angeregt, das
die notwendige Energie fiir die Abscheidung liefert. Die Plasmaentladung fiihrt zur Dissoziation
der Reaktionspartner und zur Erzeugung von freien Atomen, Ionen und Radikalen, die auf der
Substratoberfliche miteinander reagieren. Das PE-CVD Verfahren erlaubt eine Reduktion der
Prozesstemperatur auf 300-400° C [Ung91].

Da das Substrat im Beschichtungsverfahren relativ zur Umgebungstemperatur immer noch einer
starken Erhitzung unterworfen ist, konnen Spannungen im Material aufgrund unterschiedlicher
thermischer Ausdehnung des Substrates und der abgeschiedenen Glasschicht nicht vollstindig
ausgeschlossen werden. Daher wird fiir das Glassubstrat ein hochtemperaturbestindiges Material
mit einer moglichst geringen thermischen Ausdehnung gewihlt. Hierzu wird das Spezialglas AF45
der Firma Schott (Schott AG, Mainz, Deutschland) verwendet. Es zeichnet sich durch eine hohe
Temperaturbestindigkeit bis 600°C und eine geringe thermische Ausdehnung von 4,5 - 1070 K~!
aus’. Die Standard-Deckgliser (bezogen iiber Menzel-Gliser) aus Borsilikatglas D263M?, die
bei der direkten MHCD als Substrat dienen, besitzen hingegen einen Ausdehungskoeffizienten
von 7,2-107°K~!. Aufgrund des groBeren Koeffizienten dieses Glases tritt bei der PE-CVD
Beschichtung nach dem Abkiihlen eine Wolbung DB-MHCD Chips ein, die zu einer Zerstdrung

der Strukturen fiihrt. Dies macht den Einsatz des Spezialglases erforderlich.

2Produktinformation: http://www.pgo-online.com/de/katalog/AF45.html
3Produktinformation: http://www.schott.com/special_applications/german/d263m/index.html
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Die Abscheidung von amorphen Siliziumdioxid im PE-CVD System Plasma Lab System 100
(Oxford Instruments, PL.C) erfolgt iiber die Oxidation von SiH4 mit N,O gemal [Ung91]

SiHi(g) + 4 N2O(g) — SiOa(s) + 2 H,0(g) + 4 Na(g). (5.1)

Diese Reaktion lduft bei 400° C mit einer Abscheiderate von 200 nm min~! ab. Um eine Dicke
der Isolatorschicht von 15 um zu erreichen, ist eine Zeit von 75 min erforderlich. Die seitlichen
Kontaktflichen der Kupferelektroden werden zudem mit einer Siliziummaske bedeckt, um eine

elektrische Kontaktierung zu gewéhrleisten.

fs-Laser Bohrung der (")ffnungskavitiit, Schritt 6

Im letzten Schritt wird mit dem fs-Laser die Offnung gebohrt, in der sich das Mikroplasma ausbrei-
ten soll. Mittig in der runden Aussparung der Kupferelektroden wird dazu durch den fokussierten
Laser mehrmals eine kreisformige Spur mit einem Durchmesser von 150 um abgefahren. Um
vollstindig durch das Substrat zu bohren, wird der Laser nach jeder Umrundung um 15 pm ver-
tikal verschoben. Der fs-Laser besitzt eine Energie von 350 wJ/Puls und bewegt sich mit einer
Geschwindigkeit von 50 ums~!. Bei der DB-MHCD erfolgt, im Unterschied zur direkten MHCD,

der Laserabtrag nicht auf den Kupferelektroden, sondern ausschlieSlich auf dem Glassubstrat.

Abbildung 5.6 zeigt den vollstindig prozessierten DB-MHCD Chip. Die mit dem Glaslayer be-
schichtete Elektrode sowie die freie Elektrodenfliche zur Kontaktierung sind deutlich zu erkennen.
Zusitzlich sind in Abbildung 5.7|die entscheidenden Bereiche vergrofert dargestellt. Die Aufsicht
zeigt die kreisrunde Aussparung in den Kupferelektroden mit einem Durchmesser von 500 um und
die fs-Bohrung mit einem Durchmesser von 250 wm, in der sich das Mikroplasma ausbreitet. Die
nebenstehende Querschnittsansicht des markierten Ausschnittes zeigt die vollstindige Bedeckung
der Kupferelektrode mit der isolierenden Glasschicht. Dies gewihrleistet, dass das Plasma keinen
Kontakt zur Metallelektrode hat.
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Abbildung 5.6: Vollstindig prozessierter DB-MHCD Chip in der Ubersicht. Die quadra-
tische Kupferelektrode ist abschlieBend mit einer isolierenden Glasschicht versehen. Eine
Kontaktierung erfolgt iiber die unbedeckten, seitlichen Elektroden. Mittig ist die kreisformige
Aussparung der Elektrode mit der fs-gebohrten Offnungskavitiit zu sehen.

Cu-
atorschicht Elektrode

Abbildung 5.7: Mikroskopaufnahmen zeigen zum einen eine Aufsicht auf die fs-Bohrung
und die Aussparung in der Kupferelektrode und zum anderen in der Querschnittsansicht die
konforme Beschichtung der Kupferelektrode mit dem isolierenden Glaslayer entlang der
weillen Linie.
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5.2 Charakterisierung der DB-MHCD

Bevor die analytische Sensitivitdt der DB-MHCD betrachtet werden soll, wird zunichst in diesem
Kapitel der Betrieb des DB-MHCD Mikroplasmas in Helium vorgestellt. Dabei wird insbesonde-
re auf die erforderlichen Betriebsparameter und die charakteristischen Strom-Spannungskurven

eingegangen und der zugrundeliegende Ziindmechanismus der DB-MHCD erlautert.

5.2.1 Elektrisches Schaltbild und Betriebsparameter

Aufgrund der Isolation der Elektroden ist fiir die Ziindung des dielektrisch behinderten Mikro-
plasmas der DB-MHCD eine alternierende Anregungsspannung erforderlich. Die Frequenzen
dieser Spannung konnen sowohl im MHz-Bereich als auch im kHz-Bereich liegen. Gemil3 der
theoretischen Erldauterungen in Kapitel |2.3.3 befindet sich fiir den kHz-Betrieb die Entladung im
v-Modus. Ein Betrieb im einstelligen MHz-Bereich ist bei der vorliegenden DB-MHCD Kon-
figuration mit dem im Kapitel 4.2.2| vorgestellten RF-Generator moglich. Da die realisierbaren
Spannungsamplituden nur bei < 1kV,,, liegen, besitzt die Entladung nur eine geringe Intensitit.
Das analytische Anwendungsgebiet der DB-MHCD liegt in der optischen Emissionsspektroskopie,
wo eine intensive Emission des Mikroplasmas erstrebenswert ist. Hierfiir ist die lichtschwache
Emission nicht ausreichend, so dass sich die folgenden Entwicklungen und Untersuchungen auf
einen Betrieb der DB-MHCD im kHz-Bereich fokussieren.

Zur Ziindung einer licht-intensiven DB-MHCD Entladung wurde am ISAS ein speziell auf die
Geometrie des Mikroplasmas abgestimmter Hochspannungsgenerator SWG3-50 entwickelt (sieche
Abbildung 5.8). Dieser liefert bipolare Rechteckspannungen mit einer Amplitude bis 3 kV und einer
Frequenz von 50 kHz und wird im Folgenden als Rechteckgenerator bezeichnet. Eine Betrachtung
zur geeigneten Wahl von Frequenz und Amplitude folgt in Kapitel 5.3.1. Zudem ermdglicht die
Signalform des Rechtecks eine prizise Visualisierung des Ziindvorganges. Der Generator wird
von einem DC Hochspannungsnetzteil (Bertan HV power supply 205A) mit frei wihlbaren Poten-
tialen versorgt. Bei dem hier angewandten Funktionsprinzip wird die Frequenz durch integrierte

" Platine mit
Oszill_!at(.)r und Abbildung 5.8: Der Generator SWG3-50 ist
|fn|ng eine speziell auf die DB-MHCD abgestimm-
e te Entwicklung mit Rechteckspannungen bis
Transformator 3 kV bei einer Festfrequenz von 50 kHz.
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Elektrisches Schaltbild zum DB-MHCD Betrieb. Die angelegte Spannung
wird bei U, gemessen, die Bestimmung des Stroms erfolgt iiber die Messung der Spannung
U, am Messwiderstand Ry, = 50 Q. Zudem ist ein Lastwiderstand Ry = 25 kQ eingefiigt.

Schaltkreise vorgegeben, die einen Oszillator bilden. Die Schaltung der DC Hochspannung in der
entsprechenden Frequenz erfolgt iiber zwei Transistorendstufen. Die hierbei verwendeten Feld-
effekttransistoren ermoglichen zum einen die Schaltung von hohen Spannungen bis 3kV, zum
anderen besitzen sie einen geringen Ausgangswiderstand. In Kombination mit den Kapazititen
der Plasmastruktur ist dieser geringe Ausgangswiderstand entscheidend fiir die Ausbildung der
steilen Flanken des Rechtecksignals. Da die Transistoren bei einer Spannung von 2kV eine hohe
Verlustleistung von 20 W aufweisen, ist eine Vorrichtung zur Kiihlung notwendig. Ein Vorteil der
Schaltung besteht darin, dass sich die Belastung des Generators nicht auf die Signalform und deren
Flankensteilheit auswirkt. Somit wird, unabhéngig vom Betrieb des DB-MHCD Mikroplasmas,

eine konstante Signalform erzielt.

Betrachtet man den Rechteckgenerator unter dem Aspekt der Miniaturisierung, so nimmt dieser
ein groferes Volumen ein als der zuvor vorgestellte RF-Generator fiir die direkte RF-MHCD. Es
ist jedoch von Vorteil, dass die Konstruktion dieses Rechteckgenerators lediglich mit geringem
technischen Aufwand und ebenfalls geringen Kosten durchfiihrbar ist. Zudem ist durch eine
geeignete Wahl der Transformatoren und Kiihler eine Reduzierung des Volumens um 85% auf
lediglich 11 realisierbar, so dass auch der Generator dem Miniaturisierungsanspruch der DB-MHCD

gerecht werden kann.

Ein weiterer, im Rahmen dieser Arbeit verwendeter Generator ist der kommerziell erhiltliche
TREK 10/10B-HS Hochspannungsverstirker (Trek Inc., USA). Dieser bietet den Vorteil einer
variablen Frequenzeinstellung. Die gewiinschte Signalform wird mithilfe eines Frequenzgenerators
im niedrigen Spannungsbereich bis ca. 10 V gebildet. Der TREK-Generator verstirkt das Eingangs-
signal um einen Faktor 1000, so dass Hochspannungen im kV-Bereich erzeugt werden. Dieser
Verstirker besitzt jedoch Ausgangstransformatoren, deren Induktivititen zu Uberschwingern und
einem abgeflachten, verschliffenen Anstieg des Hochspannungssignals fithren. Infolgedessen ist bei
dem TREK-Generator die einstellbare Frequenz limitiert. Die gewiinschte Hochspannung kann fiir

Frequenzen ab 50 kHz in der gegebenen Zyklusdauer nicht erreicht werden.

85



5. Dielektrisch behinderte Mikrohohlkathodenentladung DB-MHCD

Foto der He DB-MHCD in der Halterung. Die Detailansicht im rechten
Bild zeigt das iiberwiegend auf die fs-Bohrung beschrinkte Mikroplasma.

Das elektrische Schaltbild der Konfiguration fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Messun-
gen der DB-MHCD ist in Abbildung 5.9 dargestellt. Ein Lastwiderstand R; = 25kQ wird zur
Strombegrenzung eingesetzt. Die an der HV-Elektrode anliegende Spannung U, wird tiber einen
Hochspannungstastkopf (Tektronix P6015 1000:1) gemessen. Die Bestimmung des Stroms erfolgt
iiber die Messung der Spannung U; eines masseseitig eingesetzen, induktionsarmen Messwider-
standes Ry, = 50 Q. Die Spannungsmessungen werden iiber ein digitales Oszilloskop visualisiert
(Tektronix, TDS 3014). Das emittierte Licht des Plasmas wird analog zu Abbildung 4.6 iiber eine
konvexe Linse auf eine Glasfaser fokussiert und mit einem optischen Spektrometer analysiert.

5.2.2 Strom- und Spannungsverlaufe

Eine stabile DB-MHCD Entladung wird in verschiedenen Edelgasumgebungen mit Gasfliissen
zwischen 50-200 ml min~! und angelegten Spannungen zwischen 1-2 kV,, bei 50kHz erzeugt.
Abbildung 5.10 zeigt Aufnahmen des He DB-MHCD Plasmas. Der DB-MHCD Chip befindet
sich in einer Halterung gemif} Kapitel 4.1.1 und die Kontaktierung der Elektroden wird iiber eine
glatte Kupferfolie mit dem elektrisch leitfihigen Klebstofffilm hergestellt. Die Gaszufuhr erfolgt
senkrecht zum Chip durch die Offnung.

Die Detailansicht in Abbildung |5.10 b) zeigt die kreisformige Aussparung der Kupferelektrode
und das hauptsichlich auf die fs-Bohrung beschrinkte, intensive Plasma. Das Foto ldsst auf
einen Plasmadurchmesser von 250 um schlieen. Eine genaue Betrachtung zeigt, dass sich das
Plasma ausschlieBlich in der mit dem fs-Laser gebohrten Offnung befindet, an den Kanten der
Kupferelektrode mit einem Durchmesser von 500 um liegt keine Entladung vor. Anders als bei der
direkten MHCD Entladung breitet sich zudem auf der isolierten Kupferelektrode ein schwaches
Nachleuchten des Plasmas aus. Dieses ist charakteristisch fiir dielektrisch behinderte Entladungen.

Aufgrund der dielektrischen Barriere flieBen die Ionen nicht vollstindig an den Elektroden ab,
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Strom- und Spannungsverlauf der He DB-MHCD mit einer Plasmaziindung
pro Halbzyklus, die durch Ansammlung der Ladungstrdger auf dem Dielektrikum nach ca.
2 us erlischt. Der Verschiebungsstrom wird durch die Spannungsinderung hervorgerufen und
ist unabhiingig vom Plasma. Parameter: U, = 1,6 kV,,, f = 50kHz, Gasfluss He 100 ml min~!,
Rechteckgenerator SWG3-50.

sondern es werden lonisierungswellen durch den Gasstrom weiter befordert und tragen zu einem
Leuchten auBlerhalb der Elektrodenkonfiguration bei [MicO7a; MerQ9; [Lul2].

Der Verlauf der Strom- und Spannungskurven der He DB-MHCD ist in Abbildung 5.11|gezeigt. Das
Plasma wird mit einer Rechteckspannung von 1,6 kV,,, bei 50 kHz betrieben, der Heliumgasfluss
betrigt 100 ml min~'. Die angelegte Spannung U, wird durch die schwarze Kurve dargestellt, der
gemessene Strom / durch die blaue Kurve. Der Strom variiert zwischen =12 mA und ist charakteri-
siert durch zwei Peaks pro Halbzyklus. Die zeitliche Anderung der angelegten Spannung bedingt
den ersten Strompeak jedes Halbzykluses. Dieser Strompuls stellt einen passiven, kapazitiv ein-
gekoppelten Strom dar, der durch Polarisationseffekte der Elektrodenkonfiguration hervorgerufen
wird. Er ist unabhingig vom Plasma und wird im folgenden als Verschiebungsstrom 1, (displa-
cement current) bezeichnet. Der zweite Strompeak kennzeichnet die aktive Plasmaziindung 7,
die bei der vorliegenden Geometrie einmal pro Halbzyklus stattfindet. Die Agglomeration der
Ladungstrdger auf den dielektrischen Barrieren und die dadurch hervorgerufene Reduktion des
elektrischen Feldes im Gasvolumen fiihrt kurze Zeit spéter zum Erloschen des Plasmas (siehe
Kapitel 2.3.3). Bei der hier vorliegenden Heliumentladung liegt der Maximalwert des aktiven
Plasmastroms bei /), ;4 = 12 mA mit einer Dauer von rund 2 pus. An Abbildung 5.11 sind zudem
geringe Abweichungen der Plasmastrome des positiven und negativen Halbzykluses in Bezug auf
die absolute Stromstérke sowie den Ziindzeitpunkt zu erkennen. Dies ist auf den Produktionsprozess
der DB-MHCD Struktur zuriickzufithren. Zunichst konnen durch die Ausrichtung der Elektroden
sowie die Positionierung der Offnungskavitit Unsymmetrien in der Struktur hervorgerufen werden,
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zudem besitzt die fs-Bohrung eine konische Auspragung. Diese Aspekte bedingen die geringfiigigen

Abweichungen der Plasmastrome.

Die Strom- und Spannungsverldufe zeigen, dass die im kHz-Bereich betriebene DB-MHCD als eine
gepulste Entladung betrachtet werden kann, die in jedem Halbzyklus erneut ziindet. Die einzelnen
Entladungen sind jedoch nicht unabhéngig voneinander; sie sind iiber den Memory-Effekt zu
den vorherigen Entladungen verkniipft (siehe hierzu auch Kapitel 6.1). Charakteristisch fiir die
DB-MHCD ist, dass die Entladungsstrome 7, konstant sind. Das bedeutet, dass die Zeitpunkte, zu
denen der Durchbruch geschieht sowie Form und Hohe des Strompeaks iiber den gesamten Betrieb
der Entladung konstant bleiben.

Ein Vergleich mit dielektrisch behinderten Entladungen der wissenschaftlichen Fachliteratur stiitzt
diese Beobachtungen. Die Autoren Sublet et al. zeigen fiir eine dielektrisch behinderte Entladung
in Helium mit einer planaren Geometrie und einem Elektrodenabstand von 1 mm, dass exakt eine
Plasmaziindung pro Halbzyklus vorliegt [Sub06]. Die Autoren Navratil et al. beschreiben diesen
Effekt bei einer vergleichbaren planaren Geometrie mit einer sinusformigen Anregungsspannung
[Nav06]. Dariiber hinaus zeigen die Forscher, dass durch Erh6hung der Spannungsamplitude ein
Doppel-Peak-Modus mit bis zu vier Entladungen pro Halbzyklus erzeugt werden kann. Hierbei
steigt die Sinusspannung zwischen den Elektroden nach dem ersten Ziindpuls wieder soweit an,
dass ein weiterer Durchbruch vollfiihrt werden kann. Dieser Modus kann aufgrund des begrenz-
ten Spannungsbereiches des Rechteckgenerators SWG3-50 bei der He DB-MHCD nicht erreicht
werden. Der Vergleich der DB-MHCD mit der Literatur zeigt, dass auch die miniaturisierte Hohlka-
thodengeometrie mit einem Elektrodenabstand von lediglich 300 um die prignanten Mechanismen
einer dielektrisch behinderten Entladung aufweist.

Um den gepulsten Charakter der DB-MHCD auch qualitativ durch optische Messungen zu belegen,
ist in Abbildung 5.12 die Plasmaemission mithilfe eines Photomultipliers aufgezeichnet. Es ist
anzumerken, dass in diesem Fall das DB-MHCD Plasma mit dem TREK-Generator betrieben wird.
Im Gegensatz zum Rechteckgenerator ermoglicht der TREK-Generator einen Betrieb des Mikro-
plasmas bei einer deutlich geringeren Frequenz von 1,5 kHz und einer bipolaren Spannung von
1,5kV . Auch fiir diese Betriebsparameter zeigt sich der priagnanten Verlauf des Stroms. Bedingt
durch die flache Anstiegsflanke der generierten Hochspannung bildet sich ein Verschiebungsstrom
I; aus. Die Plasmaziindung ist durch den kurzen Strompeak I, gekennzeichnet. Zeitgleich mit der
Plasmaziindung I, ist die Plasmaemission detektierbar. Die Plasmaemission ist jedoch wesent-
lich ldnger als der Strompeak; das Emissionssignal zeigt zunédchst einen steilen Anstieg und ein
Abklingen mit einer Dauer von bis zu 100 ps. Dieses Abklingen ist durch den fiir Plasmaentladun-
gen typischen Afterglow bedingt. Das Plasma bleibt bestehen, auch wenn die Anregungsquelle
ausgeschaltet ist oder die Spannung nicht mehr zur Aufrechterhaltung ausreicht. Diese temporéar
begrenzte Aufrechterhaltung des Afterglowplasmas erfolgt z.B. durch langlebige, metastabile Ato-
me, die mittels Penning-Ionisierung weitere Ladungstriger erzeugen oder durch Excimerstrahlung.
Typische Lebensdauern metastabiler Atome in Hochdruckentladungen liegen im Mikrosekundenbe-
reich [Tac05; NielO]. Zum Abklingen des Afterglows fiithren Elektronenstof3-, Ladungsiibertrag-
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Die Messung der Plasmaemission mithilfe eines Photomultipliers zeigt
den gepulsten Charakter der DB-MHCD. Die Plasmaemission ist deutlich linger als der
Strompuls, bedingt durch den Afterglow liegt sie im Bereich von ca. 100 us. Parameter:
U, =1,5kVy, f =1,5kHz, Gasfluss He 100 ml min~!, TREK-Generator.

oder Rekombinationsprozesse [Moh10]. Aufgrund dieses Afterglows ist es nicht moglich, den
gepulsten Charakter der He DB-MHCD Emission bei einer Frequenz von 50 kHz aufzul6sen. Je-
doch kann iiber die Wahl einer geringeren Frequenz gemif3 Abbildung 5.12| qualitativ der gepulste
Mechanismus einer DBD-Entladung demonstriert werden.

Durchschlagsfestigkeit der dielektrischen Barrieren

Fiir einen Langzeitbetrieb der DB-MHCD ist ein langlebiges Design erforderlich. Besonderes Au-
genmerk liegt hierbei auf der Durchschlagfestigkeit der dielektrischen Barriere. Bei der DB-MHCD
besteht diese aus einer 15 um diinnen Glasschicht, die in einem chemischen Abscheideverfahren
aufgebracht wird. Die an die DB-MHCD angelegte Spannung U,, fillt an den beiden Glasschichten
sowie liber dem Gasvolumen ab. Dabei muss sicher gestellt sein, dass die diinnen Glasbarrieren
durch angelegte Spannungen im kV-Bereich nicht durch einen elektrischen Durchbruch zerstort

werden.

Zur Abschitzung des Spannungsabfalls an der DB-MHCD wird die Geometrie iiber ein Modell
paralleler Kondensatoren genihert. Das Ersatzschaltbild in Abbildung 5.13| stellt die einzelnen
Kondensatoren dar, die die Glasbarrieren (1,3) und das Gasvolumen (2) kennzeichnen. Die Ladung
Q der drei Kondensatoren ist aufgrund des direkten elektrischen Kontaktes identisch. Demnach gilt

fiir die Kapazitit und den Spannungsabfall am jeweiligen Kondensator

CU; = CRUy = C3Us. 5.2)
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—AHH-

(=]

U Approximation der DB-MHCD Geometrie durch
@ a eine planare Kondensatoranordnung.

Die Kapazititen lassen sich iiber einen planaren Plattenkondensator abschitzen zu

A
C= Eofrg (5.3)

mit der Elektrodenfliche A, dem Elektrodenabstand d und der materialabhéngigen Dielektrizitits-
zahl ¢,. Die Elektrodenflache wird als konstant angenommen. Fiir Glas ist ndherungsweise €, ~ 6,
fiir das mit Helium gefiillte Gasvolumen gilt €, =~ 1. Die Elektrodenabstidnde unterscheiden sich
signifikant, die Dicke der Glasbarriere betrigt d; 3 = 15 um, die Dicke des Gasvolumens betragt
dr = 300 um. Hieraus ergibt sich, dass die Kapazitit der dielektrischen Glasschichten um zwei

Groflenordnungen grof3er ist als die Kapazitit des Gasvolumens:

C1,3 > C2 (5'4)
= U1,3 <« U (5.5)

Die Niherung zeigt, dass der grofte Teil der angelegten Spannung U, iiber dem Gasvolumen
abfillt, nur ein geringer Teil fillt iiber den diinnen Glasbarrieren ab. Die Durchschlagsfestigkeit
von Glas liegt bei mindestens 20kV mm~'2 20 V um~'. Bei einer angelegten Spannung U, =2kV
fallt nur ndherungsweise 1% an den diinnen Glasbarrieren ab. Insbesondere fiir abnehmende
Glasdicken nimmt die Durchschlagsfestigkeit erheblich zu [Sch99], so dass auch im wihrend der
sehr kurzen Plasmaziindung kein Durchschlag zu erwarten ist. Die Abschitzung zeigt somit, dass
durch angelegte Spannungen von wenigen Kilovolt kein Durchschlag der diinnen Glasbarrieren
herbeigefiihrt wird. Dies unterstreicht das robuste Design und den langzeitstabilen Betrieb der
DB-MHCD. Fiir die DB-MHCD wurde noch kein Durchschlag der Glasbarrieren beobachtet.
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Leistungseinkopplung

Fiir die analytische Anwendung der DB-MHCD und insbesondere fiir die Dissoziation der Analyt-
molekiile ist die Leistung des Mikroplasmas entscheidend. Die Bestimmung der in das DB-MHCD
eingekoppelten Leistung P, erfolgt iiber

T

Py, = %fU(t) 1,(1) dt. (5.6)

0

Fiir den effizienten Betrieb der He DB-MHCD mit dem Rechteckgenerator SWG3-50 und den
Betriebsparametern geméf Abbildung|5.11 ergibt sich fiir eine Plasmaziindung mit einer Dauer
von 3 us eine mittlere Leistung von 1,5 W. Betrachtet man die Leistungsaufnahme des He DB-
MHCD Plasmas iiber eine gesamte Periodendauer, so betridgt die mittlere Leistung 0,5 W. Durch
die niedrige Leistungsaufnahme findet auch bei der DB-MHCD keine Erhitzung der Struktur
statt, so dass keine zusétzlichen Vorrichtungen fiir die Kiihlung der Mikroplasmastruktur getroffen
werden miissen. Im Vergleich zur DB-MHCD wird bei den direkten DC- bzw. RE-MHCD Plasmen
maximal 1 W eingekoppelt (siehe Kapitel 4.2). Die Leistungsaufnahme der DB-MHCD ist geringer,
liegt aber in der gleichen Groflenordnung. Die Ursache der geringeren Leistungsaufnahme liegt im
nicht-kontinuierlichen Mechanismus der dielektrisch behinderten Entladung. Durch den Betrieb
mit dem eigens fiir diese Mikroplasma-Konfiguration gefertigten Generator erzielt die DB-MHCD

trotzdem eine duflerst intensive Emission.

An dieser Stelle ist besonders die hohe Emissionsintensitit der DB-MHCD hervorzuheben. Ubli-
cherweise werden dielektrisch behinderte Entladungen infolge ihres gepulsten Charakters mit einem
lichtschwachen Plasma assoziiert. Fiir die DB-MHCD Konfiguration stand jedoch die Ziindung
eines duflerst intensiven Plasmas im Vordergrund, da erst diese intensive Emission eine emissi-
onsbasierte Anwendung im analytischen Bereich ermoglicht. Zwei Aspekte kamen hierbei zum
tragen: Zunéchst ermoglicht der Rechteckgenerator die Einkopplung von verhéltnismifig hohen
Leistungen und Stromen fiir dielektrisch behinderte Entladungen innerhalb eines kurzen Zeitin-
tervalls. Zusitzlich konnte durch die Flankensteilheit des Rechteckgenerators eine hohe Frequenz
von 50 kHz erzielt werden, so dass die Entladungsereignisse moglichst rasch aufeinanderfolgen.
Beide Aspekte fithren zu der Ausbildung eines intensiven Mikroplasmas in der DB-MHCD. Im
nachfolgenden Kapitel wird die analytische Anwendung der DB-MHCD vorgestellt. Dabei liegt
der Schwerpunkt auf der quantitativen Bestimmung der analytischen Sensitivitit der DB-MHCD.
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5.3 Analytische Anwendung der DB-MHCD

In diesem Kapitel wird die analytische Anwendung der DB-MHCD untersucht. DBDs sind durch
ihren gepulsten Charakter in der Regel lichtschwécher als direkte DC- oder RF-Entladungen. Dies
zeigt sich auch bei der Betrachtung der analytischen Anwendungsgebiete dielektrisch behinderter
Entladungen. Sie werden meist zur Ionisierung von Molekiilen eingesetzt. Dabei fungiert die DBD
als weiche Ionisierungsquelle. Dies bedeutet, dass die Analytmolekiile durch das Plasma nicht
zerstort werden. Vielmehr vollfithren die angeregten Teilchen und Radikale mit der umgebenden
Luft chemische Reaktionen, die lediglich zur Ionisierung des Molekiils fithren. [Hay09; [0le09;
NaO7; HarO8a]

Die an dieser Stelle vorgestellte DB-MHCD hat hingegen zum Ziel, die Analytmolekiile in ihre
Elemente zu dissoziieren und diese mittels optischer Emissionsspektroskopie zu detektieren. Voraus-
setzung hierfiir ist eine ausreichende Lichtintensitit mit einem guten Signal-zu-Rausch Verhiltnis
der charakteristischen Analytwellenldngen sowie eine ausreichende Dissoziationsfihigkeit. Es ist
erforderlich, dass die gepulste DB-MHCD mit den kontinuierlichen, lichtintensiven DC oder RF

Entladungen, die sehr gut fiir OES geeignet sind, konkurrieren kann.

Im folgenden Kapitel sind Voruntersuchungen der neu entwickelten DB-MHCD gezeigt, die
einen Ausblick auf die analytische Anwendbarkeit bieten. Es wird verifiziert, inwieweit die DB-
MHCD in der Lage ist, Analytmolekiile zu dissoziieren. Des Weiteren steht eine moglichst hohe
Emissionsintensitdt des DB-MHCD Plasmas im Vordergrund. Zudem ist fiir analytische Messungen
nahe der Nachweisgrenze das Signal-zu-Rausch (SNR) Verhiiltnis entscheidend. Den Abschluss
dieses Kapitels stellt die Bestimmung der Nachweisempfindlichkeit des DB-MHCD Systems dar.

5.3.1 Wahl der geeigneten Anregungsspannung

Zunichst werden die Untersuchungen zur Festlegung der Betriebsparameter der DB-MHCD vorge-
stellt. Die Intensitét des Plasmas kann iiber die angelegte Spannung gesteuert werden. Wird eine
hohere Spannung und somit eine hohere Energie bereitgestellt, so werden eine groflere Anzahl
ionisierter und angeregter Teilchen mit hoherer Energie erzeugt. Die Intensitit kann aufSerdem
durch eine Steigerung der Frequenz erhdht werden. Die FrequenzerhShung fiihrt zu einer Zunahme
der Entladungsereignisse der gepulsten Entladung in einem definierten Zeitraum und folglich zur

einer Intensitdtszunahme des Plasmas im zeitlichen Mittel.

Entscheidend fiir die Analytik ist nicht die absolute Peakhohe der Analytemission, sondern das
Signal-zu-Rausch Verhiltnis (SNR) der jeweiligen Analytemission. Fiir die hier vorgestellten
Untersuchungen wird Freon in Helium betrachtet. Eine detektierbare Cl-Emission zeigt zunichst
grundsétzlich, dass die He DB-MHCD in der Lage ist, das Analytmolekiil zu dissoziieren und die
energetischen Ubergiinge des Cl-Atoms anzuregen. Zur Wahl der geeigneten Anregungsspannung
zeigt Abbildung 5.14 das SNR in Abhingigkeit der Betriebsparameter U, und f. Es wird die
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Einfluss der angelegten Spannung U, sowie der Frequenz f der DB-MHCD
auf das Signal-zu-Rausch Verhiltnis der analytisch relevanten CIl-Emission. Die gestrichelten
Linien dienen der Blickfiihrung. Parameter: Freon-Konzentration 360 ppb in He, Gasfluss
He 100 ml min~!, Generator fiir S pannungsvariation: Rechteckgenerator SWG3-50, 50 kHz,
1,0-1,6 kV,,; Generator fiir Frequenzvariation: TREK, 1,2kV, 10-50 kHz.

Analytemission CI 912,114 nm fiir eine konstante Freonkonzentration von 360 ppb betrachtet.
Aufgrund von Einschrankungen seitens der Hochspannungsgeneratoren werden die Messungen mit
den zwei unterschiedlichen Generatoren durchgefiihrt, so dass die Messreihen lediglich qualitativ

verglichen werden kdnnen.

Variiert man die Frequenz der Anregungsspannung (blaue Symbole), so nimmt dass SNR-Verhiltnis
der Cl-Emission mit steigender Frequenz monoton zu*. Bei einer Erhohung der Frequenz von
10 auf 50 kHz steigt das SNR um das 15-fache, die Zunahme kann als linear angesehen werden.
Dies erklért sich durch die lineare Zunahme an Entladungsereignissen im definierten Zeitinterval
der Integrationszeit. Fiir den hier untersuchten Frequenzbereich zeigt sich, dass ein moglichst
hohes SNR der DB-MHCD durch eine hohe Frequenz der Anregungsspannung erzielt werden kann.
Hieran kniipft die Entwicklung des Rechteckgenerators SWG3-50 an. Fiir den Generator wird daher
eine konstante Betriebsfrequenz von 50 kHz gewihlt, die die Vereinbarkeit mit den verfiigbaren
elektrischen Bauteilen sowie den technischen Randbedingungen gewihrleistet.

Die Variation der Spannungsamplitude wird mit diesem Rechteckgenerator bei einer Festfrequenz
von 50 kHz durchgefiihrt. Das SNR-Verhiltnis nimmt mit steigender angelegter Spannung zwischen

1,0 und 1,6 kV monoton zu, es vergroBert sich um mehr als das 3-fache. Dies lidsst den Schluss zu,

“Dies Experiment wurde mit dem TREK-Generator durchgefiihrt. Dieser erlaubt bei einer Spannung von 1,2kV eine
Variation der Frequenz bis 50 kHz, aufgrund der begrenzten Flankensteilheit der generierten Ausgangsspannung
konnen keine hoheren Frequenzen erzeugt werden und die Spannung ist auf 1,2kV limitiert.
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dass sich die Empfindlichkeit der Cl-Detektion in der gleichen GroBenordnung verbessert’. Mehrere
Ursachen konnen zu der Zunahme des SNR mit steigender Spannung fithren. Unter der Annahme,
dass die Cl-Anregung iiber Elektronenstof stattfindet, sind die Elektronendichten sowie -energien
die entscheidenden Parameter. Es kann davon ausgegangen werden, dass die Elektronendichte
mit zunehmender Spannung ansteigt. Auch die mittlere Elektronenenergie (unter Annahme einer
Maxwellschen Verteilung) steigt monoton mit der Spannung an [Rai91]]. Dies fiihrt generell zu
einem energiereicheren Plasma mit steigender Spannung und somit zu einer erhthten Anregungs-
und Dissoziationseffizienz des Analyten. Hieraus ergeben sich folgende Betriebsparameter fiir
analytische Messungen der He DB-MHCD mit optimaler Empfindlichkeit. Es wird eine Frequenz
von f = 50kHz und eine Spannungsamplitude von U, = 1,6 kV,,, gewihlt.

5.3.2 Dissoziationsfahigkeit

Die Dissoziationsfihigkeit der DB-MHCD ist entscheidend fiir die Detektion atomarer Analytele-
mente. Aufgrund des gepulsten Charakters der DB-MHCD und der damit verbundenen verringerten
Leistungseinkopplung ist, wird im folgenden das Dissoziationsvermogen in Relation zur konti-
nuierlichen RF-MHCD qualitativ evaluiert. Hierzu ist ein Vergleich der Emissionsspektren der
DB-MHCD Entladung und der RE-MHCD Entladung in Abbildung|5.15|dargestellt. Es handelt sich
um eine Entladung in He. Zur Demonstration der Dissoziationsfahigkeit beider Plasmaquellen ist
eine Freon-Verunreinigung von 360 ppb zugemischt. Die Betriebsparameter wurden entsprechend

gewihlt, so dass die Cl-Intensitédten beider Spektren in der gleichen Grof3enordnung liegen.

Generell sind in beiden Emissionsspektren identische Linien sichtbar: Neben den prominenten
atomaren He-Linien (587 nm, 667 nm, 706 nm) sind Emissionen typischer Verunreinigungen
des He-Gases in Form von molekularem, ionisiertem Stickstoff N; sichtbar. Dieser wird durch
metastabile Heliumzustinde iiber Penning-lonisierung angeregt. Neutraler, molekularer Stick-
stoff N, unterhalb von 380 nm ist ebenfalls vorhanden, aufgrund des Wellenldngenbereiches des
verwendeten Spektrometers jedoch nicht detektierbar. Zusétzlich sind bei beiden Mikroplasmen

Emissionen des Heliumexcimers He, bei 640 nm sichtbar.

Die Emissionsspektren beider Plasmaquellen zeigen identische Linien mit vergleichbaren Intensi-
tatsverhéltnissen. Dies lasst den Schluss zu, dass sich in beiden Entladungen die fundamentalen
Plasmaprozesse dhneln. Das Teilbild in Abbildung 5.15| zeigt die Emission der Cl-Analytlinie
bei 912,114 nm beider Plasmen. Hierzu wird das Spektrum mit dem hochauflésenden Echelle-
Spektrometer mit identischen Integrationszeiten von 500 ms aufgezeichnet. Beide Plasmaquellen,
die DB-MHCD und die RF-MHCD, zeigen eine signifikante Cl-Emission. Diese Ergebnisse fithren
zu dem Schluss, dass fiir beide Plasmaquellen das Analytsignal und ebenfalls das Signal-zu-Rausch

Verhiltnis eine vergleichbare Intensitit besitzen. Hieraus kann gefolgert werden, dass fiir die DB-

SWie Abbildung|5.14 entnommen werden kann, ist das SNR fiir den Rechteckgenerator deutlich groBer als bei Betrieb
mit dem TREK-Generator. Der Rechteckgenerator SWG3-50 ist speziell fiir die DB-MHCD entwickelt und kann eine
deutlich hohere Leistung zur Einkopplung in das Plasma bereitstellen. Dies zeigt sich in der intensiveren Emission.
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Vergleich der Emissionsspektren der He RF-MHCD und He DB-MHCD im
VIS-Bereich, die Basislinie ist zur besseren Unterscheidung vertikal verschoben. Das Teilbild
zeigt die Cl-Analytemission im NIR-Bereich beider Plasmaquellen. Parameter: Freonkon-
zentration 360 ppb in He, Gasfluss 100 ml /min, RF-MHCD: 800V,,, 8 MHz, DB-MHCD:
1,4kV,y,, 50kHz, VIS: OceanOptics IT 15 ms, NIR: Echelle-Spektrometer IT 500 ms.

MHCD ein gutes Dissoziationsvermdgen zu erwarten ist und die Nachweisempfindlichkeiten beider
Plasmaquellen in der gleichen Groenordnung liegen werden. Diese qualitativen Erkenntnis bieten
die Grundlage fiir die analytische Anwendbarkeit der DB-MHCD. Nach dieser lediglich qualitati-
ven Betrachtung erfolgt im anschlieBenden Kapitel die quantitative Behandlung der analytischen
Sensitivitit der DB-MHCD.

5.3.3 Nachweisempfindlichkeit der DB-MHCD

Nachdem eine intensive Emission der DB-MHCD durch eine geeignete Wahl der Anregungs-
parameter erreicht und das Dissoziationsvermogen gezeigt wurde, wird in diesem Abschnitt die
analytische Leistungsfdhigkeit anhand der Nachweisempfindlichkeit von Cl in He quantifiziert. Fiir
einen Vergleich mit der zuvor untersuchten direkten RF-MHCD wird diese Untersuchung analog zu
Kapitel 4.4| durchgefiihrt. Dazu wird eine definierte Freon-Konzentration (CHCIF,) im ppb-Bereich
dem Heliumstrom zugemischt und in das Plasma eingeleitet. Das axial emittierte Licht wird auf
eine optische Faser fokussiert und mit dem Echelle-Spektrometer mit einer Integrationszeit von
250 ms analysiert. Das Plasma wird mit 1,6 kV, und 50 kHz betrieben.
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Bestimmung der Nachweisempfindlichkeit der DB-MHCD fiir CHCIF, in
He anhand der Cl-Analytemission bei 912,114 nm zu 27 ppb. Parameter: 1,6 kV,,, 50 kHz,
Gasfluss 100 ml min~'.

In Abbildung 5.16 ist die Emissionsintensitéit in Abhingigkeit der CHCIF,-Konzentration bis
500 ppb dargestellt. Eine Betrachtung der Fehler in x-Richtung erfolgt iiber Unsicherheiten im
Mischsystem; Fehlerbalken in y-Richtung ergeben sich tiber eine Mittelung der Emissionsintensitit
tiber drei Messungen. Fiir die DB-MHCD zeigt sich ein linearer Verlauf der Kalibration. Die gerings-
te gemessene Konzentration betrigt 45 ppb. Mithilfe einer linearen Anpassung der logarithmierten
Werte wird eine Kalibrationsgerade erstellt, die eine quantitative Angabe der Sensitivitit ermoglicht.
Die Extrapolation zur 30-Grenze (30~ = 24 a.u.) fiihrt zu einer Nachweisgrenze von 27 ppb fiir Cl in
He. Unter Beriicksichtigung des Messverfahrens kann die Toleranz der Nachweisgrenze zu +3 ppb
abgeschitzt werden. Fiir die direkte RFE-MHCD wurde zuvor eine Sensitivitéit von 15 ppb Cl in
He erzielt. Der Vergleich zeigt, dass beide Nachweisgrenzen in der identischen Groéenordnung
im unteren ppb-Bereich liegen und sich lediglich um einen Faktor < 2 unterscheiden. Tabelle 5.1
enthilt eine Zusammenstellung der relativen Nachweisgrenzen beider Plasmaquellen und abso-
luten Nachweisgrenzen im Picogramm-Bereich. Unter Beriicksichtigung der Genauigkeiten des
Analytgemisches und der Reproduzierbarkeit konnen die Sensitivitdten beider Plasmaquellen als
gleichwertig angesehen werden.

Zusammenfassend zeigt auch die neu entwickelte DB-MHCD eine sehr gute Nachweisgrenze fiir
Cl in He, die mit der vorangegangenen RF- und DC-MHCD vergleichbar ist. Positiv ist weiter,
dass sich ein linearer Verlauf der Cl-Intensitiit in Abhédngigkeit der Konzentration ergibt, so dass
eine Kalibration der Analytkonzentration anhand der Emissionsintensitét realisierbar ist. Betrachtet

man zusitzlich die vorteilhafte Geometrie der DB-MHCD, die durch die dielektrischen Barrieren
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eine Elektrodenzerstorung unterbindet und zu einer herausragenden Standzeit fiihrt, so offenbart
die analytische Sensitivitit eine hervorragende analytische Eignung der DB-MHCD als Mikroplas-

magquelle.

5.3.4 Langzeitbetrieb

Der Langzeitbetrieb der Mikroplasmaentladung sowie die Vermeidung des Ionensputterns durch
die dielektrische Barriere sind ein zentraler Bestandteil der DB-MHCD Entwicklung. Infolgedessen
erfolgt an dieser Stelle eine Evaluierung des Langzeitbetriebs der DB-MHCD sowie der RF-MHCD
tiber einen Zeittraum von 31,5 h. Insbesondere werden die Auswirkungen des Ionensputterns auf die
umgebende Halterung und damit verbundenen Einschrinkungen in der Transmissionsfdhigkeit des
optischen Signals betrachtet. Innerhalb dieses Zeitraums funktioniert die DB-MHCD einwandfrei,
es besteht kein Hinweis auf eine signifikante Auswirkung des Plasmas auf die 15 um diinnen
dielektrischen Barrieren. An dieser Stelle ist anzumerken, dass im Rahmen der durchgefiihrten
Arbeiten keine einzige DB-MHCD aufgrund von Abnutzungserscheinungen der Struktur zerstort
wurde. Es kann daher von einem &dufBerst geringen Verschleifl und somit von einer sehr langen
Lebensdauer ausgegangen werden, die bei Dauerbetrieb mindestens mehreren Tagen bis hin zu

Wochen liegt.

Jedoch offenbaren beide Mikroplasmen einen prignanten Unterschied im Langzeitbetrieb. Bei
der RF-MHCD zeigen sich Ablagerungen an der umgebenden Halterung, speziell am Quarzfens-
ter (siehe Abb. 4.5), bei der DB-MHCD sind keine Ablagerungen sichtbar. Eine Analyse der
Glasfenster der RFE-MHCD bzw. DB-MHCD nach dem Langzeitbetrieb von 31,5 zeigt diese
Unterschiede deutlich. Hierzu stellen die Abbildungen|5.17/ und 5.18|die Analyse des Glasfens-
ter mittels einer Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme (REM) sowie einer energiedispersiven
Rontgenspektroskopie-Analyse (EDX) dar. Im Fall der direkten RE-MHCD zeigen sich nach dem
Dauerbetrieb von 31,5 h deutliche Partikelriickstinde. Die EDX-Analyse erlaubt eine Identifikation
der Elementzugehorigkeit der Partikelriickstinde. Dazu ist das Element Kupfer durch die rote
Féarbung gekennzeichnet und das Silizium als Bestandteil des Quarzglasfensters durch die griine
Férbung. Fiir die RE-MHCD schlagen sich Kupferpartikel mit einer Gréfe von bis zu 1 um auf dem

Glasfenster nieder. Bei diesen Partikeln handelt es sich um Elektrodenmaterial, das durch Ionen-

Vergleich der Nachweisgrenzen der dielektrisch behinderten DB-MHCD und
direkten RF-MHCD fiir die Detektion von CI in He mit dem hochauflésenden Echelle-
Spektrometer.

| DB-MHCD | RF-MHCD

relative NWG [ppb] 27 15
mc| pro Messung [pg] 17,8 9.9
mgy pro 1s [pg] 71,2 39,6
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Abbildung 5.17: Analyse des Quarzfensters der RF-MHCD nach einer Betriebszeit von
31,5 h. Es sind deutliche Partikel mit einer Grof3e von 1 um auf dem Quarzfenster zu erkennen,
die auf Dauer zu einer Abschwichung der Transmission durch das Quarzfenster fiihren.

a) REM-Aufnahme b) EDX-Analyse

Abbildung 5.18: Analyse des Quarzfensters der DB-MHCD nach einer Betriebszeit von
31,5 h. Weder in der REM-Aufnahme (a) noch in der EDX-Analyse (b) sind Ablagerungen
sichtbar.

sputtern des Plasmas zerstdubt wurde. Im Gegensatz hierzu befinden sich auf dem Quarzfenster
der DB-MHCD keine Riickstidnde (Abbildung|5.18), es handelt sich um reines Glas. Das mittels
EDX detektierte Kupfer liegt im Bereich des Untergrundrauschens und ldsst keinen Schluss auf
Cu-Agglomerationen zu.

Bei der direkten MHCD zeigt sich demnach — trotz alternierender MHz-Spannung — eine Abnutzung
der Elektroden durch einen nicht zu vernachlissigenden Sputtereffekt. Dies kann bei der DB-MHCD
durch die Isolation der Elektroden verhindert werden. Der Sputtereffekt der RF-MHCD hat keine
Auswirkungen auf die analytische Sensitivitit, er fiihrt jedoch im Langzeitbetrieb der RE-MHCD zu
einer reduzierten Transmissionsfihigkeit des Quarzfenster und somit auch zu einer eingeschrinkten

analytischen Funktionalitit der direkten Entladung.
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5.4 Diskussion

Die erfolgreiche Entwicklung der dielektrisch behinderten Mikrohohlkathodenentladung (DB-
MHCD) konnte im Rahmen dieses Kapitels gezeigt werden. Sie beruht auf der Geometrie des
Vorgiéngers, der direkten Mikrohohlkathodenentladung. Durch Anwendung des Konzepts der
dielektrischen Barriere konnte eine rdumliche Trennung von Plasma und Elektrode erzielt werden.
Auf diese Weise werden typische Probleme von direkten Mikroplasmen, wie eine begrenzte
Betriebsdauer durch Elektrodenverschleifl aufgrund von Ionensputtern, durch die neuartige DB-
MHCD komplett vermieden. Der Betrieb der DB-MHCD zeigt die prignanten Eigenschaften
dielektrisch behinderter Entladungen, die sich durch eine gepulste Entladungsform mit erneuten

Ziindungen in jedem Halbzyklus auszeichnen.

Durch das Konzept der dielektrischen Barriere und die damit verbundene Ausbildung eines kalten
Plasmas mit einer Gastemperatur nahe Raumtemperatur im Gegensatz zu einem direkten Mikro-
plasma mit einer Gastemperatur von mehreren Hundert Kelvin, ist die DB-MHCD bestens fiir ein
Lab on a Chip-Entwicklung geeignet, da die Warmeentwicklung des Plasmas in einem kleinen,

abgeschlossenen System duflerst gering ist.

Zusitzlich erweist sich die DB-MHCD als hervorragend geeignet fiir analytische Anwendungen der
optischen Emissionsspektroskopie. Durch einen speziell fiir diese Entladungsquelle entwickelten
Generator, der die unter analytischen Gesichtspunkten optimalen Betriebsparameter von 50 kHz
und bis 3kV, bereitstellt, lasst sich ein licht-intensives Mikroplasma mit einem Durchmesser von
250 um in der DB-MHCD generieren. Eine quantitative Bestimmung der analytischen Nachweis-
empfindlichkeit fiihrt zu einer sehr guten Sensitivitdt von 27 ppb Cl in He. Dieses Detektionslimit

ist vergleichbar mit anderen Mikroplasmaquellen, wie die zuvor beschriebenen direkte RF-MHCD.

Ein grofler Vorteil der DB-MHCD liegt, neben der Trennung von Plasma und Metallelektrode durch
die dielektrische Barriere, im stabilen Langzeitbetrieb zwischen mehreren Tagen bis hin zu Wochen.
Im Vergleich zur direkten RF-MHCD lassen sich bei der DB-MHCD keine Partikelablagerungen
an der umgebenden Halterung beobachten, die das Transmissionsvermdgen einschrinken. Somit ist
fiir die DB-MHCD iiber die gesamte Betriebsdauer eine gleichbleibende analytische Funktionalitét
gewihrleistet.
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Kapitel 6

Der homogene und filamentierte Entladungsmodus
der DB-MHCD

Der Einsatz dielektrisch behinderter Entladungen sowohl in der chemischen Analytik als auch in der
industriellen Anwendung erfordert das Verstdndnis der zugrundeliegenden plasmaphysikalischen
Mechanismen dieser Entladungsform. Untersuchungen hierzu wurden vermehrt seit den 2000er
Jahren, beispielsweise durch die Forschergruppen um F. Massines und H.-E. Wagner, durchgefiihrt.
Dabei handelt es allerdings stets um Entladungen in makroskopischen Dimensionen, die eine
raumlich und zeitlich aufgeldste Diagnostik durch spektroskopische Methoden und elektrische
Untersuchungen erlauben [[Ghe00; [Mas03; [Nav06; Mas09; |Bra09].

Hingegen zeigt dieses Kapitel grundlegende physikalische Mechanismen miniaturisierter dielek-
trisch behinderter Entladungen anhand der im Rahmen dieser Arbeit entwickelten DB-MHCD.
Zunichst wird in Abschnitt 6.1 der Memory-Effekt, d.h. der Einfluss von freien Ladungstrigern
im Gasvolumen aus vorherigen Plasmaziindungen, untersucht. Dazu werden die ersten Zyklen zu
Beginn einer DB-MHCD Entladung anhand der Ausprigung der Strompulse evaluiert. Des Weiteren
wird der Einfluss des Memory-Effekts auf die Ziindspannung erldutert. Im Rahmen der Diskussion
dieses Kapitels wird zudem auf die Moglichkeit, mithilfe der Stromsignale der DB-MHCD die

Oberflichenladungsdichte auf den Dielektrika abzuschitzen, eingegangen.

In Abschnitt|6.2 wird der Betrieb der DB-MHCD mit verschiedenen Edelgasen untersucht. Dabei
werden Aussagen liber den vorliegenden Entladungsmodus der DB-MHCD getroffen. Die Betrach-
tung der Stromsignale erlaubt eine Unterteilung in eine homogene, glimméihnliche Entladung sowie
in eine filamentierte Entladung. Zudem wird die Uberfiihrung einer filamentierten Entladung in eine
homogene durch eine gezielte Zumischung einer Verunreinigung vorgestellt. Im anschlieenden
Kapitel 8 wird der Einfluss von homogenen und filamentierten Mikro-Barrierenentladungen im
Hinblick auf analytische Anwendungen evaluiert und Auswirkungen der unterschiedlichen Entla-
dungsmodi auf die analytisch relevanten Resultate demonstriert. Diese Untersuchungen erfolgen an
einer plasmabasierten weichen lonisierungsquelle, dem Plasmajet. Dabei handelt es sich um eine
dielektrisch behinderte Entladung in einer Kapillare mit Abmessungen im Mikrometerbereich. Als
Analyten stehen hierbei nicht Elemente im Vordergrund, sondern die Detektion von kompletten
Molekiilen.
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6.1 Memory-Effekt der DB-MHCD

Dielektrisch behinderte Entladungen bendétigen zur erstmaligen Ziindung eine hohere Spannung
als zum Aufrechterhalten einer aktiven Entladung. Dieser Effekt beruht auf Restladungstragern.
Dies sind freie Ladungstriager der Plasmaziindung des vorhergehenden Plasmazykluses, die im
Plasmavolumen verbleiben [KogO3||. Die dielektrischen Barrieren verhindern eine Rekombination
dieser Ladungstriger, so dass sie als Oberflichenladungen im Plasmavolumen erhalten bleiben
und die Ziindung im darauffolgenden Zyklus unterstiitzen. Dieser Effekt wird als Memory-Effekt
bezeichnet [Mas09].

Um eine eindeutige Definition zu gewéhrleisten, folgt an dieser Stelle die Einfithrung diverser
Begrifflichkeiten beziiglich der in diesem Kapitel verwendeten Variablen. Die Spannung, die
zum erstmaligen Ziinden der DB-MHCD erforderlich ist, wird als Ziindspannung Uj, bezeichnet
(ignition). Die Spannung, die zum Ziinden der DB-MHCD nach einem definierten Zeitraum ¢,
(wait) benotigt wird, wird als Uljg (re-ignition) bezeichnet. Die Durchbruchspannung wird mit
U (threshold) bezeichnet. Damit ist der Wert der dufleren Spannung zum exakten Zeitpunkt
der Ziindung in einem Halbzykus gemeint. Die zum Aufrechterhalten des DB-MHCD Plasmas
erforderliche Spannung wird als Uy, (burning) bezeichnet. Speziell Uy, min bezeichnet die minimale
Spannung, die zum Aufrechterhalten benotigt wird. Fiir dielektrisch behinderte Entladungen gilt
generell Uig > Uy,

Die Rolle des Memory-Effekts kann anhand der ersten Ziindungen zum Start des Mikroplasmas
aufgezeigt werden, siche Abbildung|6.1. Mit einer Spannungsamplitude von 1,5 kV erfolgt zu einem
meist zufilligen Zeitpunkt eine selbstidndige Ziindung der He DB-MHCD. Der zweite Strompeak
jedes Entladungszykluses charakterisiert die Plasmaziindung. Die dargestellten ersten Entladungen
konnen in drei Bereiche eingeteilt werden: Zunéchst ist noch kein Plasma geziindet (A), gefolgt
von der Ziindung (B) und erst in Abschnitt C sind identische Entladungspulse zu erkennen. Die
ersten beiden Entladungen (B), die eine Art ,,Einschwingvorgang* darstellen, unterscheiden sich

stark von den iibrigen. Erst in (C) befindet sich die Entladung im Gleichgewicht'.

Die freien Restladungstriger aus dem vorherigen Zyklus beeinflussen den darauf folgenden Durch-
bruch essentiell. Dies zeigt, dass eine Entladung in jedem Halbzyklus zwar erneut geziindet wird,
jedoch ist sie durch den Memory-Effekt mit den vorherigen verkniipft. Es sind immer einige
Entladungszyklen erforderlich, um ein stabiles dielektrisch behindertes Plasma zu erzeugen. Der
fiir DBDs charakteristische Memory-Effekt ist auch in der Literatur beschrieben. Die Autoren
Massines et al. zeigen die Entwicklung der ersten Strompulse einer makroskopischen, dielektrisch
behinderten Entladung (1,8 kV,,;,, 5 kHz) mit einer Elektrodenfliche von 10 cm? und nach vier Ent-
ladungen wird ein reproduzierbares Stromsignal erreicht [Mas09]]. Im Rahmen dieser Dissertation
konnte der fiir dielektrisch behinderte Entladungen typische Memory-Effekt erstmals auch fiir eine

Mikroentladung mit einem Elektrodenabstand von 300 um nachgewiesen werden.

'Die durch den Produktionsprozess bedingten, geringfiigigen Asymmetrien der DB-MHCD Struktur fithren zu den
leicht abweichenden Ausprigungen des Plasmastroms des negativen und positiven Halbzykluses.
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Erste Entladungszyklen einer He DB-MHCD und Auswirkungen des
Memory-Eftekts: (A) noch nicht geziindete Entladung (B) erste Entladungspulse (C) DB-
MHCD Entladung im Gleichgewicht. Erst in (C) bildet sich eine stabile Entladung durch den
Einfluss freier Restladungstrager der vorangegangenen Entladungen aus. Parameter: U, =
1,5kV,p, He 100 ml min™".

Der Memory-Effekt hat neben dem Einschwingvorgang der DB-MHCD noch weitere Folgen:
Freie Ladungstrager sammeln sich nach Abschalten des Plasmas als Oberflichenladungen auf
den Dielektrika und beeinflussen das erneute Anschalten eines DBD-Plasmas auch nach einer
langeren Ruhezeit t,,. Um diesen Effekt aufzuzeigen, wird im Folgenden die Spannung, die fiir
die erstmalige Ziindung des Plasmas erforderlich ist, nach definierten Ruhezeiten untersucht. Fiir
dieses Experiment wird das He DB-MHCD Plasma fiir jeweils ¢, = 30 s selbststindig geziindet und
die erforderliche Ziindspannung U;, gemessen. Nach einem definierten Ruhezeitraum 7, wird das

Plasma wieder selbststindig geziindet und die erforderliche Ziindspannung Upej, bestimmt.

Die Ziindspannungen in Abhingigkeit der Ruhezeit sind in Abb. 6.2/ dargestellt. Fiir die erste
Ziindung mit #,, > 24 h betridgt Uiy = 1,98 +0,02kV. Hierbei kann angenommen werden, dass sich
weder freie Ladungstriger im Gasvolumen noch als Oberflichenladungen auf den dielektrischen
Glasschichten befinden. Variiert man nun die Ruhezeit #,, zwischen den Plasmaziindungen zwischen
30s und 30 min, so wird sichtbar, dass fiir kleine Ruhezeiten eine deutlich geringere Ziindspannung
erforderlich sind. Nach einer Ruhezeit von 30 s sinkt die erforderliche Ziindspannung auf Uejg =
1,52 £ 0,08 kV ab. Nach 10 min Ruhezeit betrégt Urej; = 1,91 + 0,12kV und nach ca. 30 min
Ruhezeit ist der urspriingliche Wert wieder erreicht. Bei der hier vorliegenden He DB-MHCD
sind also noch Restladungen der vorherigen Entladung vorhanden, die den erneuten Durchbruch
bei einer geringeren Spannung ermdglichen. Es zeigt sich, dass nach ca. 30 min Ruhezeit diese
Oberflichenladungen auf den dielektrischen Barrieren der Mikroentladung rekombiniert sind und

der Memory-Effekt ab diesem Zeitpunkt keine Auswirkung mehr auf die Ziindung hat.
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Ziindspannung der DB-MHCD in Abhéingigkeit der Ruhezeit t,, zwischen
konstanten Plasmabrennzeiten von t, = 30s. Fiir Ruhezeiten kleiner 30 min beeinflussen auf
den Dielektrika vorhandene Oberflichenladungen des vorherigen Zykluses den Plasmadurch-
bruch und fiihren zu einer Herabsetzung der erforderlichen Ziindspannung U;.

Die Literatur zeigt eine dhnliche Untersuchung anhand einer planaren DBD-Anordnung mit einer
Elektrodenfliche von 4 cm?, einem Elektrodenabstand von 1,1 mm und Glasdielektrika mit einer
Dicke von 2,1 mm [Bra09]. Die Autoren Brandenburg et al. kommen dabei zu dem Ergebnis,
dass eine Ruhezeit von 14 h benétigt wird, bis die Oberflichenladungen vollstindig rekombiniert
sind. Ein Vergleich mit der hier vorliegenden Mikroentladung zeigt, dass bei der DB-MHCD ein
vergleichbarer Effekt auftritt. Die zeitliche Ausdehnung des Memory-Effekts ist bei der DB-MHCD
Mikroentladung aufgrund der geringeren Abmessungen der Elektrodenflichen und Dielektrika

jedoch deutlich schwicher ausgeprigt.

Zusammenfassend zeigen diese Messungen, dass die neu entwickelte Konfiguration des DB-MHCD
Mikroplasmas die charakteristischen Verhaltensweisen von Barrierenentladungen im makroskopi-
schen Bereich aufweist. Es belegt, dass die beobachteten Mechanismen auch bei Skalierung in den

Mikrometerbereich erhalten bleiben.
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6.2. Der Entladungsmodus der DB-MHCD

Neon Argon

Die DB-MHCD Mikroplasmen in den Edelgasen Helium, Neon und Argon
zeigen die priagnante Farbung geméB der charakteristischen Spektrallinien.

6.2 Der Entladungsmodus der DB-MHCD

Im Folgenden werden Untersuchungen an der DB-MHCD mit unterschiedlichen Edelgasen vor-
gestellt. Zudem werden die, je nach Edelgas vorliegenden Entladungsmodi der DB-MHCD, cha-
rakterisiert. Bei dielektrisch behinderten Entladungen unterscheidet man zwischen homogenen,
glimmahnlichen Entladungen, bei denen sich das Plasma auf den gesamten Elektrodenflichen aus-
deht und filamentierten Entladungen, die lediglich auf individuelle, sehr kleine Mikroentladungen
bzw. Entladungskanile beschrinkt sind (siehe Kapitel |2.3.3). Bei den gegebenen Dimensionen und
Geometrien der Mikroentladung ist es allerdings kaum moglich, das Plasma zeitlich und raumlich
hochaufgeldst zu beobachten und eine Zuordnung der Entladungsmodi gemif des optischen Er-
scheinungsbildes durchzufiihren. Dieses Kapitel zeigt eine alternative Moglichkeit zur Einordnung

anhand der Signalform der Plasmastrome.

6.2.1 Die DB-MHCD in Helium, Neon und Argon

Fiir die hier gezeigten Experimente werden die Edelgase Helium, Neon und Argon der Reinheit
5.0 verwendet. Neben dem reinen Edelgas enthalten sie Verunreinigungen durch Wasserstoft,
Sauerstoff und Kohlenwasserstoff sowie molekularen Stickstoff in einer Konzentration von 3 ppm.

Der experimentelle Aufbau erfolgt analog zur Beschreibung in Kapitel 4.1.1.

Abbildung 6.3|zeigt Fotos der DB-MHCD in He, Ne und Ar mit ihren typischen Farbungen pink,
orange und blau-violett. Abbildung |6.4|beinhaltet die zugehorigen charakteristischen Emissionss-
pektren im sichtbaren Spektralbereich. Bei allen Plasmen sind Emissionslinien der jeweiligen
angeregten atomaren Zustdnde zu erkennen, zusétzlich sind Emissionen der im Edelgas enthaltenen
Verunreinigungen N3, O, OH und H sichtbar. In Abbildung 6.5|sind die Strom-Spannungskurven
fiir die drei Edelgase bei konstanter duerer Spannung U, = 1,5 kV,, dargestellt. Der Ubersicht
halber ist nur der positive Spannungspuls gezeigt, der negative Spannungspuls zeigt qualitativ ein
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Emissionspektren der DB-MHCD in den Edelgasen Helium, Neon und Argon
mit ihren jeweils charakteristischen Spektrallinien. Parameter: U, = 1,5kV},, f =50kHz,
Gasfluss 100 ml min~!.
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Spannungsverlauf der DB-MHCD fiir verschiedene Edelgase. Der Plasma-
strom der Ar-Entladung weicht deutlich von den Verliufen der He- und Ne-Plasmastréme ab.
Zudem ziindet die Ar DB-MHCD erst bei einer weitaus hoheren Spannung Uy, als He und
Ne. Parameter: U, = 1,5kVyyp, f =50kHz, Gasfluss 100 ml min~".

identisches Verhalten. Des Weiteren wird der Verschiebungsstrom, der unabhéngig vom Plasma und
somit auch vom Gas ist, subtrahiert und lediglich der Plasmastrom gezeigt. Fiir alle Plasmagase sind
die Strompulse stabil, d.h. die Entladung ziindet in jedem Zyklus zum gleichen Zeitpunkt. Diese
Ziindung findet stets bei einem konstanten Wert der duleren angelegten Spannung statt. Dieser

Wert wird als Durchbruchspannung Uy, bezeichnet und betrégt fiir die jeweiligen Gase

Unpe = 1,18kV (6.1)
Upye = 089kV (6.2)
Upar = 1A40KV. (6.3)

Ar zeigt die hochste Durchbruchspannung, gefolgt von He und Ne. Betrachtet man die Plasmastro-
me, so zeigen die He und Ne DB-MHCD einen dhnlichen flachen Verlauf mit einem Maximum
von 10-20 mA und einer Linge von ca. 1-1,5 us. Im Fall von Ar zeigt der Plasmastrom eine sehr
steile Anstiegsflanke: Der Puls erreicht eine maximale Stromstédrke von iiber 100 mA bei einer
Dauer von lediglich ca. 0,5 us. Um diese Unterschiede in der erforderlichen Ziindspannung Uy, und
der Signalform der Plasmastrome zu erkldren, werden zunéchst die Energieschemata der Edelgase
hinzugezogen. Abb. 6.6 zeigt die Niveaus der angeregten und einfach ionisierten Zustinde von He,
Ne, Ar sowie Np. Die Edelgase verfiigen iiber eine dhnliche elektronische Struktur mit abnehmen-
der Ionisierungsenergie (IE) gemil der Ordnungszahl. Fiir molekularen Stickstoff unterscheidet
man zwischen Banden des angeregten, neutralen Stickstoffs N, (C—B) und des energetisch hoher

liegenden, ionisierten Stickstoffs NJ (B—X).
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Energielevel fiir die Edelgase He, Ne und Ar und die enthaltene N,-
Verunreinigung. Fiir Entladungen in He und Ne ist Penning-Ionisierung via N, moglich,
fiir Ar-Entladungen hingegen nicht. Angaben aus [NIS11]].

Es liegt die Vermutung nahe, dass die Durchbruchspannung Uy, direkt von der IE abhingt. Fiir die
Plasmaziindung ist die Bildung von Edelgasionen entscheidend, fiir eine hohere IE miisste daher
eine hohere Energie durch ein grofleres elektrisches Feld Voraussetzung sein. Demnach miisste die
Ziindung eines He-Plasmas die hochste Spannung erfordern, da es die hochste lonisierungsenergie
besitzt (He IE = 24,6 eV). Analog sollte Neon bei kleineren Spannungen ziinden (Ne IE = 21,6 eV)

und fiir ein Ar-Plasma sollten noch niedrigere Werte ausreichen (Ar IE = 15,7 eV).

Experimentell lédsst sich dieses Verhalten fiir die Ziindspannungen von He und Ne beobachten, es gilt
Uin.ae > U ne- Dieses Verhalten ist ebenfalls in Ubereinstimmung mit der Paschen-Kurve, Abbil-
dung 2.11, die die Ziindspannungen verschiedener Plasmagase in Abhingigkeit von pd beschreibt.
Es zeigt sich, dass sie trotz der stark miniaturisierten Dimensionen, des Hochdruckbetriebes und
der Hohlkathodenkonfiguration auch unter diesen experimentellen Bedingungen fiir die Plasmagase
He und Ne ihre Giiltigkeit behilt.

Allerdings besitzt Argon eine experimentell eine deutlich hohere Ziindspannung. Dies steht im
Widerspruch zur zuvor vermuteten Abhéngigkeit der Ziindspannung von der Ionisierungsenergie.
Aus diesem Grund ist dieser Ansatz nicht ausreichend zur Erkldarung der Ziindspannungen und
zur Interpretation der Plasmastrome geeignet. Zur weiteren Erkldrung wird im Folgenden die
Ladungstrigererzeugung betrachtet. Hieran wird es méglich sein, die vorherrschenden Ionisie-
rungsmechanismen der Ar-Entladung von He und Ne zu unterscheiden und die unterschiedlichen

Signalformen der Plasmastrome durch unterschiedliche Entladungsmodi zu erkldren.
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6.2. Der Entladungsmodus der DB-MHCD

6.2.2 Homogene und filamentartige DB-MHCD

Der wichtigste Prozess zur Ladungstrigererzeugung in Gasentladungen ist Elektronenstofiioni-
sierung. Dabei stoen beschleunigte Elektronen inelastisch mit Gasteilchen und fiihren so zur

Anregung oder lonisierung gemif

e+A — A" +e (6.4)
— A' +2e. (6.5)

Hierbei stellt A das jeweilige Plasmagas dar. Bei ausreichender Energie vervielfachen sich die

Ladungstréiger durch diesen Mechanismus lawinenartig (Gasverstiarkung).

Bei genauer Betrachtung der Emissionsspektren in Abb. 6.4 fillt auf, dass in der He und Ne
DB-MHCD Linien des ersten negativen Systems von N7 sichtbar sind. Dabei handelt es sich um
ionisierte Stickstoffmolekiile des Ubergangs vom elektronisch angeregten Niveau B>X} auf den
Grundzustand XQZ;. Diese Stickstoffionen werden durch Stofl mit angeregten Atomen erzeugt,
deren Energie grofer als das Ionisierungspotential des Stickstoffs (IE 15,5 eV) ist, vgl. Abbildung
6.6. Handelt es sich bei den lonisierungspartnern dieses Prozesses speziell um metastabile Atome,

so spricht man von Penning-Ionisierung [Pen27|:

He,, + Np — N;(B) +He+e (6.6)
Nem + N; - NJ(X) + Ne + e 6.7)

Je nach Energieniveau der metastabilen Atome werden NJ im angeregten Zustand (B) oder im
Grundzustand (X) erzeugt. Neben direkter ElektronenstoBionisierung ist im Falle von He und Ne mit
Penning-Ionisierung somit ein zweiter Prozess moglich, der zur Entstehung freier Ladungstriger
dient. Dieser zweite Prozess kann in Argon aufgrund der geringeren Energie der metastabilen

Argonatome nicht stattfinden.

Wie in Kapitel 2.3.3 beschrieben, konnen dielektrisch behinderte Entladungen im wesentlichen
in zwei Formen vorliegen. Es wird zwischen Streamer- oder filamentartigen Entladungen so-
wie homogenen Entladungen unterschieden. Im Folgenden wird der Zusammenhang der zwei
Entladungsformen und der verschiedenen Ionisierungsmechanismen in He, Ne und Ar herausge-
stellt. Streamerentladungen bestehen aus filamentartigen Mikroentladungen. Dieser Entladungstyp
zeichnet sich besonders durch kurze Strompulse (< 100 ns) mit hoher Stromdichte ab, die zeitlich
und rdumlich zufillig verteilt sind. Die Streamer werden durch schnell anwachsende Elektronenlawi-
nen verursacht, der Ionisierungsmechanismus beruht dabei auf direkter ElektronenstoBionisierung.
Um einen Streamerdurchbruch zu erzeugen, muss im Beispiel von He die Elektronenenergie eine
Schwelle von 24,6 eV iibersteigen. Der Durchbruch geschieht hierbei ohne einen signifikanten

Beitrag der Sekundérelektronenemission an der Kathodenoberflache. [Mas09]
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Im Falle von He und Ne kann neben ElektronenstoBionisierung auch Penning-lonisierung als
zweiter lonisierungsmechanismus vorliegen. Fiir das Beispiel des He miissen also nicht 24,6 eV zur
Ionisierung, sondern nur 19,8 eV fiir He,, aufgebracht werden. Somit erlaubt dieser Prozess eine
effiziente Ionisierung auch bei geringeren dulleren Feldern. So ist schon bei geringen Feldstirken
eine Plasmaziindung moglich, ohne dass sich ein vollstindiger Streamer ausbilden kann. Bedingt
durch den zweistufigen lonisierungsprozess herrscht in Penning-Gasen eine Vorionisierung, die
schon bei geringen Feldern zu einer ausreichenden Ionisierungsrate fiihrt. In He und Ne findet ein
Townsend-Durchbruch statt. Dieser wird durch Penning-lonisierung begiinstigt, da hohe lokale
elektrische Feldgradienten vermieden werden und die Bildung von schnell anwachsenden Elektro-
nenlawinen und folglich Streamern unterdriickt wird. Aufgrund der langsameren lonisierung bleibt
den Ladungstriagern geniigend Zeit, um zur Kathode zu gelangen und dort Sekundérelektronen
herauszuldsen. Durch die Wahl geeigneter elektrischer Parameter kann die Barrierenentladung in
eine glimmihnliche Entladung gemif3 der UI-Kennlinie (Abbildung 2.4) iiberfiihrt werden, so dass
sich ein Kathodenfall und eine positive Saule ausbilden. [Mas09; Bra09]

Zusitzlich zur reinen ElektronenstoBionisierung ermdglicht im Fall der He bzw. Ne DB-MHCD
Penning-lonisierung die Erzeugung weiterer Ladungstriager gemill der Gleichung (6.7). Dies
liefert eine Erkldrung fiir die unterschiedlichen Formen der Plasmastrome, siche Abb. 6.5. In He
und Ne liegt eine homogene, glimméhnliche Entladung vor, diese kennzeichnet sich durch eine
langsamere lonisierung mit moderat ansteigenden Strompulsen. Damit verbunden ist auch die
Ausbildung eines negativen Glimmlichts vor der temporiren Kathode, die in den Publikationen
[Klo10; Nav06; [Kun02] in makroskopischen Barrierenentladungen beschrieben wurde. Um diesen
Modus zu erreichen, ist die im He- bzw. Ne-Gas enthaltene Verunreinigung N, essentiell notwendig.
Beim Erloschen der DB-MHCD Entladung bildet sich zudem ein flacher Abfall des Plasmastroms
aus. Dieser wird durch weiterfilhrende Penning-Ionisierung der metastabilen, d.h. langlebigen

Edelgaszustinde mit dem N;-Molekiilen hervorgerufen.

Bei der Ar DB-MHCD hingegen liegt durch die fehlende Penning-Ionisierung eine filamentartige,
streamerédhnliche Entladung vor, was zu einem raschen Anstieg der Stromstérke fiihrt. Die Energien
der Ary, (11,7eV) reichen nicht aus, um Penning-Ionisierung mit N, (IE 15,5eV) durchzufiih-
ren. Aufgrund fehlender Penning-lonisierung durch metastabile Atome zeigt der Plasmastrom
fiir Ar zudem einen steilen Abfall. Ublicherweise besteht eine filamentierte Entladung aus einer
Vielzahl Streamerentladungen, die sich zufillig verteilt im Entladungsvolumen ausbreiten (vgl.
Abbildung 2.7). Jedoch erlauben sehr kleine Elektrodenkonfigurationen auch eine Erzeugung von
Einzelstreamern [Ber0Q6]]. Diese kleinen Dimensionen sind fiir die DB-MHCD mit einem Elektro-
denabstand von 300 um und einem Offnungsdurchmesser von 200 um erfiillt. Die Ausbildung eines
Einzelstreamers, der durch einen einzelnen Strompeak pro Halbzyklus gekennzeichnet ist, ist sehr

wahrscheinlich.

Diese Uberlegungen zeigen, dass sich in der DB-MHCD je nach Gaszusammensetzung verschiedene
Entladungsmodi ausbilden, die dem glimmé&hnlichen, homogenen bzw. dem filamentartigen Modus
einer Barrierenentladung zugeordnet werden kénnen. In den Penning-Gasen He und Ne ist durch
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Energielevel fiir Ar, NH;, NH und N;. Die Beimischung der
NH;-Verunreinigung ermoglicht Penning-Ionisierung in einem Ar-Plasma. Angaben aus
[NISTI].

eine Vorionisierung eine homogene Plasmaziindung bei geringeren Spannungen mdoglich. Fiir die
filamentartige Entladung in Argon ist eine hohere Betriebsspannung erforderlich, da die vollstindige
Ionisierungsenergie fiir einen Streamerdurchbruch aufgebracht werden muss. Diese Untersuchungen
zeigen, dass die etablierten Konzepte der Barrierenentladungen auf die DB-MHCD mit ihren stark

miniaturisierten Dimensionen und ihrer komplexen Geometrie iibertragen werden kdnnen.

6.2.3 Erzeugung einer homogenen Entladung in Argon mit NH;

Um diese Folgerungen weiter zu belegen, wird in einem nichsten Schritt gezielt Argongas mit einer
Verunreinigung versetzt, so dass auch in Ar Penning-lonisierung erfolgt und ein homogener Modus
gebildet werden kann. Hierzu wird NH3 gewihlt [Mas09; [Klo10]. Die Ionisierungsenergie von
NH3 betrdgt 10,0 eV, somit kann Ary, (11,7 eV) Penning-lonisierung dieser Molekiile ausfiithren.
Die Energieniveaus der beteiligten Gase sind in Abbildung 6.7 aufgefiihrt. Zur Durchfiihrung
dieser Untersuchung wird die Ar DB-MHCD mit NH3-Verunreinigungen zwischen 0 und 2000 ppm
versetzt. Die Gasmischung wird analog zur Beschreibung in Kapitel 4.1.2/ durchgefiihrt.

Die optischen Emissionsspektren in Abbildung 6.8 im UV/VIS Bereich zeigen dominante Ar-Linien
zwischen 696 und 794 nm und Emissionen von angeregten Zustinden des NH-Radikals. Dabei
handelt es sich um Emissionen bei 326 nm (NH ¢'TI — a'A) und 336 nm (NH A3IT — X33). Des
Weiteren sind Emissionen des OH-Radikals bei 310 und 314 nm vorhanden (OH A?%X — X?II) und
Emissionen des zweiten positiven Systems des Stickstoff (N, C3I1 — B?II) mit den intensivsten
Linien bei 337, 358 und 380 nm [NIS11]].
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Emissionspektren fiir ein DB-MHCD Plasma in Argon mit NH;-
Verunreinigungen zwischen 0 und 2000 ppm. Mit zunehmender Konzentration zeigt sich
eine deutliche Zunahme der NH-Emissionslinien und eine Abnahme der N, sowie der atoma-
ren Ar-Spektrallinien.

Folgende Prozesse finden zwischen Ar und Ammoniak durch Energieaustausch statt [FatOS[], wobei

der letzte Prozess die Penning-Ionisierung widerspiegelt:

NH; + Ar,, — NH; +H+ Ar
— NH+ H; + Ar

— NHj + e+ Ar

Abbildung |6.8| zeigt zudem, dass die NH-Linien mit steigender NH3-Konzentration zunehmen
und die Nj-Linien abnehmen. Es wird vermutet, dass mit steigender NH3-Konzentration der
Energieiibertrag von Ary, an NHJ und NH via Penning-Ionisierung bevorzugt wird. Dadurch
kommt es zu einer abnehmenden Population der angeregten N-Zustédnde.

Um die Ausbildung eines homogenen Modus mit zunehmendem NH3-Anteil zu dokumentieren,
zeigt Abbildung 6.9 die angelegte Spannung und den Plasmastrom in Abhingigkeit der NHj3-
Konzentration. Die Signalform des Plasmastroms #ndert sich mit zunehmender Konzentration
deutlich. Statt eines hohen, kurzen Signals mit steiler Anstiegsflanke (I, ;nqx > 100 mA) verringert
sich die maximale Stromstédrke auf ca. 20 mA und die Signalform wird flacher. Des Weiteren
verschiebt sich die Plasmaziindung zu kleineren Spannungen, so dass eine Absenkung der erfor-
derlichen Ziindspannung fiir die Ar-NH3 Entladung auf U, 4,nH, = 1,15kV vorliegt. Dies und die
Veridnderung im Plasmastrom deuten darauf hin, dass die filamentartige Entladung ab ca. 700 ppm

NH3 in eine homogene transformiert wird.

112



6.2. Der Entladungsmodus der DB-MHCD

1000 . - | | ' ' 150
Konzentration NH, in Ar [ppm]
| 0 700
——100 1000 » 1t°
——200 1600 y 4
500 |-——400  ——2000
— 100
Dm i - 75 E
2 of z
= -— 5
= ‘ 450 &
5 =
g n
-500 |- 1
— 0
-1000 ' : : ' : I
1 0 1 2 3
Zeit t [us]

1000

500
=
©
)

o 0
c
]
c
C
@©
o
n

-500

-1000

barkeit horizo.

Verlauf der angelegten Spannung und des Plasmastrom fiir die DB-MHCD in
Argon mit NH;-Verunreinigungen zwischen 0 und 2000 ppm. Es zeigt sich eine Verinderung
des Plasmastroms von einer filamentartigen Entladung hin zu einer homogenen Erscheinung.
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Strom- und Spannungsverlauf der DB-MHCD fiir reines He, Ne, Ar und
Ar mit 1000 ppm NHs. Das Teilbild zeigt die Ahnlichkeit der Verldufe des Plasmastroms
fiir die homogenen Entladungen in He, Ne und Ar/NH; im Gegensatz zur filamentartigen
Ar-Entladung. Im Teilbild ist der Startpunkt der jeweiligen Entladung zur besseren Vergleich-

ntal verschoben.
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6. Der homogene und filamentierte Entladungsmodus der DB-MHCD

Ziindspannungen der DB-MHCD in verschiedenen Gasumgebungen.

Gas Uig [kV] |

He 1,45 + 0,04

Ne 1,25 + 0,07

Ar > 2,00 unselbstindig
Ar + 1000 ppm NH;3 1,66 + 0,04

Abschlielend zeigt Abb.|6.10 einen direkten Vergleich zwischen den Entladungsstrémen der DB-
MHCD Entladung in reinen Gasen (He, Ne, Ar) und in Ar/NH3 (1000 ppm). Der Vergleich zeigt
nun deutlich, wie durch die Zugabe von NH3 im Argon die Signalform des Plasmastroms veridndert
wird. In den Penning-Mischungen He, Ne, Ar/NHj liegt eine homogene, glimméhnliche Entladung
vor, in reinem Argon hingegen eine streamer- oder filamentartige Entladung.

Auch die Ziindspannung der DB-MHCD fiir die verschiedenen Edelgasumgebungen demonstriert
den Wechsel der Plasmamodi. In Tabelle 6.1 sind die Ziindspannung Uj, fiir die jeweiligen Plas-
magase He, Ne, Ar sowie fiir die 1000 ppm Ar/NH3-Mischung aufgelistet. Fiir reines Ar liegt die
Ziindspannung iiber 2kV und die Ziindung erfolgt in diesem Modus nur unselbststiandig, d.h. iiber
eine externe Ladungstrigerquelle. Fiir die anderen drei Gasumgebungen ist die Ziindspannung
bedeutend niedriger und die Ziindung erfolgt in jedem Fall selbststdndig.

6.2.4 Diskussion

Die mit der miniaturisierten DB-MHCD gewonnenen Ergebnisse zur Ausbildung von Streamer-
bzw. homogenen, glimmihnlichen Entladungen stimmen mit Aussagen aktueller wissenschaftlicher
Publikationen fiir Barrierenentladungen im Millimeter-Bereich und groBer iiberein. In [BraQ9]
wurde gezeigt, dass fiir Entladungen in reinem Argon kein homogener Modus erreicht werden
kann, da essentielle, indirekte lonisierungsprozesse zwischen metastabilen Atomen und der Ver-
unreinigung nicht auftreten konnen. Des Weiteren zeigen die Autoren Kloc et al. anhand einer
planaren dielektrisch behinderten Entladung in Argon, dass eine glimmihnliche Entladung bei
einer Zugabe von 3% NHj erreicht werden kann [Klo10]. Die Autoren konnten des Weiteren eine
stark emittierende Schicht an der tempordren Kathode beobachten, die dem negativen Glimmlicht
entspricht. In [[Klo10] wird demnach ein qualitativ gleiches Verhalten zur DB-MHCD aufgezeigt,
jedoch ist der erforderlichen NH3-Anteil im Argon mit 3% deutlich hoher als bei der DB-MHCD
mit 0,07%. Die Absenkung der Ziindspannung bei einer homogenen Entladung im Vergleich zu

einer Streamerentladung wurde des Weiteren durch [Mas09] demonstriert.

Fazit Durch die Untersuchungen in diesem Abschnitt wurde gezeigt, dass sich der Betrieb der
DB-MHCD neben He auf die weiteren Edelgase Ne und Ar und Ar/NH3; Gemische ausweiten
lasst. Fiir das hier vorliegende Mikroplasma kann dabei zwischen verschiedenen Entladungsfor-

men unterschieden werden. Die Betrachtung des Plasmastroms ermoglicht eine Einordnung des
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6.2. Der Entladungsmodus der DB-MHCD

Plasmas in eine homogene, glimméhnliche Entladung fiir He, Ne und Ar/NH3-Gemische und in
eine filamentartige Entladung fiir Ar. Damit kdnnen die etablierten Mechanismen der grof3eren
Barrierenentladungen auf die DB-MHCD mit ihrer komplexen Hohlkathodengeometrie sowie ihren
stark miniaturisierten Dimensionen libertragen werden. Aufgrund der Geometrie ist es zudem kaum
moglich, die Entwicklung der einzelnen Filamente zwischen den Elektroden optisch abzubilden.
Die in dieser Arbeit aufgezeigte Einordnung anhand der elektrischen Eigenschaften ist daher eine

sehr gute Moglichkeit zur Charakterisierung des vorliegenden Entladungsmodus.

Betrachtet man die Lebensdauer der DB-MHCD Mikroplasma-Struktur, so ist eine homogene, glim-
mihnliche Entladung von Vorteil. Im Gegensatz zur streamerartigen Entladung werden lediglich
niedrige Stromstédrken erreicht. Dies reduziert den auf die dielektrischen Schichten ausgeiibten
Stress und lédsst auf eine ldngere Haltbarkeit der DB-MHCD Struktur schliefen. Des Weiteren
wirken sich geringere Ziindspannungen positiv auf die Konstruktion geeigneter Generatoren und
auf die Sicherheit wihrend des Mikroplasma-Betriebes aus. Die Kenntnis der Entladungsform von
Mikrobarrierenentladungen (uDBD) ist ebenfalls von Interesse fiir diverse Anwendungszwecke.
In der chemischen Analytik werden uDBD nicht nur als DB-MHCD fiir die Elementsensorik
eingesetzt, sondern finden zusitzlich Anwendung als Ionisierungsquelle. Im nachfolgenden An-
wendungskapitel 8 wird der Einfluss der Entladungsmodi auf plasmabasierte pDBD-Gerite unter

analytischen Aspekten evaluiert.

Zuvor erfolgt im anschlieBenden Kapitel eine Betrachtung der Oberflachenladungen. Diese sind fiir
essentiell fiir den gepulsten Charakter jeder Barrierenentladung. Es wird eine universell anwendbare

Methode zur Abschitzung der Oberflichenladungsdichte einer Barrierenentladung vorgestellt.
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Kapitel 7

Eine universelle Methode zur Abschatzung der
Oberflachenladungsdichte einer Barrierenentladung’

Oberflachenladungen spielen eine betrdchtliche Rolle in dielektrisch behinderten Entladungen
(DBD). Im Gegensatz zu Elektrodenkonfigurationen mit direkten Elektroden flieBen die wihrend
des Plasmabetriebes generierten Ladungstriger nicht an den Elektroden ab, sondern akkumulieren
auf den dielektrischen Barrieren und rufen ein entgegengerichtetes elektrisches Feld E, hervor,
siehe Kapitel 2.3.3. Diese Oberflichenladungen verursachen das charakteristische, gepulste Er-
scheinungsbild einer DBD und tragen zudem zum Memory-Effekt, d.h. zu einer Herabsetzung
der Ziindspannung wéhrend des Plasmabetriebs, bei (Kapitel 6.1). Trotz der Bedeutung der Ober-
flichenladungen, existieren noch keine experimentellen Methoden, die eine Bestimmung der

Oberflichenladungen einer beliebigen DBD-Geometrie ermoglichen.

In Referenz [Li08]] werden verschiedene Isolatormaterialien fiir eine DBD hinsichtlich ihres Vermo-
gens, Oberflichenladungen zu binden, untersucht. Hierbei wird das dielektrische Material zunéchst
einer Korona-Entladung ausgesetzt, die eine Oberflichenladung generiert. In einem anschliefen-
den Schritt wird diese Oberflichenladungsdichte iiber ein sensitives Elektrometer bestimmt. Mit
dieser Sondenmethode kdnnen zwar Informationen iiber die Materialeigenschaften verschiedener
Dielektrika erhalten werden, jedoch ist keine direkte Messung der Oberflichenladungsdichte einer
beliebigen Entladungsgeometrie moglich. Die Autoren Opaits et al. nutzen hingegen eine spezielle
offene Endladungsgeometrie zur Bestimmung der Oberflichenladungsdichte einer DBD [Opa08§|].
Im Kontext miniaturisierter Plasmaentladungen sind diese sondenbasierten Ladungsmessungen
prinzipiell ungeeignet, da die Sonde mit der GroBe der Entladungsgeometrie vergleichbar ist und

somit die Entladung stort.

Die Autoren Stollenwerk et al. stellen eine weitere Methode vor, die eine rdumliche Lokalisierung
der Oberflichenladungen speziell in diskreten, filamentierten DBD-Entladungen vorsieht [Sto06;
Sto07]]. Diese Methode beruht auf dem Pockels-Effekt, einem linearen elektro-optischen Effekt, und
nutzt eine Modulation der Brechungsindizes spezieller Kristalle beim Anlegen einer elektrischen

Spannung. In [StoO7] dient ein Bismuth-Silizium-Oxid Kristall als Dielektrikum, der je nach

'Die Ergebnisse dieses Kapitels sind publiziert in:
C. Meyer, J. Franzke, E. L. Gurevich, Experimental estimation of the surface charge density in micro dielectric
barrier discharges, J. Phys. D: Appl. Phys. 2012, 45, 355205.
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7. Eine universelle Methode zur Abschitzung der Oberflichenladungsdichte einer
Barrierenentladung

Oberflichenladung eine unterschiedliche Retardation einfallender polarisierter Lichtwellen entlang
der schnellen bzw. langsamen optischen Achsen des Kristalls hervorruft. Auf diese Weise wird
die Polarisation eines einfallenden Lichtstrahls in Abhiingigkeit der Oberflachenladung gedreht,
so dass Informationen iiber die durch die filamentierte Entladung deponierten Ladungen erhalten
werden konnen. Diese Methode liefert raumlich sowie zeitlich aufgeloste Messungen, allerdings ist
allerdings nur mit grolem experimentellen Aufwand realisierbar. Da sie einen speziellen optischen
Kristall erfordert und die Polarisation des einfallenden Lichtsstrahls optisch registriert wird, ist diese

Methode nicht auf nicht auf miniaturisierte und kompliziere Entladungsgeometrien anwendbar.

An diese Herausforderung schlieBen sich die Uberlegungen dieses Kapitels an. Es wird eine
Methode vorgestellt, die eine direkte Abschitzung der Oberflachenladungsdichte einer beliebigen
dielektrisch behinderten Entladungsgeometrie ermoglicht. Im Gegensatz zu [Sto06}; [StoQ7]] wird
hier ein Mittelwert gemessen, es ist keine ortsaufgeldste Messung moglich. Jedoch beruht das
Verfahren lediglich auf einer zeitlichen gut aufgeldsten Messung des aktiven Plasmastroms und ist
daher einfach und ohne aufwendigen experimentellen Aufwand zu realisieren. Kernaspekt dieser
Methode ist der elektrische Durchbruch und seine zeitliche Verzogerung in Bezug auf den Anstieg
der duBeren Spannung. In Kapitel 7.1 wird auf diese zeitliche Verzogerung 7 eingegangen und
es erfolgt die theoretische Vorstellung des zugrundeliegenden, theoretischen Modells anhand der
He DB-MHCD. Nach einer Erlduterung der experimentellen Ergebnisse in Kapitel |7.2| erfolgt in
Kapitel 7.3|eine Diskussion der Vorteile sowie Voraussetzungen der vorgestellten Methode.

7.1 Das Modell zur Bestimmung der Oberflachenladung

Die Dynamik des elektrischen Durchbruchs einer Barrierenentladung hingt in erster Linie vom
elektrischen Feld im Gasvolumen, d.h. zwischen den Elektroden, ab. Es existiert eine zeitliche
Verzogerung zwischen dem Anlegen des dufleren elektrischen Feldes und der Plasmaziindung. Ab-
bildung|7.1 zeigt dies anhand des Stromverlaufes: Die Zeit zwischen dem Zeitpunkt der Umpolung
und der Plasmaziindung wird als Delay-Zeit T definiert. Zum Zeitpunkt der Plasmaziindung liegt
iiber dem Gasvolumen die Spannung AU an.? Fiir das im folgenden vorgestellte Modell werden

verschiedene Effekte angenommen, die sich zur Delay-Zeit T zusammensetzen:
T=T.+Ts+ 74 7.1)

Hierbei beschreibt 7. die Zeit, die zum Aufladen der kapazitiven Entladungsgeometrie benotigt
wird. Die GroBle 7, charakterisiert die Delay-Zeit bis zum Eintreffen eines Startladungstrigers im
Gasvolumen, der die Entladung einleitet. Dieses Startelektronen kann beispielsweise natiirlich durch
kosmische Hintergrundstrahlung oder kiinstlich durch UV-Bestrahlung der Kathode erzeugt werden.
Da dieser Anteil zur Delay-Zeit starken Schwankungen unterworfen ist, wird er als statistische
Delay-Zeit 7, bezeichnet. Der Parameter 7; beschreibt die Driftzeit der lonen. Gemé&l der Theorie

2Aufgrund der groBen Kapazititen der Dielektrika wird der Spannungsabfall iiber die Barrieren vernachlissigt.
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7.1. Das Modell zur Bestimmung der Oberflichenladung

T T T T T T
Verschiebungs- Plasma-
1.0 strom |, strom Ip 415

05F
>

= —
= g
-] =
g 0,0 -~ —
3 | AU Delay-Zeit 1 g
g 7
Q.

n

210 —— Spannung
— Strom

. 1 . 1 . 1 .

-5 0 5 10 15

Zeit t [us]

Betrieb der He DB-MHCD. Es existiert eine spannungsabhingige Delay-
Zeit T zwischen dem Anlegen der duBeren Spannung und der Plasmaziindung. Anhand
dieser Delay-Zeit kann mihilfe des vorgestellten Modells die Oberflichenladung einer Mikro-
Barrierentladung abgeschiitzt werden. U, = 1,6 kV,,, f =50kHz, Gasfluss He 100 ml min~!.

entwickelt sich die Elektronenlawine mit der Elektronendriftgeschwindigkeit v,. Bedingt durch
die hohe Mobilitit der Elektronen, gilt zwischen der Driftgeschwindigkeit der Elektronen und
Ionen v, > v;. Die deutlich langsamere Ionendriftgeschwindigkeit v; ist allerdings essentiell
fiir den elektrischen Durchbruch nach dem Townsend-Modell, siehe Kapitel 2.3.2. Zur Ziindung
einer selbstindigen Entladung sind Sekundérelektronen erforderlich, die durch auf die Kathode
eintreffende Ionen generiert werden. Aus diesem Grund beschreibt 7,4 die Zeit bis zur Erzeugung
dieser Sekundirelektronen und somit bis zum Ziinden der selbstindigen Entladung. Demnach
wird 74 iiber die Ionendriftgeschwindigkeit v; bestimmt. Die Parameter 7, und 74 werden bereits
in Modellen der wissenschaftlichen Literatur zur Erkldarung der Verzogerung eines Durchbruchs

herangezogen. Die Zeit 74 wird auch als formative delay mit 7 bezeichnet [Mai93; [Kud99].

Im Rahmen der experimentellen Ergebnisse der Delay-Zeit fiir die DB-MHCD Konfiguration in
Helium wird im nachfolgenden Abschnitt gezeigt, dass sowohl 7. als auch die statistische Zeit 7
vernachlissigt werden konnen, so dass nur die lonendriftzeit 7, von Relevanz ist. Die Delay-Zeit T
lasst sich demnach schreiben als:

d

2
HE 72

T=T4=

der Parameter d beschreibt den Elektrodenabstand, y; ist die lonenmobilitdt und E ist das elektrische

Feld im Gasvolumen, das auf die Ionen wirkt.

119



7. Eine universelle Methode zur Abschitzung der Oberflichenladungsdichte einer
Barrierenentladung

vorangegangener nach Umpolung: Entladung
Entladungszyklus mit Delayzeit T
Eo Eo
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Das Modell zur Abschitzung der Oberflichenladung einer Barrierenentla-
dung anhand der Delay-Zeit T des elektrischen Durchbruchs. Die Ionen, die zur Sekundirelek-
tronenemission und somit zur Ausbildung der selbstandigen Entladung zur Kathode driften,
bewegen sich lediglich in dem durch die Oberflichenladungen o reduzierten elektrischen
Feld E.

Das elektrische Feld E setzt sich aus zwei Anteilen zusammen: Aus dem von auflen angelegten
Feld Ey und dem elektrischen Feld E,, das durch Oberflichenladungen des vorangegangenen
Zyklus hervorgerufen wird. Dieser Zusammenhang wird durch Abbildung 7.2 illustriert. Nach
dem Erloschen des Plasmas im vorangegangenen Plasmazyklus verbleibt ein Teil der im Plasma
generierten Ladungstriger auf den Dielektrika, es bildet sich eine Oberflichenladung auf den
Barrieren aus. Nach der Umpolung des duBleren Feldes werden die Elektronen aufgrund ihrer hohen
Mobilitdt innerhalb weniger Nanosekunden in Richtung des anodenseitigen Dielektrikums befordert.
Diese Ionen, die zur Sekundirelektronenemission und somit zur Ausbildung der selbsténdigen
Entladung zur Kathode driften, bewegen sich im Feld E. Im Bezug auf die duflere Spannung E
driften die Ionen in einem, durch die Oberflachenladungensdichte o reduzierten Feld

E=Ey—E,. (7.3)

Fiir die Ndherung, dass die Oberflichenladungsdichte o- unabhingig von der angelegten Spannung
ist, ergibt sich folgende Abhingigkeit fiir die Delay-Zeit 7 fiir den elektrischen Durchbruch in
Abhingigkeit der angelegten Spannung

d2

T Us—cdje) 74

Dieses Modell ermoglicht eine Abschitzung der Oberflichenladungsdichte einer Barrierenentladung
anhand der Delay-Zeit iiber eine Messung der Strom- und Spannungsverldufe. Es eignet sich daher
speziell fir komplizierte Geometrien oder miniaturisierte Entladungen, bei denen aufwendige

Messverfahren nicht realisierbar sind.
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7.2. Experimentelle Ergebnisse

Zur Anwendung dieses Modells miissen folgende Voraussetzungen erfiillt sein. Die Methode
erfordert einen steilen Spannungsanstieg und eine stabile Entladung, so dass eine eindeutige
Identifikation der Delay-Zeit erfolgen kann. Aufgrund der theoretischen Annahme des Ionendrifts
ist das Modell auf Entladungen mit einem Townsend-Durchbruch beschrinkt. Dies bedeutet,
dass das Modell fiir homogene Entladungen (z.B. in Penning-Gasen) angewendet werden kann;

Streamer-Entladungen hingegen sind ausgeschlossen.

Die Entwicklung des Modells beinhaltet die Nidherung, dass die Oberflichenladungsdichte o
unabhingig von der angelegten Spannung ist. Mit steigender Spannung steigt die im Plasma
generierte Ladung an, jedoch verldsst ein groler Teil der Ladungstriger das Plasma. Mit dem
Gasfluss wird dieser Teil an den Elektroden vorbei in die Umgebung transportiert. Optisch wird
dies durch das charakteristische Leuchten einer Barrierenentladung auBlerhalb der Elektroden
sichtbar (siehe Abbildung 5.10 und 8.1). Dies rechtfertigt die verwendete Néherung der konstanten
Oberflachenladungsdichte und das Modell beschreibt eine gemittelte Oberflachenladungsdichte

iiber den gewihlten Spannungsbereich.

7.2 Experimentelle Ergebnisse

Gemil Gleichung (7.1) tragen verschiedene Effekte zur Delay-Zeit bei. Fiir das hier vorgestellte
Modell konnen die Mechanismen von 7. und 7, vernachlissigt werden. Dies wird nachfolgend

erldutert.

Die GroBe 7. beschreibt die Zeit, die zum Aufladen der kapazitiven Entladungsgeometrie benotigt
wird. Um den Einfluss dieses Effekts zu verifizieren, wird die He DB-MHCD mit verschiedenen
Lastwiderstinden R; betrieben. Dies bewirkt eine Anderung der Zeitkonstante der kapazitiven
Geometrie Tgc = R.C. Die Delay-Zeit ermdglicht fiir diese Annahme eine Bestimmung von 7g¢
anhand der experimentellen Daten. Fiir Lastwiderstinden von R(Ll) = 25kQ und R(Lz) = 1,2kQ ist
eine Anderung von 7gc um mindestens eine GroBenordnung zu erwarten, was jedoch experimentell
nicht verifiziert werden kann. Dies erlaubt den Schluss, dass kapazitive Aufladungseffekte nicht der

geeignete Mechanismus zur Erkldrung der Delay-Zeit des elektrischen Durchbruchs darstellen.

Ein weiterer Effekt, der zur Verzogerung des Durchbruchs beitragen kann, ist die statistische Delay-
Zeit 75. Diese Delay-Zeit beruht vornehmlich auf der Auslosung der Ladungstrigerlawine durch
kosmische Strahlung und beschreibt daher einen zufilligen Prozess. Allerdings ist die Position der

aktiven Plasmaspannung zeitlich konstant,” so dass dieser Prozess ausgeschlossen werden kann.

Zudem kann der statistische Prozess fiir Entladungen aufgrund der miniaturisierten Geometrie
ausgeschlossen werden. Typische Werte fiir die kosmische Hintergrundstrahlung liegen bei 20 uR/h
bzw. 1,4 pCkg~! s~ [Myr8T1]. Dies entspricht einer Ionenpaarbildung von 10 Elektronen pro Se-
kunde und Kubikzentimeter in Luft bei Atmosphirendruck [Mee78]. In der zylinderférmigen

3Eine konstante Position des Plasmastroms ist nach erstmaliger Ziindung der DB-MHCD nach ca. 3-5 Entladungszyklen
erreicht, siehe Kapitel 6.1.

121



7. Eine universelle Methode zur Abschitzung der Oberflichenladungsdichte einer
Barrierenentladung

Geometrie des Gasvolumens der DB-MHCD mit einem Durchmesser von 500 um und einer Hohe
von 300 um wird lediglich ein Elektron pro Stunde durch kosmische Hintergrundstrahlung erzeugt,
dieser Wert ist viel zu gering um elektrische Durchbriiche im kHz-Bereich zu generieren. Infolgedes-
sen beruht die Ladungstrigererzeugung der DB-MHCD nicht auf kosmischer Hintergrundstrahlung,
sondern wird durch andere Prozesse hervorgerufen. Eine statistische Verzogerung des elektrischen
Durchbruches durch kosmische Hintergrundstrahlung ist demnach lediglich fiir groe Entladungs-
geometrien relevant. Die Initialisierung der DB-MHCD wird voraussichtlich durch Emission der
auf dem Dielektrikum befindlichen Ladungstriger oder durch Penning-Ionisation der langlebigen

metastabilen Zustidnde hervorgerufen.

Diese Betrachtungen belegen sowohl durch experimentelle als auch durch theoretische Untersu-
chungen eine Reduzierung der Delay-Zeit von Gleichung (7.1) auf Gleichung (7.4). Es rechtfertigt
die Annahme des vorherigen Abschnittes, in der die Delay-Zeit ausschlieBlich auf der Driftzeit der

Tonen beruht.

Oberflachenladungsdichte der He DB-MHCD

Zur experimentellen Bestimmung der Oberflichenladungsdichte o wird die Delay-Zeit 7 fiir die He
DB-MHCD fiir angelegte Spannungen U, =0,9-1,7kV ermittelt. Abbildung 7.3 zeigt beispielhaft
die Verlaufe fiir vier ausgewihlte Spannungen. Mit abnehmender Spannung vergrofert sich die
Delay-Zeit 7, da die Beschleunigung der Ionen abnimmt und der elektrische Durchbruch spiter
eintritt. Die Delay-Zeit 7 in Abhéngigkeit der duleren Spannung ist in Abbildung 7.4 dargestellt.
Es ist nicht die absolute Peak-to-Peak Spannung entscheidend, sondern die Spannung AU, die zum
Zeitpunkt des elektrischen Durchbruchs angelegt ist, siche hierzu Abbildungen 7.1 und 7.3. Die
Delay-Zeiten werden nach Gleichung (7.4) an die Funktion

A2
AU)=Al + ———— .
T(AU) +AU—A3 (7.5)

angepasst. Der Fitparameter A1 beschreibt eine konstante Verzogerung im System. Der Parameter
A2 beinhaltet die Dimensionen der Entladungsgeometrie sowie die Ionenmobilitit mit A2 = d2/u;.
Die Oberflichenladungsdichte ist im Parameter A3 = o0d/ ¢ enthalten. Eine Anpassung liefert

Al = (0,54 £0,04)us (7.6)
A2 = (79+£16)Vus 7.7)
A3 = (624 +19)V. (7.8)

Zunichst erfolgt eine Verifizierung des Modells anhand eines Vergleichs des Fitparameters A2
mit einem theoretisch abgeschitzten Wert. Die lonenmobilitit fiir Helium bei Atmosphirendruck
betragt u; ~ 10 cm? V-1 57! [Rai91]. Fiir den Elektrodenabstand der DB-MHCD Konfiguration von
d ~ 300 um ergibt sich als theoretische Abschitzung A27°" ~ 90V us. Dieser Wert zeigt eine gute
Ubereinstimmung mit dem berechneten Wert A2/7 ~ 80 + 20V ps.
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Verlauf des Stroms fiir verschiedene Amplitudenspannungen U,. Mit abneh-
mender Amplitudenspannung vergroBert sich die Delay-Zeit T, da die Beschleunigung der
Ionen abnimmt und der elektrische Durchbruch zu einem spiteren Zeitpunkt eintritt.
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Delay-Zeit T des elektrischen Durchbruchs der He DB-MHCD in Abhin-
gigkeit der Spannung AU. Anhand der Anpassung an Gleichung (7.5) wird die gemittelte
Oberflichenladungsdichte bestimmt.
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Die Abschitzung der Oberflachenladungsdichte o erfolgt nun anhand des berechneten Fitparameters
A3 =~ 620V. Aus Gleichung (7.4) folgt unmittelbar

o= %AS ~2-107°Cm™. (7.9)

Dieser Wert entspricht der gemittelten Oberflichenladungsdichte, die sich fiir angelegte Spannungen
zwischen 0,9 und 1,7kV,,, auf den dielektrischen Barrieren akkumuliert.

7.3 Diskussion

Ein Vergleich mit der Literatur zeigt, dass mithilfe der hier vorgestellten Methode die He DB-MHCD
eine Oberflichenladungsdichte von o ~ 2 - 107> C m~ besitzt. Dieser Wert ist in guter Uberein-
stimmung mit den optischen Messungen aus Referenz [Sto07]]. Die Autoren berichten von einigen
nC cm~? fiir Entladungen mit p = 1...10* Pa mit einer Dimension des Gasvolumens von 800 wm.
Dieser Vergleich belegt, dass mit dem hier vorgestellten Modell und der verhéltnisméBig einfach zu
realisierenden Messung eine Oberflachenladung in einer physikalisch sinnvollen Grof3enordnung
erzielt werden kann. Die Annahmen des Modells werden zudem durch die Ubereinstimmung der

Ionenmobilitit anhand des Parameters A2 mit theoretischen Werten gestiitzt.

Fazit Zusammenfassend zeigt dieses Kapitel eine experimentelle sowie theoretische Analyse der
Delay-Zeit des elektrischen Durchbruchs einer dielektrischen behinderten Entladung fiir die He
DB-MHCD. Es wird eine neue Herangehensweise zur Bestimmung der Oberflichenladungsdichte
anhand der Delay-Zeit vorgestellt. Ist die Abhédngigkeit der Delay-Zeit des elektrischen Durch-
bruches von der angelegten Spannung bekannt, so kann eine gemittelte Oberflichenladungsdichte

anhand der Fitparameter bestimmt werden.

Im Gegensatz zu bestehenden Verfahren bestehen weder Anforderungen an die verwendeten
Dielektrika oder Elektrodenmaterialien, noch an das grundlegende Design, so dass diese Methode
universell fiir beliebige Elektrodengeometrien angewendet werden kann. Die Methode ist besonders
vorteilhaft fiir Barrierenentladungen mit geringen Abmessungen und komplexen Geometrien, bei

denen die Anwendung von Sonden oder optischen Messungen nicht moglich ist.
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Kapitel 8

Der Einfluss des Entladungsmodus des
DB-Plasmajets in der Massenspektrometrie

Im vorangegangenen Kapitel 6/ wurde eine Unterscheidung zwischen homogenen und filamentar-
tigen Entladungen fiir die miniaturisierte DB-MHCD Entladung vorgestellt. Es hat sich gezeigt,
dass eine eindeutige Zuordnung der Entladungsmodi anhand des Plasmastroms erfolgen kann.
Mit bloBem Auge ist hingegen keine Unterscheidung der Modi moglich. Auch spektroskopische
Methoden, die hiufig fiir grofer dimensionierte Entladungen angewendet werden, sind fiir Plasmen
mit Dimensionen im Mikrometer-Bereich nur mit groBem Aufwand realisierbar oder sind teilweise
unmoglich zu implementieren. Daher ist eine Identifizierung der Modi anhand des Plasmastroms

einfach und verlésslich durchfiihrbar und erfordert keine komplizierten Aufbauten.

Die unterschiedlichen Modi der homogenen und streamerartigen Entladung lassen sich nicht nur
bei der DB-MHCD beobachten, diese Modi treten zudem in anderen dielektrisch behinderten
Entladungskonfigurationen auf. Im vorangegangenen Kapitel wurde die Uberfiihrung eines fila-
mentartigen Argonplasmas in ein homogenes Plasma durch Zugabe von NHj3 gezeigt. Durch die
Zugabe der Verunreinigung kann beispielsweise die erforderliche Ziindspannung, wie in Kapitel

6.2.3/beschrieben, signifikant reduziert werden.

Nun stellt sich jedoch die Frage, welchen Einfluss diese Entladungsmodi auf die chemische Analytik
haben und ob detaillierte Kenntnisse iiber diese Modi plasmabasierte Analysegerite verbessern. Die-
se Aspekte werden im Rahmen dieses Kapitels untersucht. In den folgenden Abschnitten wird die
analytische Anwendbarkeit der NH3-Zugabe exemplarisch evaluiert, indem ein Vergleich zwischen
einem Ar- und Ar/NH3-Plasma aufgezeigt wird. Es wird zum einen der Einfluss des NH3-Molekiils
und zum anderen der Einfluss des filamentartigen bzw. eher homogenen Entladungsmodus auf die
chemische Analytik untersucht. Diese Untersuchung wird fiir eine weitere Detektionsmethode,
die Massenspektroskopie, durchgefiihrt. Zudem wird eine weitere miniaturisierte Plasmaquelle
verwendet. Dabei handelt es sich um den Plasmajet, der seit dem Jahr 2007 am ISAS entwickelt
wird [MicQ7al]. Der Plasmajet dient als lonisierungsquelle fiir Analytmolekiile zur anschlieenden
massenspektrometrischen Detektion. Ublicherweise wird hierfiir das Plasmagas Helium verwen-
det, fiir eine zukiinftige Anwendung dieser Ionisierungsmethode wird jedoch der Einsatz eines

kostengiinstigeren Gases, wie z.B. Argon, angestrebt. Infolgedessen ist der Betrieb des Plasma-
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Elektroden

T
\/ -]j

Quarzglas-
kapillare
@ 500 pm

HV
Schema He-Plasmajet

a) Schematischer Aufbau des Plasmajets und b) Foto des He-Plasmajets
in einem Teflon-Gehiuse. Diese Plasmaquelle wird fiir Untersuchung des Einflusses der
verschiedenen Endladungsmodi in reinen bzw. gemischten Edelgasen auf die Analytik genutzt.

jets mit Ar/NH3 von Interesse. Der Einfluss des Plasmagases sowie des Entladungsmodus der

Barrierenentladung auf den Ionisierungsprozess wird evaluiert.

Der Plasmajet ist eine Mikro-Barrierenentladung, die innerhalb einer Quarzglaskapillare mit einem
Innendurchmesser von 500 um zwischen zwei Ringelektroden gebildet wird. Der schematische Auf-
bau sowie ein Foto des Plasmajets in Helium sind in Abbildung 8.1 dargestellt. Die Konfiguration
des Plasmajets dhnelt prinzipiell der DB-MHCD, auch hier liegt eine ringformige Elektrodenform
vor. Lediglich der Elektrodenabstand liegt nicht bei 300 wm, sondern bei 1 cm. Mit dieser Konfigura-
tion ist die Ziindung mit einer sinusférmigen Spannung zwischen 4 - 12kV und einer Frequenz von
20 kHz mit verschiedenen Edelgasfliissen von He, Ne und Ar moglich. Das Plasma ist nicht nur auf
den Bereich zwischen den Elektroden beschrinkt, durch den Gasfluss werden das Plasma und seine
aktiven Spezies als Ionisierungsquelle an den Elektroden vorbei nach auflen in die Umgebungsluft
getragen. Dies fiihrt zur Ausbildung eines prignanten Jets. Je nach Wahl der Betriebsparameter

bildet sich ein sichtbarer Jet mit einer Ldnge von bis zu 15 mm aus.

8.1 Der Plasmajet als weiche lonisierungsquelle — DBDI

Anwendungsgebiete des Plasmajets liegen nicht wie bei der DB-MHCD in der optischen Emissi-
onsspektroskopie. Vielmehr findet der Plasmajet Anwendung als analytische Kopplungstechnik und
fungiert als weiche lonisierungsquelle fiir die Massenspektrometrie. Dabei liegt der Schwerpunkt
nicht auf der Detektion einzelner Elemente, sondern auf der Detektion vollstindiger Analytmo-
lekiile. Der Ionisierungsmechanismus beruht auf einer dielektrisch behinderten Entladung, daher
wird diese spezielle Methode in der Literatur als DBDI (dielectric barrier discharge ionization)
bezeichnet. Der Plasmajet wird als weiche Ionisierungsquelle in der analytischen Chemie einge-
setzt, wobei er zur Detektion vollstandiger sowohl polarer als auch unpolarer Analytmolekiile
dient. Mit den gegebenen Betriebsparametern sowie der Elektrodengeometrie ist die Intensitéit und
Dissoziationsfahigkeit des Plasmajets im Vergleich zur DB-MHCD fiir die Detektion einzelner
Elemente nicht ausreichend.

128



8.1. Der Plasmajet als weiche lonisierungsquelle — DBDI

Das weiche Ionisierungsverfahren (soft ionization), das bei Umgebungsdruck ablauft, wird zu den
ambient ionization techniques gezéhlt. Bei diesen Methoden findet die Analyse der Proben direkt
in der umgebenden Atmosphire im Labor oder sogar in ihrer natiirlichen Umgebung statt. Dabei ist
nur eine sehr geringe oder sogar iiberhaupt keine Probenpréiparation notwendig. Daher werden diese
Methoden hiufig in der Massenspektrometrie eingesetzt, z.B. bei der Analyse von Pharmazeutika,
bei der Detektion von Sprengstoffen, in der in-vivo Analytik oder fiir biologische Anwendungen,
wie z.B. die Proteomanalytik. Neben dem Plasmajet existieren viele weitere Ionisierungsmethoden,
die beispielsweise auf Plasmen oder Elektrosprays beruhen. Seit rund einem Jahrzehnt stehen
diese ambient ionization techniques im Fokus aktueller Forschung. Einen Uberblick iiber die
verschiedenen Techniken und Anwendungsgebiete geben z.B. folgende Ubersichtsartikel und
Veroffentlichungen [HarO8b; [VenO8f [Wes10; [Shel1]].

Im Unterschied zur DB-MHCD werden beim DBDI-Verfahren die Analyten nicht mit dem Gass-
trom in das Plasma eingebracht. Die Analytverbindungen werden durch einen Zerstdubungs- oder
Desorptionsprozess in die gasformige Phase iiberfithrt und kommen lediglich mit den aktiven
Spezies des Jets in Kontakt. In dieser Region ist die Plasmaenergie nicht mehr ausreichend, um die
Analytmolekiile in ihre einzelnen Elemente oder Teilfragmente zu dissoziieren; sie bleiben unver-
sehrt. Jedoch ist es moglich, durch die angeregten Gasteilchen die Molekiile zu ionisieren, so dass
das ionisierte Molekiile M™ oder eine Protonierung der Analytverbindung durch Anlagerung eines
positiv geladenen Wasserstoffatoms [M+H]" vorliegt. Das Massenspektrometer erlaubt anschlie-
end eine Detektion der Analytmolekiile in Abhédngigkeit ihres Verhéltnisses von Masse zu Ladung
(m/z), wobei eine Verbindung M beispielsweise bei [M+H]* detektiert wird. Dieser Mechanismus
der weichen Ionisierung erhilt die Analytverbindung, es treten kaum Fragmentierungen auf. Der
exakte Prozess des lonisierungsmechanismus ist zur Zeit noch nicht vollstidndig geklirt. Jedoch
stehen Modelle zur Diskussion, die nachfolgend kurz erldutert werden.

Betrachtet man chemische lonisierungsquellen bei Atmosphérendruck im Allgemeinen, also z.B.
Corona-Entladungen oder radioaktives %Ni, so treten hiufig Wassercluster-Ionen auf [Nie99]. Diese
Wassercluster werden in der Literatur als zustéindig fiir den Ionisierungsmechanismus angesehen,

wie die folgende Sequenz zeigt [Hor73; Dzi76|:

N +2N, — N;+N; (8.1)

N; +H,0 — H0" +2N, (8.2)

H,O" +H,0 — H;0" + OH (8.3)

H;0" + (n - 1)H, O+ N, —  (H,0),H" + N, (8.4)

Sobald die gasféormigen Analytmolekiile M eine hohere Protonenaffinitét als die Wassercluster

besitzen, werden sie per Protonentransfer ionisiert [Hor73} [Dzi76]

(H,0),H" +M — nH,0 + [M+H]". (8.5)
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8. Der Einfluss des Entladungsmodus des DB-Plasmajets in der Massenspektrometrie

Fiir Gleichung (8.2) muss eine Energie von 12,6 eV zur Ionisierung des Wassermolekiils aufge-
bracht werden [NIS11]]. Entscheidend ist, wie diese Energie durch die Plasmaspezies zur Verfiigung
gestellt wird. In den Veroffentlichungen [O1e09; Olel1]] wird experimentell gezeigt, dass N3 -
Molekiile mit einer Energie von 15,6 eV die Bildung von Wasserclustern erméglichen kdnnen.
Aufgrund der in Helium vorliegenden Penning-Ionisierung von N7 iiber He,, sind zahlreiche
ionisierte Stickstoffmolekiile vorhanden, so dass fiir einen He-Plasmajet ein dulerst effizienter

Ionisierungsmechanismus stattfinden kann.

Fiir andere Plasmagase, wie z.B. Argon, ist dieser Mechanismus noch nicht ausreichend geklért.
Der genaue Ablauf ist Gegenstand aktueller Forschung in verschiedenen internationalen Arbeits-
gruppen und soll fiir die hier gezeigte Untersuchung nicht primér im Vordergrund stehen. Von
Interesse ist vielmehr die Ionisierungsfiahigkeit des Plasmajets bei Verwendung verschiedener Gase,
Gasmischungen und Entladungsmodi. Zum Ende des Kapitels werden Vorschlidge unterbreitet, die

zu einer weiterfiihrenden Aufkldrung des Ionisierungsmechanismus beitragen kdnnen.

Laser Desorption und DBDI

Um die Analytmolekiile in die aktive Region des Plasmas einzubringen, wird fiir die hier durch-
gefiihrten Untersuchungen ein Desorptionsverfahren gewihlt. Dabei befindet sich der Analyt im
festen Aggregatzustand auf einem Objekttrager und wird iiber einen fokussierten Laserstrahl der
Wellenlidnge 808 nm erhitzt. Die Analytmolekiile werden thermisch desorbiert und gehen in die
Gasphase iiber. AnschlieBend erfolgt die Ionisierung der Verbindungen in der aktiven Region
des Plasmajets und die massenspektrometrische Detektion. In manchen Fillen findet auch eine
Fragmentierung der Molekiile statt, so dass im Massenspektrum neben dem Mutterion [M+H]*
auch kleinere Fragmente sichtbar sind. Schematisch ist der experimentelle Aufbau in Abbildung

8.2 gezeigt.

Fiir diese analytischen Anwendungen ist der Plasmajet bisher in verschiedenen Gasen, z.B. Ar
oder He, betrieben worden. Bei Ar tritt das Problem auf, dass zur Ziindung und Aufrechterhaltung
sehr hohe Spannungen zwischen 10- 12kV angelegt werden miissen. Um zum einen ein sicheres
Arbeiten in der Nihe eines High-Tech Gerites, wie einem Massenspektrometer, und zum anderen
hiufige Schiden an den Spannungsgeneratoren durch hohe Belastungen vorzubeugen, kann eine
Zumischung von NH3; im ppm-Bereich die Ziind- und Betriebsspannung in Argon signifikant
reduzieren. Im Folgenden wird der Einfluss dieser Zumischung beziiglich der analytischen Aus-
wirkungen evaluiert. Verschiedene Analytmolekiile werden jeweils mit einem Ar, Ar/NH3 und
He-Plasmajet ionisiert und anschlieBend massenspektrometrisch detektiert. Dies erlaubt Riick-

schliisse des Einflusses des im Plasma gebildeten NH auf die Ionisierungsfihigkeit.

Fiir die im Anschluss vorgestellten Experimente betriigt der Gasfluss fiir alle verwendeten Gase
200 ml min~!, der Plasmajet wird im Abstand von 22 mm vor dem Massenspektrometereinlass
arretiert. Der Abstand zwischen dem fokussierten Laserspot und dem Einlass betrdagt 3 mm. Es

wird ein cw-Laser der Wellenlédnge 808 nm (DPSS-D-1, Hubei Guantong Photoelectronic System
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cw-Laser
\ 808 nm
\ /
' \ / Transferkapillare /
Plasmajet \\ // Massenspektrometer
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T~ Analyt auf
Glastrager

Experimenteller Aufbau zur massenspektrometrischen Detektion fester Ana-
Iytmolekiile M mittels Laser Desorption/DBDI: Die Analyten werden mithilfe des fokussier-
ten cw-Laserstrahls thermisch desorbiert und in der Gasphase durch den Plasmajet ionisiert.
AnschlieBend gelangen die Ionen [M+H]* iiber die Transferkapillare zur Detektion in das
Massenspektrometer.

Co. Ltd.) mit einer Leistung von 2,6 W verwendet. Zur Probenpréparation werden die Analytmo-
lekiile in einem Methanol/Wassergemisch gelost. Von dieser Losung werden jeweils 3 ul auf den
Glastriger pipettiert. Das Wasser/Methanolgemisch verdampft innerhalb weniger Minuten und der
Analyt setzt sich auf dem Glastrager ab. Als Analytmolekiile werden die Pharmazeutika Reserpin,

Roxythromycin, Oxytetracyclin und das Pestizid Propazin verwendet.

Der Plasmajet wird mit dem Generator CTP-2000k (Corona Co. Ltd., Nanjing, China) betrieben.
Dieser liefert eine sinusférmige Spannungsform von 20 kHz mit einer variablen Spannungsampli-
tude zwischen 1-15kV,,,. Die Detektion erfolgt iiber ein Ionenfallen-Massenspektrometer, Typ
LCQ des Herstellers Finnigan MAT. Als Plasmagase werden Ar und He, sowie eine Mischung aus
Ar/NH3 verwendet. Die Messungen des vorangegangenen Kapitels haben gezeigt, dass in Ar eine
filamentartige Entladung mit hohen, sehr schmalen und zeitlich variablen Strompulsen vorliegt.
Im Gegensatz dazu bildet sich bei He und Ar/NHj3 (400 ppm) eine glimméhnliche Entladung mit
deutlich geringeren Stromstidrken und flacheren Stromsignalen aus. Analog zur DB-MHCD liegen

diese verschiedenen Entladungsmodi auch im Plasmajet vor.

Das Experiment wird wie folgt durchgefiihrt. Der Analyt, der im festen Zustand auf dem Glastriager
vorliegt, wird durch den fokussierten Laserstrahl kurzzeitig erhitzt. Durch thermische Desorp-
tion werden die Analytmolekiile in die Gasphase tiberfiihrt und werden in der aktiven Region
des Plasmajets ionisiert. AnschlieBend erfolgt die Detektion im Massenspektrometer. Wihrend
des Desorptionsprozesses werden fiir einen Zeitraum von ca. 30s kontinuierlich Massenspek-
tren aufgezeichnet. Zur Auswertung wird die maximale Intensitit des detektierten Analyten bei
entsprechendem Masse-zu-Ladung-Verhiltnis m/z herangezogen. Es werden jeweils vier Desorpti-

onsmessungen durchgefiihrt, um eine aussagekriftige Mittelwertbildung zu ermdglichen.
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Massenspektren des Reserpin-Analyten fiir Laser Desorption/DBDI mit den

Plasmagasen Ar, Ar/NH; und He. Die gemittelten absoluten Intensitéiiten iiber den gesamten
Desorptionsprozess sind der oben stehenden Tabelle zu entnehmen.

Fiir Ar/NH; sowie He zeigt sich ein intensiver Analytpeak bei [M+H]*. Fiir Ar-DBDI liegt
lediglich eine geringe Analytintensitit mit einem hohen Rauschen vor.

1
700
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8.2. lonisationseffizienz von homogenen und filamentierten Entladungen

8.2 lonisationseffizienz von homogenen und filamentierten
Entladungen

An dieser Stelle werden die Ergebnisse exemplarisch fiir die Analyten Reserpin und Propazin
aufgezeigt. Abbildung 8.3|zeigt die Massenspektren von Reserpin (Res) mit der Summenformel
C33H40N»O9 bei m/z =609 fiir die drei verwendeten Gase. In Tabelle 8.1 befinden sich die de-
tektieren Intensititsmaxima. Die Detektion bei m/z =609 entspricht dem protonierten Molekiil
[M+H]*. Eine hochauflosende Darstellung des Res-Signals (Teilbild, Abbildung 8.3) zeigt eine
durch Kohlenstoffisotope bedingte Aufspaltung in mehrere Peaks.

Zur Beurteilung des Ionisierungsvermdgens der DBDI-Quelle mit verschiedenen Gasen wird die ma-
ximale Intensitit des Res-Signals herangezogen. Auf diese Weise wird der Einfluss des Plasmagases
und somit des vorliegenden Entladungsmechanismus auf das Ionisierungsvermogen des Jets evalu-
iert. Es zeigt sich, dass mit einem Ar-Plasmajet nur ein schwaches Res-Signal von 0,14 - 10° +33%
detektiert werden kann. Das Res-Signal fiir den He-Plasmajet ist mit 1,95 - 10 + 23% um mehr als
eine Grofenordnung hoher. Fiir die 400 ppm Ar/NHj3- Mischung zeigt sich hingegen ein deutlich
intensiveres Analytsignal von 5,90 - 10° + 3%. Ein weiteres Beispiel stellt das Pestizid Propazin
mit der Summenformel CyH4CIN;5 dar. Das protonierte Mutterion [M+H]* wird bei m/z = 230
detektiert, das Molekiil kann jedoch in Fragmente bei m/z = 146,188 gespalten werden. Die in
Tabelle 8.2| gelisteten Maximalintensitdten des Mutterions und der Fragmente des Propazins zeigen
vergleichbare Resultate wie beim Reserpin: Ionisierung mit dem Ar-Plasmajet zeigt die geringste
Intensitédt. Der He-Plasmajet ist wiederum um mehr als eine Grolenordnung besser und das stirkste
Analytsignal wird mit dem Ar/NHj3-Jet erzeugt. Der Jet in reinem Ar zeigt aullerdem eine hohe
Fragmentierung des Analytmolekiils (Fragmentierungsgrad 188/230 von 70%), bei Helium ist
dieser mit 15% deutlich geringer. Beim Ar/NH3-Jet liegt der Fragmentierungsgrad bei 25%, leicht
erhoht gegeniiber dem He-Jet.

Es ist anzumerken, dass die Resultate zum Teil deutlichen Schwankungen unterliegen. Dies wird
auf den eigentlichen Desorptionsprozess zuriickgefiihrt. Die technische Vorrichtung fiir die Ver-
suchsdurchfiihrung ist nicht automatisiert, so dass Schwankungen des Signals nicht auszuschlie3en
sind. Da diese Schwankungen nicht durch den Ionisierungsprozess verursacht werden, werden sie
zur Diskussion nicht herangezogen. Die Reserpin- bzw. Propazin-Massenspektren zeigen, dass
die Ionisierungsfihigkeit des Plasmajets stark vom jeweiligen Plasmagas abhingt. Fiir reines Ar
sind lediglich schwache Peaks mit einem hohen Rauschen detektierbar. Auffillig ist aulerdem,
dass bei Ar eine starke Fragmentierung beobachtet wird. Fiir He und die Ar/NH3-Mischung liegen
Massenspektren mit intensiven Analytsignal und geringem Untergrundsignal vor. Eine zusétzli-
che Anlagerung von NH3 bzw. NH, die eine Identifikation der massenspektrometrischen Signale
erschweren wiirde, kann im Fall des ArNH3-Plasmajets nicht beobachtet werden. Somit besitzt
die Anwesenheit von Ammoniak im Plasmagas keine negativen Auswirkungen auf die analytische
Anwendung. Vielmehr tritt das Gegenteil ein, der Betrieb des Ar/NH3-DBDI-Quelle fiihrt fiir die
hier untersuchten Molekiile zum intensivsten und grof3ten Analytsignal. Im anschlieBenden Kapitel

erfolgt eine Diskussion dieser Ergebnisse.
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Propazin: Intensititen der MS-Signale.

Gas Upp Modus Intensitit @ 230 | Intensitit @ 188 | Intensitit @ 146
[kV] Fragment Fragment

Ar 11,5 | filament | 0,63-10° +44% | 0,46-10% +5% | 0,55-10° + 17%

Ar/NH; | 5,5 | homogen | 4,88-10°+5% | 1,23-10°+1% | 0,88-10° +18%

He 5,5 | homogen | 1,78 -10% + 15% | 0,22 -10° +22% | 0,10- 10° +38%
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des Propazin-Analyten fiir Laser Desorption/DBDI mit den

Plasmagasen Ar, Ar/NH3 und He. Die gemittelten absoluten Intensitéiten iiber den gesamten
Desorptionsprozess sind der oben stehenden Tabelle zu entnehmen.

Fiir Ar/NH3 sowie He zeigt sich ein intensiver Analytpeak bei [M+H]" und eine geringe Frag-
mentierung des Analytmolekiils. Hingegen weist die Ar-DBDI eine geringe Analytintensitét
mit einem starken Fragmentierungsgrad auf.
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8.3 Diskussion moglicher lonisierungsmechnanismen

Die Resultate der Laser Desorption/DBDI-Experimente zeigen, dass der mit Ar/NH3 betriebene
Plasmajet hervorragende Eigenschaften einer weichen lonisierungsquelle aufweist. Fiir alle unter-
suchten Molekiile (hier gezeigt: Reserpin und Propazin) kdnnen mit der Ar/NH3-DBDI-Quelle die
hochsten Signalintensititen detektiert werden. Fiir die He-DBDI sind die absoluten Signalintensiti-
ten um rund einen Faktor 3 geringer, allerdings zeigt sich fiir beide Plasmagase ein vergleichbares
Signal-zu-Rausch Verhiltnis. Fiir Ar-DBDI sind die absoluten Analytintensititen um einen weiteren
Faktor 10 geringer als bei He-DBDI. Zudem zeigt Ar-DBDI einen hohen Fragmentierungsgrad. Fiir
eine weiche lonisierungsquelle, die eine moglichst geringe Fragmentierung aufweisen muss, ist
die Ar-DBDI demnach nur unzureichend geeignet. Ist hingegen eine Fragmentierung des Analyten
gewiinscht, so zeigen die durchgefiihrten Experimente, dass iiber die Wahl des Plasmagases der

DBDI der Fragmentierungsgrad gezielt beeinflusst werden kann.

Um die im Rahmen dieser Forschungsarbeit gewonnenen Resultate zu interpretieren, werden an
dieser Stelle potentielle Ursachen und zugrundeliegende Plasmaprozesse erldutert. Plasmabasierte,
weiche Ionisierungsquellen werden zum jetzigen Zeitpunkt im internationalen Forschungsumfeld
stark diskutiert. Im Folgenden werden die hier erzielten Resultate mit den aktuellen wissenschaftli-

chen Erkenntnissen verkniipft.

Die Ergebnisse aus Kapitel 6.2 zeigen, dass je nach Edelgas ein Unterschied in den Plasmamodi
vorliegt. Analog zur DB-MHCD koénnen beim Plasmajet die Modi anhand des Stromverlaufs identi-
fiziert werden. Beim He- und Ar/NHs-Plasmajet liegt ein homogener Modus vor, beim Ar-Plasmajet
hingegen ein filamentartiger Modus. Filamentartige Barrierenentladungen besitzen durch die Aus-
bildung von Streamerentladungen entlang diinner Mikrokanéle hohe lokale elektrische Felder. Die
Entladungskanile besitzen hohe Stromdichten von bis zu 1000 A cm~2. Auch sind die Elektronen-
dichten mit 10'3-10'* cm™ sehr hoch [Kog02} Sar10]. Homogene Barrierenentladungen zeichnen
sich durch eine geringere Stromdichte von 0,5-5 A cm~2 und ebenfalls geringere Elektronendichten
von 10°-10'> cm™3 aus. Im Gegensatz zu den hochenergetischen Streamerentladungen werden
homogene Entladungen in der Literatur auch als sanfte Entladungen bezeichnet (mild discharge)
[Kog02; [Mas03%; [(Challa]). Leider liegen auch in der Literatur keine Messungen der Energie der
Plasmaspezies (Gas- und Elektronentemperaturen) vor, die einen unmittelbaren Vergleich zwischen

homogenen und filamentierten Entladungen erlauben.

Informationen iiber die Teilchendichten der metastabilen Atome werden zwar in der Literatur
gegeben, diese Daten sind jedoch stark von den experimentellen Parametern, wie z.B. Elektroden-
geometrie, Gasfluss oder Spannung abhiingig. Daher ist kein exakter Vergleich gewéhrleistet. Die
Autoren Urabe et al. berichten eine Hep,-Dichte in einer He Atmosphirendruck-Barrierenentaldung
von bis zu 4 - 10" ¢cm™3 [Ural1], fiir eine Niederdruck-Barrierenentladung in Ar bei 400 Pa geben
Wagenaars et al. eine Ary,-Dichte von 5 - 10! cm™3 an [Wag06] . Speziell fiir einen filamentierten
Mikroplasmajet in Ar, allerdings mit direkter RF-Anregung, liegt die Ary-Dichte gemif der Au-
toren Niermann et al. bei maximal 1 - 10" cm™3 [Niel2]]. Diese Angaben zeigen, dass beziiglich
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der Dichten der Metastabilen die Literatur keinen direkten Erklarungsansatz fiir die Ionisierungsf-
higkeiten der Ar- bzw. He-DBDI Quellen liefert. Um Fortschritte bei diesem Aspekt zu erlangen,
werden zur Zeit am ISAS die Metastabilendichten fiir die gegebene DBDI-Konfiguration mittels

Absorptions-/Fluoreszenzspektrokopie bestimmt.

Es kann jedoch davon ausgegangen werden, dass bedingt durch den Entladungstyp die Spezies des
Ar-Plasmajets eine hohere Energie besitzen als in einer homogenen Entladung. Die hohe duflere
Spannung von 11,5 eV fiihrt zusétzlich zu einer Energie- und Impulszunahme der geladenen Spezies.
Diese hohe Energie der Ar-Spezies kann ein Hinweis auf die Fragmentierungen der Ar-DBDI
liefern. Moglicherweise fiihren inelastische Stoe mit energiereichen Teilchen zu einer verstédrkten
Zerstorung der Analytmolekiile und folglich zu einem hohen Fragmentierungsgrad. Diese Theorie

bedarf zusétzlicher experimenteller Validierung.

Anhand der experimentellen Ergebnisse konnen des Weiteren Riickschliisse auf die plasmaphysika-
lischen Prozesse gezogen werden, die fiir die lonisierung verantwortlich sind. Im Fall des He-
Plasmajets ist der Einfluss von N3 von grofer Bedeutung, die fiir die Protonierung der Wassermole-
kiile fiir den Ionisierungsprozess erforderlich sind, vgl. Reaktion (8.1), (8.2). In einem He-Plasma
kann nach Gleichung (6.7) durch Penning-Ionisierung N7 in einer groBen Anzahl produziert werden.
Dieser Prozess ermdglicht eine effiziente Ionisierung durch He-DBDI. Neben diesem Mechanismus
werden in der Literatur aulerdem Ladungstransfer-Reaktionen angegeben. Die Autoren Chan
et al. beschreiben, dass im Plasma vorhandene, hochenergetische Heliumdimere He, und Hezr
fiir den Energietransport in der Jet-Region zustindig sind! [Challb]. Dort konnen sie NJ iiber

Ladungstransfer und Penning-lonisierung erzeugen:

He; +N; — 2He+Nj (8.6)
He" +N; — He+Nj (8.7)
Hem +N2 — He+Nj +e (8.8)

Eine Ubersicht der beteiligten Energieniveaus liefert Abbildung 8.4. Auch wenn fiir den He-
Plasmajet der Ionisierungsmechanimus nicht vollstdndig aufgeklirt ist, so liefern die oben angege-

benen Reaktionen einen potentiellen Erkldrungsansatz.

Fiir lonisierungsprozesse mit einer Ar-Plasmaquelle sind die beteiligten Prozesse jedoch weitestge-
hend nicht aufgeklirt. In den hier durchgefiihrten Experimenten zeigt die Ar-DBDI Quelle ein um
einen Faktor 10 geringeres Analytsignal als He-DBDI. Dieses Resultat stimmt mit wissenschaftli-
chen Verdffentlichungen anderer Forschergruppen iiberein: In den Referenzen [[Chal1bj|Challal
wird fiir eine Ar-Plasmaquelle von einem 10-100fach schwécheren MS-Signal im Vergleich zu He
berichtet.

Aufgrund der energetisch niedrigeren Niveaus der beteiligten Ar-Zustidnde ist es nicht moglich,
N7 iiber Penning-Ionisierung zu erzeugen. Das Fehlen dieser, fiir die Ionisierung nach aktuellem

ITeilweise liegen diese Dimere auch im angeregten Zustand vor, siehe optische Emission von He, bei 640 nm.
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Beteiligte Energieniveaus fiir potentielle Ionisierungsmechanismen in
Ar/NH;- und He-DBDI. Fiir Helium sind die Reaktionswege zur erforderlichen Wasser-
protonierung gemilB Referenzen [Challb; |Ole09] skizziert. Die Niveaus der angeregten
Edelgase entsprechen einem gemittelten Wert der oberen Energieniveaus der Ubergiinge im
VIS. Energieniveaus geméif [NIS11]].

Stand der Wissenschaft entscheidenden Molekiile, ist geméf der Autoren ausschlaggebend fiir die

schwachen Ionisierungssignale bei einem Ar-Plasmajet [Ole09;|Challal.

Jedoch zeigt die DBDI-Quelle fiir eine Beimischung einer Verunreinigung, in diesem Fall 400 ppm
NH3; in Ar, ein duBerst starkes Analytsignal. Dieses Signal ist sogar um einen Faktor 3-5 grofer
als fiir den He-Plasmajet. Genau wie beim reinen Argon erfolgt im Ar/NH3-Plasma keine N -
Erzeugung tiber Penning-Ionisierung, vgl. Emissionsspektrum in Abbildung |6.8. Diese Erkenntnis
lasst vermuten, dass die Ionisierung iiber N; und H,O (siehe Gleichungen (8.1)) - (8.4)) den ablau-
fenden Mechanismus nicht vollstindig beschreibt. Im Ar/NHs-Plasmajet muss die Ionisierung iiber
einen weiteren Mechanismus dufBerst effizient ablaufen. Im Folgenden werden Erklarungsansitze

gegeben, die einer ausfiihrlichen experimentellen sowie theoretischen Validierung bediirfen.

Aus der Literatur ist bekannt, dass in dielektrisch behinderten Argonplasmen neben Ar* und Ar*
auch die Dimere Ar; und Ar} vorliegen [Hir04; Wag06]]. Die Energie von Ar; betrigt 14,5eV
[NIS11]. Ein potentieller Reaktionsweg des Ionisierungsmechanismus konnte somit eine direkte
Ionisierung der Wassermolekiile durch Ar] oder auch kurzlebige Ar* darstellen (siche Abbildung

8.4). Die Bildung von NJ wiire hierbei nicht mehr erforderlich.

Zum jetzigen Zeitpunkt ist nicht eindeutig geklart, in welchem AusmaBl NH*-Molekiile in der Ent-
ladung vorhanden sind. Jedoch ist energetisch ebenfalls eine direkte Ionisierung des Wassers durch
NH* moglich. Neutrale, angeregte NH-Molekiile sind vermutlich nicht am Ionsierungsprozess
beteiligt, da sie sehr geringe Energien besitzen, vgl. Abbildung|6.7. Hierdurch ist es ersichtlich, dass
keine Storung im Ionisierungsprozess durch die Zugabe von NHj3 zu erwarten ist. Experimentell

kann zusétzlich beobachtet werden, dass entlang des Jets die NH-Emission im Vergleich zu den
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Nj,- und Ar-Emissionen iiberproportional stark abnimmt, siche Abbildung 8.5 Dies lédsst darauf
schlieBen, dass an der Spitze des Jets kaum noch angeregte NH-Molekiile vorhanden sind. Dies ist
ein weiteres Indiz dafiir, dass die NH3-Beimischung positive Auswirkungen auf die Ausbildung
eines homogenen Plasmamodus hat und zusitzlich durch ein rasches Abklingen der NH-Emission

keinen nachteiligen Einfluss auf den Ionisierungsprozess darstellt.

Einen alternativen Ansatz fiir den im Argon ablaufenden Ionisierungsmechanismus geben die Auto-
ren Hiraoka et al. [HirO4]. Sie beschreiben, dass in Argonplasmen Ary, fiir eine direkte Ionisierung
der Analytmolekiile zustdndig ist. Fiir eine beliebige Analytverbindung M mit IE < 11,6eV erfolgt
die Reaktion:

Arp+M — M"+Ar+e. 8.9

Dain diesem Fall keine ionisierten Wassercluster gebildet werden, werden speziell fiir Verbindungen
mit einer schwachen Protonenaffinitit (z.B. Kohlenwasserstoffe) im Massenspektrum Molekiilionen
M™ detektiert. Verfiigen diese Analytverbindungen M iiber eine héhere Protonenaffinitit, indem sie
beispielsweise Sauerstoffatome enthalten, so konnen gemall der Autoren Ion-Molekiil Reaktionen
zur Bildung des protonierten Molekiilions [M+H]* fithren [Hir04]):

M"+M — [M+H]" + [M-H]. (8.10)

Auch dies ist ein potentieller Reaktionsweg fiir einen plasmainduzierten Ionisierungsmechanismus,
wenn keine ausreichende Menge N durch die DBDI-Quelle erzeugt werden kann. Zusitzlich zur
zuvor beschriebenen Ionisierung (Gleichungen (8.9), (8.10)) kann die Ionisierung nicht nur iiber
Arp,, sondern auch durch energetisch angeregte N,-Niveaus (C311,,, 11eV) ausgefiihrt werden.

Bisherige Untersuchungen der He-DBDI-Quelle am ISAS stehen im Einklang mit dem durch
Referenz [Hir04] vorgestellten Ansatz. In der eingereichten Verdffentlichung [Gil12]] zeigt sich,
dass fiir Kohlenwasserstoffverbindungen vermehrt M*-Signale detektiert werden, fiir protonenaffine

Verbindungen hingegen zeigen sich tiberwiegend protonierte Verbindungen [M+H]*.
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Fazit Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen beziiglich der Auswirkungen
der homogenen und filamentartigen Entladungen auf die Analytik, insbesondere auf die Ionisie-
rungsfihigkeit des Plasmajets, zeigen wertvolle Ergebnisse. Hierbei stellt sich ein homogenes
Ar/NH; DBDI-Plasma als sehr effiziente Ionisierungsquelle heraus. Ebenfalls gute Ionisierungs-
ergebnisse werden mit einer homogenen He-DBDI Entladung erzielt. Hingegen offenbart eine

filamentartige Ar-DBDI Entladung schwache Analytsignale mit einem hohen Fragmentierungsgrad.

Es konnte gezeigt werden, dass fiir die Ar-DBDI Quelle durch Zugabe von NH3 die Betriebsspan-
nung von 11,5kV auf 5,5kV gesenkt werden kann und so eine sichere Anwendung fiir Benutzer und
angrenzende High-Tech Gerite gewihrleistet wird. Nachteilige Auswirkungen der NH-Verbindung
auf die analytische Anwendung konnten anhand der massenspektrometrischen Detektion ver-
schiedener Molekiilverbindungen nicht festgestellt werden. Vielmehr bietet die DBDI Quelle
mit NH3-Zumischung einen duBerst effizienten Ionisierungsmechanismus mit hervorragenden

Analytsignalen.

Bisherige Untersuchungen zum Ionisierungsmechanismus der einschldgigen Fachliteratur konzen-
trieren sich auf die Unterschiede in den Energieniveaus der jeweiligen Gasarten (meist He und Ar).
Es hat sich hier jedoch gezeigt, dass eine alleinige Beschreibung des Ionisierungsmechanismus
anhand der Energieniveaus nicht ausreicht. Es ist zusétzlich erforderlich, die zugrundeliegenden
Entladungsmodi — filamentiert oder homogen — fiir eine vollstandige Aufklidrung zu beriicksich-
tigen. Diese gewonnenen Erkenntnisse bergen grofles Potential. Es ist empfehlenswert, diese
Beobachtungen in zukiinftigen Arbeiten weiterfithrend zu validieren. Eine Korrelation von analyti-
schen Messreihen am Massenspektrometer und plasmaphysikalischen Parametern, wie z.B. Gas-
und Elektronentemperatur sowie Teilchendichten, sollte eine weitergehende Kliarung der Ionisie-
rungsmechanismen ermdglichen. Eine Unterscheidung zwischen filamentartigen und homogenen

Plasmamodi des DBDI-Plasmas wird dabei von essentieller Bedeutung sein.
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Kapitel 9

Die MHCD als element-selektiver Detektor fir die
Gaschromatographie

Dieses Kapitel stellt eine anwendungsorientierte Integration des MHCD-Mikroplasmas in der
instrumentellen Analytik vor. Dabei dient das Mikroplasma als elementspezifischer Detektor fiir
die Gaschromatographie (GC), so dass diese Anwendung die Kopplung des MHCD-Detektors
mit einem etablierten Trennverfahren demonstriert. Die Funktionalitdt der MHCD wird im Ver-
gleich zu den vorherigen Kapiteln auf weitere Analytatome sowie -substanzen ausgedehnt. Zudem
wird das Anwendungsspektrum der MHCD von den bisher verwendeten, gasformig vorliegenden

Probensubstanzen auf in fliissiger Form vorliegende, reale Substanzen erweitert.

Die Gaschromatographie im Allgemeinen ist eine Analysemethode zur Auftrennung von fliissigen
Gemischen in ihre einzelnen chemischen Verbindungen und eignet sich sowohl fiir qualitative als
auch fiir quantitative Analysen. Zur Identifikation der Analyten wird das gaschromatographische
Trennverfahren in Kombination mit verschiedenen Detektoren eingesetzt. Dazu zihlen neben
speziell auf die GC abgestimmten Detektionsverfahren auch spektroskopische Methoden der

instrumetellen Analytik, z.B die Massenspektroskopie oder die optische Spektroskopie.

Die entwickelte MHCD bietet beste Voraussetzungen fiir einen Einsatz als miniaturisierter, ele-
mentselektiver GC-Detektor. Durch die geringen Abmessungen des Mikroplasmas, die geringe
Leistungsaufnahme und die kompakte GréB3e ist die MHCD besonders fiir handliche und tragbare
Gaschromatographie-Systeme geeignet. Im Zuge der Weiterentwicklung mikrotechnologischer
Verfahren ist es bereits gelungen, komplette GC-Systeme inklusive der Detektionseinheit zu mi-
niaturisieren. Diese Systeme besitzen die Abmessung eines Schuhkartons und benétigen fiir eine
komplette chromatographische Trennung nur eine kurze Analysezeit von wenigen Minuten. Anwen-
dungsgebiete liegen beispielsweise im Bereich der Gasanalytik bei der Brennstoffzellenentwicklung
und in der kohlenstoffverarbeitenden Industrie, wie Raffinerien oder Erdgasproduktion, in che-
mischen Produktionsverfahren und in der Umweltanalytik. Die Produktpalette zweier weltweit
operierender Technologieunternehmen im Bereich der instrumentellen Analytik zeigt bereits den
Fortschritt in der miniaturisierten Gaschromatographie. Die Firma Thermo Scientific vertreibt das
miniaturisierte GC-System C2V-200 Mikro GC!/und auch die Firma Agilent Technologies hat das

weitere Informationen: http://www.c2v.nl/products/products.shtml
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System 3000 Micro GC? in ihre Produktpalette aufgenommen. Die Nutzung der Mikrosystemtech-
nologie ermoglicht bei beiden Systemen den Einsatz miniaturisierter Warmeleitfihigkeitsdetektoren.
Diese unspezifischen Detektoren erlauben die Detektion des Analyten durch eine Anderung der Wiir-
meleitfahigkeit, jedoch kdnnen sie keine Aussage iiber die elementaren Bestandteile des Analyten

treffen.

Nachdem bereits miniaturisierte Gaschromatographie-Systeme erfolgreich entwickelt und kommer-
zialisiert wurden, ist die Evaluierung eines miniaturisierten, elementspezifischen Detektors fiir diese
Systeme von Interesse. Ein Plasmadetektor ist hierfiir von grofler Bedeutung, da die Plasmaemission
aufgrund der charakteristischen atomaren Spektrallinien selektiv auf die elementaren Bestandteile
des Analyten reagiert. Fiir dieses Anwendungsgebiet bietet sich das MHCD-Mikroplasma mit
seiner sehr guten Sensitivitit sowie seiner kompakten Abmessungen als integrierbarer Detektor an.

Nachdem in den vorangegangenen Kapiteln bereits die analytische Sensitivitdt sowohl fiir die
direkte RF- als auch fiir die dielektrisch behinderte MHCD exemplarisch fiir einen Chloranalyten
hervorragend demonstriert wurde, zeigt dieses Kapitel die Kopplung beider MHCD-Plasmen an
ein GC-System. Im Vordergrund stehen dabei die Anregung weiterer Analytelemente neben Chlor
sowie die erzielbaren Nachweisgrenzen des Mikroplasmas. Es werden vornehmlich pestiziddhnliche
Verbindungen untersucht, die aus halogenhaltigen, organischen Verbindungen aufgebaut sind. Beide
Mikroplasmaquellen RF- und DB-MHCD werden beziiglich ihrer analytischen Leistungsfihigkeit

und erzielbaren Sensitivitiit verglichen.

Im Abschnitt 9.1 werden zunichst Grundlagen der gaschromatographischen Trennung vorgestellt,
im Anschlusskapitel erfolgt eine Beschreibung des experimentellen Aufbaus und der Betriebspara-
meter. Die gewonnenen Resultate fiir beide Mikroentladungen werden in Abschnitt 9.3| gezeigt und
abschlieBend wird das Potential zur Integration der MHCD-Systeme an miniaturisierte GC-Systeme
diskutiert.

9.1 Grundlagen der Gaschromatographie

Der Hauptbestandteil eines Gaschromatographen ist eine gewickelte Kapillarsdule fiir die Auf-
trennung der Analytmischung. Diese besteht aus Quarzglas mit einem Durchmesser von max.
0,5 mm und einer Sdulenlinge von bis zu 100 m. Zudem ist das Innere der Kapillarsidule mit einer
definierten stationiren Phase beschichtet. Zu Beginn einer gaschromatographischen Trennung wird
die fliissige Analytmischung in den Injektor der GC injiziert. Diese Mischung enthélt die Analytver-
bindungen, die in einem geeigneten Losungsmittel gelost sind. Im Injektor herrscht eine Temperatur
von 400°C, so dass die Probe rasch und vollstindig verdampft. Fiir eine gaschromatographische
Auftrennung eignen sich daher ausreichend fliichtige Analytsubstanzen, die ohne Zersetzung bei

hohen Temperaturen verdampft werden konnen [Sch87]].

2weitere Informationen: http://www.sim-gmbh.de/index.php/de/gc/gc-systeme/3000-micro-ge.html
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Nach der Uberfiihrung in die Gasphase werden die Analytsubstanzen mit einem inerten Triigergas
(N7, He) durch die gesamte Trennstrecke der Kapillarsdule transportiert. Das Tragergas wird als
mobile Phase bezeichnet. Wihrend des Trennprozesses in der Kapillarsdule werden die Analytsub-
stanzen zeitweise von der stationdren Phase festgehalten. Diese Phase der Kapillarsiule besteht
aus Polyorganosiloxan-Verbindungen. In Abhingigkeit der chemischen Eigenschaften der Ana-
lytsubstanz und der stationdren Phase werden die Analyten von der stationidren Phase gelost oder
adsorbiert. Aufgrund unterschiedlicher intermolekularer Wechselwirkungen variiert die Verweilzeit
des Analyten in der stationédren Phase, so dass die Analyten die Kapillarsidule zu unterschiedlichen
Zeitpunkten verlassen. Dies wird als Elution bezeichnet. Durch diese zeitliche Auftrennung wird
jeder Analytverbindung eine charakteristische Retentionszeit zugeordnet. Die Optimierung der
Trennung beziiglich der zeitlichen Auflosung erfolgt {iber die Steuerung der Saulentemperatur, die
die Verweildauer in der stationiren Phase und somit die Retentionszeiten der Analyten beeinflusst.
Am Austrittsende der Kapillarsdule folgt die Detektion der aufgetrennten Analytsubstanzen in
Abhingigkeit ihrer Retentionszeit [Sch87].

Die Identifikation des Eluentes der gaschromatographische Trennung erfolgt iiber spezielle Detek-
toren. Je nach Ziel der Analyse wird zwischen unspezifischen und elementspezifischen Detektoren
unterschieden. Unspezifische Detektoren messen, wann eine Substanz eluiert und bei geeigneten
Kalibrationsmessungen auch wieviel. Elementspezifische Detektoren erlauben zusitzlich Aussagen

iiber die in der Analytverbindung vorhandenen Elemente.

Ein Beispiel fiir einen unspezifischen Detektor ist der Flammenionisationsdetektor (FID), der auf
der Messung der Leitfdhigkeit einer Wasserstofflamme zwischen zwei Elektroden beruht. Die
aufgetrennten Substanzen werden mit dem Trigergas in die Flamme transportiert und dort ther-
misch ionisiert. Die dabei entstehenden Elektronen werden iiber eine Elektrode eingefangen und
als Peak im Signalstrom detektiert. Der FID-Detektor ist ein destruktiver, aber robuster Detektor fiir
kohlenstofthaltige Verbindungen mit einer hohen Empfindlichkeit von 10 pg, dies entspricht einer
Konzentration von 50 ppb im Trigergasstrom [McNO9]. Ein weiterer unspezifischer Detektor ist der
Wirmeleitfihigkeitsdetektor (WLD). Das Prinzip dieses Detektors beruht auf der kontinuierlichen
Messung der Wiarmeleitfahigkeitsdifferenz des Tragergastroms mit den Probensubstanzen und
einem Referenzgasstrom, indem die Wirmeleitfahigkeiten iiber eine Wheatstone’sche Briickschal-
tung detektierbar sind. Der WLD ist ein zerstorungsfreier Universaldetektor und erlaubt einen
Nachweis nahezu aller Substanzen. Fiir den WLD liegt die minimal detektierbare Substanzmenge
bei 1 ng, dies entspricht rund 10 ppm [McNQ9].

Ein Beispiel fiir einen elementspezifischen Detektor stellt der Atomemissionsdetektor (AED) dar.
Diese Detektionsvariante basiert auf einem Plasma, das je nach Analytsubstanz elementspezifi-
sche Spektrallinien emittiert. Das Prinzip des element-selektiven Detektors ist zur eindeutigen
Identifikation von Substanzen, die nur unzureichend gaschromatographisch getrennt werden, vor-
teilhaft. Ein kommerziell erhltlicher Detektor dieser Art ist der Agilent G2350A°, der iiber ein
Mikrowellenplasma mit einer Leistungseinkopplung von 70 W verfiigt und an ein Czerney-Turner

3weitere Informationen: http://www.chem.agilent.com/Library/specifications/Public/59664141.pdf
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Experimenteller Aufbau zur GC-MHCD-OES in schematischer Darstellung.
Nach der chromatographischen Auftrennung der Probensubstanzen in der Kapillarsdule und
der Zufiihrung eines zusitzlichen Heliumflusses von 50 mlmin~' werden die Eluenten in
die MHCD geleitet. Die Detektion der Spektrallinien der jeweiligen Atome erfolgt iiber ein
optisches Spektrometer. Abbildung nicht maBstabsgetreu.

Spektrometer gekoppelt ist. Dieser Detektor erreicht Nachweisgrenzen im Picogramm-Bereich.
Die hohe Leistungseinkopplung erfordert jedoch eine Wasserkiihlung, so dass eine Kombination an

eine portable GC ausgeschlossen ist.

An diese Herausforderung kniipft die MHCD an. Dabei handelt es sich sowohl in der direkten
als auch in der dielektrisch behinderten Version um eine kleines, kompaktes Mikroplasma, das
zur element-selektiven Detektion der Analytverbindungen dient. Vorteil zu bestehenden AED-

Detektoren ist die miniaturisierte Grof3e und die geringe Leistungseinkopplung von 1 W.

9.2 Experimenteller Aufbau und Betriebsparameter

Abbildung 9.1) zeigt schematisch den experimentellen Aufbau fiir die Kopplung der MHCD-
Detektoreinheit an den Gaschromatographen, GC-MHCD-OES. Es wird das nicht miniaturisierte
System HP 5890 A des Herstellers Hewlett-Packard verwendet. Der Gaschromatograph enthilt eine
gewickelte Kapillarsdule (ChrometiSIL SE-54-CB, EMR Trade Industries GmbH) mit einer Lénge
von 50 m und einer organischen Silikonbeschichtung fiir die Trennung von halogenierten Kohlen-
wasserstoffen. Die Kapillarsdule wird mit einem Fiihrungsrohr durch die GC-Wandung geleitet. Ein
zusitzliches Heizelement dient zur Aufrechterhaltung der Sdulentemperatur des GC-Ofens, so dass
eine Kondensation der Probe auflerhalb des Ofens vermieden wird. Als Trigergas wird Helium

1

mit einer Flussrate von 13 mlmin~" verwendet. Da dieser Fluss nicht zur Aufrechterhaltung eines

stabilen Plasmas geniigt, wird unmittelbar vor dem Mikroplasma ein He-Fluss von 50 ml min~!
hinzugefiigt. AnschlieBend wird das Gas mit den eluierenden Analyten in die MHCD-Struktur ein-
geleitet. Fiir die Kopplung mit dem GC-System wird die direkte RE-MHCD mit einer Anregung im

MHz-Bereich und die neu entwickelte DB-MHCD mit einer Anregung im kHz-Bereich verwendet.
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Fiir eine optimale Detektion der Plasmaemission ist eine hohe optische sowie zeitliche Auflosung
des Spektrometers notwendig. Diese Aspekte werden bestmoglich vom Ocean Optics Miniatur-
spektrometer USB 2000 fiir den NIR-Bereich von 650-1000 nm mit einer spektralen Auflésung
von 1 nm erfiillt. Es wird eine Integrationszeit von 250 ms mit zwei Akkumulationen verwendet.
Das zuvor verwendete hochauflosende Echelle-Spektrometer bietet mit einer Totzeit von 1 s zum

Auslesen des CCD-Sensors zwischen zwei Messungen eine zu geringe zeitliche Auflosung.

Eine optimale gaschromatographische Trennung der Probensubstanzen zeichnet sich durch schmale
und intensive Peaks der einzelnen Analyten aus, so dass die eluierenden Substanzen moglichst
konzentriert in das Plasma eingeleitet werden. Die Peakform wird iiber das Temperaturprofil
des GC-Ofens und iiber den Druck des Trigergases bestimmt. Die Variation der Temperatur
bewirkt eine Affinitdtsdnderung der stationidren Phase, der Triagergasfluss hingegen beeinflusst die
Geschwindigkeit, mit der die Analyten durch die Séule stromen. Fiir eine optimale Trennung wird
ein Druck des He-Trigergases von 1,9 bar eingestellt, dies entspricht einem Trigergasfluss von

13 mImin~!. Das Temperaturprogramm ist Abbildung 9.2 zu entnehmen [Dem11].

Zudem ist ein geeignetes Losungsmittel fiir die Analytsubstanzen erforderlich. Das Lésungsmittel
liegt in einer hohen Konzentration auf der Sdule vor und eluiert tiber einen langen Zeitraum von
mehreren Sekunden. Da die hohe Losungsmittelkonzentration zu einer starken Beeintrichtigung
des MHCD-Plasmas fiihrt, wird das Plasma erst nach vollstindiger Elution des Losungsmittels
eingeschaltet. Methanol (CH4O) hat sich als optimales Losungsmittel erwiesen. Aufgrund seines
geringen Siedepunkts von 65°C und seiner geringen Masse eluiert Methanol vor sédmtlichen

Analytpeaks und beeintrichtigt demnach das Chromatogramm der nachfolgenden Substanzen nicht.

Eigenschaften der verwendeten Analytverbindungen fiir GC-MHCD-OES.

Bindungsenergie
Analytsubstanz X Wellenlidnge A [nm] D° [kcal/mol]
C-X
I Todethan C,Hs1 905,83 50+5
Br | Brombutan | C4HyBr 827,24 67+5
Cl1 | Chlorbenzol | C¢HsCl 912,12 95+7
Cl | Chloroform | CHCI; 912,12 95+7
F | Fluorbenzol | C¢HsF 739,87 128+5
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Chromatogramme des GC-MHCD-OES Detektors mit dem direkten RF bzw.
dielektrisch behinderten MHCD-Mikroplasma. Die Analytkonzentration betrdgt 250 ppm,.
Die Basislinien sind zur besseren Ubersicht vertikal verschoben. Parameter: RF: U=5,5V,
I1=0,4 A, 7,68 MHz; DBD: U, = 1,7kV, f = 50 kHz; zusitzlicher Heliumfluss von 50 ml min~!.

Fiir die hier vorgestellten Untersuchungen werden fiinf Analytsubstanzen verwendet. Dabei handelt
es sich um halogenierte Kohlenwasserstoffe. Es werden die aliphatischen Verbindungen Iodethan,
Brombutan und Choroform und die aromatischen Substanzen Chlorbenzol und Fluorbenzol genutzt.
Die Analytsubstanzen werden iiber Sigma Aldrich und Roth mit einer Reinheit von > 99 % bezogen.
Die chemischen Eigenschaften und die charakteristischen Emissionslinien der Analytatome konnen
der Stoffdatenbank GESTIS [GES12] sowie den Referenzen [Wea79; INIS11]] entnommen werden
und sind in Tabelle 9.1 aufgefiihrt. Alle Analytemissionen liegen im NIR-Bereich und kénnen

mithilfe des Miniaturspektrometers vollstindig detektiert werden.

Diese Substanzen werden in einem definierten volumetrischen Verhéltnis im Losungsmittel Metha-
nol geldst. Zur quantitativen Bestimmung der Sensitivitit des GC-MHCD-OES Systems werden
verschiedenen Probenkonzentrationen mit volumetrischen Verhiltnissen von 10-500 ppm,, analy-

siert.

9.3 Chromatogramme des RF-MHCD und des DB-MHCD
Detektors

Abbildung 9.3| zeigt Chromatogramme fiir den RF- und DB-MHCD Detektor fiir die jeweiligen
Analyten nach der gaschromatographischen Trennung fiir eine Konzentration von 250 ppm,,. Die
Aufzeichnung der Retentionszeit beginnt 260 s nach Probeninjektion mit dem Anschalten des
Mikroplasmas, nachdem das Losungsmittel vollstindig eluiert ist. Die Analytsubstanzen eluieren
im Anschluss iiber einen Zeitraum von ca. 200 s. Die Identifikation der Substanzen erfolgt iiber
einen eindeutigen Peak der jeweiligen Wellenlinge mit einer Halbwertsbreite von 2 s. Sowohl die

RF-MHCD als auch die DB-MHCD zeigen nahezu identische Chromatogramme. Dies zeigt, dass
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Bestimmung der Nachweisempfindlichkeit des GC-MHCD-OES Detektors
mit dem direkten RF bzw. dielektrisch behinderten MHCD-Mikroplasma. Die Nachweis-
grenzen beider Mikroplasmadetektoren liegen im zwischen 3 - 20 ppm, dies entspricht einer
absoluten Nachweisgrenze von wenigen ngs™'.

beide Mikroplasmaquellen die vorliegenden Verbindungen dissoziieren und die entsprechenden
Atome erfolgreich anregen. Dieser erste Vergleich zeigt, dass die analytische Funktionalitét der neu
entwickelten DB-MHCD gleichwertig zur konventionellen direkten RF-MHCD Entladung ist.

Die Zuordnung der Peaks erfolgt einwandfrei iiber die Wellenldngen der vorliegenden Analyten.
Insbesondere bei den Chloranalyten Chloroform und Chlorbenzol erfolgt eine Identifikation anhand
der Retentionszeit. Chloroform besitzt einen geringen Siedepunkt von 61°C, Chlorbenzol siedet bei
132°C. Substanzen mit einer geringen Siedetemperatur neigen zum Aufenthalt in der mobilen Phase
und verlassen daher die Saule eher. Des Weiteren ist eine Zuordnung der chlorhaltigen Analyten
anhand des stochiometrischen Verhiltnisses realisierbar. Chloroform mit drei Chloratomen und
Chlorbenzol mit nur einem Chloratom unterschieden sich deutlich in der Intensitédt der Peaks. Hohe
und Fliache der Analytpeaks zeigen bei beiden Mikroplasmadetektoren ein Verhiltnis von 3 mit
einer Toleranz kleiner 30%, so dass die Peakhohen bzw. Peakflichen des MHCD-OES Detektors

Riickschliisse auf das stéchiometrische Verhiltnis der Analytelemente ermoglichen.

Weiter ist anhand der Chromatogramme zu erkennen, dass Iodethan und Chloroform nahezu simul-
tan eluieren. Durch eine dhnliche Molekiilstruktur und Masse besitzen beide Analytverbindungen
dhnliche Beweglichkeiten in der mobilen Phase, zudem ist ihr Siedepunkt und damit der Ubergang
in die Gasphase dhnlich (71°C fiir Iodethan, 61°C fiir Chloroform). Mithilfe der element-selektiven
MHCD-OES Detektoren ist die eindeutige Identifikation gegeben. Dies zeigt den deutlichen Vorteil

element-selektiver Detektoren im Vergleich zu unspezifischen Detektoren.

Die Bestimmung der Sensitivitdt des GC-MHCD-OES Detektors fiir das direkte RF sowie das
dielektrisch behinderte Mikroplasma erfolgt tiber eine Messreihe der jeweiligen Peakhohen der ver-
schiedenen Analytkonzentrationen von 10 - 500 ppm,. Die Ergebnisse dieser Kalibrationsmessreihe
fiir beide Entladungen sind in Abbildung 9.4 dargestellt. Das Signal-zu-Rausch Verhiltnis (SNR)
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Nachweisempfindlichkeit des GC-MHCD-OES Detektors fiir das direkte RF
bzw. dielektrisch behinderte MHCD-Mikroplasma fiir unterschiedliche Analytsubstanzen.

RF-MHCD DB-MHCD

Analyt || rel. NWG | abs. NWG | rel. NWG | abs. NWG
[ppm, ] [ng/s] [ppm, ] [ng/s]
C,H;51 7 5,5 3 24
C4H9Bl‘ 13 4,8 9 3,3
CesH;5Cl 12 2,1 8 1.4
CHCI3 5 33 3 2,0
CeHsF 10 1,0 20 2,0

des jeweiligen Analytpeaks ist gegen die Probenkonzentration aufgetragen. Es zeigt sich, dass fiir
alle halogenierten Kohlenwasserstoffe eine lineare Kalibrationsgerade vorliegt. Die Nachweisgren-
ze der Detektoreinheit wird iiber das 3o-Kriterium bestimmt. So ergeben sich Nachweisgrenzen
der Halogene zwischen 3 - 20 ppm,,, dies entspricht einer absoluten Nachweisgrenze von wenigen
ngs~!. Tabelle 9.2 enthilt eine detaillierte Darstellung der relativen sowie absoluten Nachweis-
grenzen der einzelnen Elemente fiir die RF- bzw. DB-MHCD. Die aus der linearen Regression
folgenden relativen Fehler liegen bei allen Analyten bei unter 3%, eine verldsslichere Toleranz

kann aus experimenteller Sicht zu mindestens +2 ppm, abgeschitzt werden.

Mit diesen Sensitivititen ist das MHCD-GC-OES Detektorsystem in der hier verwendeten Konfi-
guration nicht fiir die Spurenanalytik geeignet, da hierfiir Sensitivititen im Picogramm-Bereich
erforderlich sind. Allerdings kann das optische Spektrometer mit seiner geringen Auflosung als
limitierender Faktor angesehen werden, so dass bei Verwendung eines hochauflosenden und optisch

empfindlichen Spektrometers generell niedrigere Nachweisgrenzen angestrebt werden konnen.

Niaherungsweise liegen die Sensitivitidten beider Mikroplasmaquellen jedoch in der gleichen Gro-
Benordnung. Dies ist in Ubereinstimmung mit den in Kap. 4.4 und 5.3.3 dargestellten Messungen
der analytischen Sensitivitdt anhand des Freonanalyts. Auch hier zeigen beide Mikroplasmen eine
vergleichbare Empfindlichkeit. Es zeigt sich demnach deutlich, dass durch den gepulsten Charakter
der DB-MHCD und den diskreten Plasmaziindungen aus analytischer Sicht kein Nachteil entsteht.

Vom chemischen Standpunkt betrachtet, bestehen die halogenierten Kohlenwasserstoffe aus aroma-
tischen oder aliphatischen Strukturen, wobei an ein Kohlenstoffatom das Halogenatom gebunden
ist. Tendenziell zeigt sich, dass sich mit abnehmender Ordnungszahl der Halogene die Nachweis-
empfindlichkeit verschlechtert. Ein Blick auf die beteiligten Energieniveaus der Analytemissionen
(Abbildung 9.5) offenbart eine potentielle Ursache. Mit abnehmender Ordnungszahl steigen die
Energieniveaus der beteiligten atomaren Ubergiinge; fiir ElektronenstoBanregung der Fluor-Linie
(739 nm) sind 14,3 eV erforderlich, fiir die lod-Linie (905 nm) wird hingegen eine deutlich geringere
Energie von 7,9 eV bendtigt. Es ist ersichtlich, dass die Anregung der schweren Halogene (I, Br,
CI) mit geringem Energiebedarf durch das Plasma verstirkt erfolgt. Hingegen ist Fluor schwieriger

anzuregen.
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Eine weiteres Indiz fiir dieses Verhalten ist die Bindungsenergie, die erforderlich ist, um eine
C-X-Bindung aufzubrechen (X=Analytelement). Mit zunehmender Ordnungszahl des Halogens ist

fiir das Aufbrechen eine hohere Bindungsenergie erforderlich.*

9.4 Diskussion

Die im Rahmen dieses Kapitels ausgefiihrten Untersuchungen zeigen erfolgreich die Kopplung des
MHCD-Mikroplasma Detektors an ein Gaschromatographie-System. Der Anwendungsbereich des
element-selektiven Mikroplasmas kann somit auf sdmtliche halogenhaltige Analytsubstanzen, die
im fliissigem Aggregatzustand vorliegen, ausgeweitet werden. Sowohl fiir die direkte RF-MHCD
als auch fiir die neu entwickelte DB-MHCD kann die Funktionalitit eindeutig belegt werden. Beide
Plasmaquellen sind in der Lage, das jeweilige Analytatom aus der jeweiligen Verbindung abzuspal-
ten und anzuregen. Zudem erzielen beide Mikroplasma-Detektoren vergleichbare Sensitivititen,
die im unteren Nanogramm bzw. in relativen Angaben im ppm,-Bereich liegen. Im Vergleich zur
konventionellen direkten RF-MHCD zeigt die DB-MHCD - trotz ihres nicht-kontinuierlichen

Plasmabetriebs — aus analytischer Sicht keinerlei Nachteile.

Die vorgestellten Untersuchungen offenbaren die Tendenz, dass Analytatome mit zunehmender
Ordnungszahl mit einer hoheren Sensitivitit nachgewiesen werden konnen. Griinde hierfiir liegen
in den niedrigeren Energieniveaus und den dementsprechend niedrigeren Bindungsenergien. Ein
Unterschied zwischen der RF- und DB-MHCD ist lediglich bei Fluoranalyten sichtbar. In diesem
Fall erreicht die DB-MHCD eine etwas schlechtere Sensitivitit. Eine potentielle Ursache liegt in
der elektronischen Struktur des Fluors. Das Energieniveau fiir die Anregung der 739 nm Linie
ist im Vergleich zu den iibrigen Analyten deutlich hoher. Die vom Plasma bereitgestellte Energie
ist durch eine geringfiigig niedrigere Leistungsaufnahme des DB-MHCD Plasmas und durch den

gepulsten Charakter kleiner, so dass moglicherweise in der direkten RF-MHCD Fluor effizienter

“Die Bindungsenergie der C-X Bindung des Analytmolekiils X an ein Kohlenstoffatom C in einem polyatomaren
Molekiil ist in der Regel geringer als die des diatomaren C-X Molekiils. Da an dieser Stelle lediglich eine qualitative
Interpretation der Anwendung des Mikroplasmas als elementselektiver GC-Detektor im Vordergrund steht, sind die
angegebenen Bindungsenergien lediglich als eine niherungsweise Angabe zu sehen.
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angeregt wird. Dies kann den Unterschied in den Nachweisgrenzen um einen Faktor 2 erklédren.
Fiir die iibrigen Elemente (I, Br, CI) konnen — innerhalb der Toleranz der Messmethode — die
Nachweisgrenzen als identisch angesehen werden. Fiir diese energetisch tiefer liegenden Ubergiinge
wird ausreichend Energie durch das DB-MHCD Plasma bereitgestellt, dies fiihrt zu einer dulerst

effizienten Anregung und infolgedessen zu sehr sensitiven Nachweisgrenzen.

Die Chromatogramme (Abbildung 9.3) geben zudem einen Hinweis auf die Robustheit des DB-
MHCD Mikroplasmas. Speziell in der Fluorlinie zeigt die direkte RF-MHCD Schwankungen in
den negativen Bereich, wenn ein weiterer Analyt das Mikroplasma passiert (z.B. simultan mit dem
Brombutan t, = 110s). Im Gegensatz dazu zeigen die Analyten beim DB-MHCD Plasma keinen
negativen Einfluss auf das Fluorsignal. Diese Beobachtung erlaubt den Schluss, dass es sich um
ein duBlerst robustes DB-Mikroplasma handelt, dass hierdurch eine eindeutige Identifikation der
Analyten begiinstigt.

An einigen Stellen sind bei den Chromatogrammen beider Mikroplasmen — zusétzlich zum Ana-
lytpeak — kleine, positive Peaks in anderen Wellenldngen detektierbar (z.B. Iod und Chlor bei
t, =205 s). Dieses Phianomen ist nicht der Instabilitdt der Mikroplasmen, sondern ist der limitie-
renden optischen Auflosung des Ocean Optics Spektometers geschuldet. In diesem Fall spricht
der Kanal des Iod auch auf eine schwache Cl-Emission bei 904 nm an. Dies kann durch ein
hochauflésendes Spektrometer vermieden werden.

Fazit Sowohl das RF-MHCD als auch das DB-MHCD Mikroplasma besitzen ein grofes Potential
zur Anwendung als elementselektive Detektoren fiir die Gaschromatographie. Aufgrund ihrer gerin-
gen Dimensionen eigenen sie sich zudem speziell fiir miniaturisierte Gaschromatographie-Systeme.
Diese Systeme sind in der kommerziellen Form bisher mit unspezifischen Wiarmeleitfahigkeits-
detektoren im Mikrosystem ausgestattet. Die miniaturisierte MHCD kann diese Anwendung als
miniaturisierter, elementspezifischen Detektor erweitern oder fiir eine Tandem-Detektion, d.h. nach-
geschaltet an einen zerstorungsfreien Detektor (z.B. WLD), dienen. Dies bietet den Vorteil einer

exakten Identifikation von beispielsweise simultan eluierender Substanzen.

Die Nachweisgrenze fiir die RF- und DB-MHCD liegen fiir die hier vorliegende Kopplung im
Nanogramm- bzw. ppm-Bereich. Betrachtet man kommerziell erhiltliche Micro-GC Systeme, so
liegen die Nachweisempfindlichkeiten ebenfalls im ppm-Bereich, so dass die mit den MHCD-
Detektoren erzielte Nachweisempfindlichkeit diese Anforderungen voll erfiillt. Eine Sensitivitéts-
steigerung der MHCD-Detektoren kann zusétzlich iiber die Verwendung eines hochauflésenden
Spektrometers mit einer ausreichenden zeitlichen Auflosung durchgefiihrt werden. Wie schon fiir
die kontinuierliche Analytmessung (siche Kapitel 4.4, insbesondere Tabelle 4.2) kann abgeschitzt
werden, dass durch den Wechsel des Ocean Optics Spektrometers hin zu einem hochauflésenden
Spektrometer eine Sensitivitidtssteigerung um einen Faktor 25 erfolgt. Hierbei besteht die Mog-
lichkeit, Nachweisempfindlichkeiten im Picogramm-Bereich zu erhalten und somit auch fiir die

Spurenanalytik ein interessantes miniaturisiertes Detektorsystem zu schaffen.
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Kapitel 10

Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Dissertation wurden Mikroplasmadetektoren entwickelt und es konnte der
erfolgreiche Einsatz der Detektoren in der spektroskopischen Gasanalytik gezeigt werden. Dabei
handelt es sich um miniaturisierte Plasmaquellen, die auf der Geometrie der Mikrohohlkatho-
denentladung (MHCD) basieren, sich aber konzeptionell durch eine direkte bzw. dielektrisch
behinderte Konfiguration unterscheiden. Generell besteht das Design des MHCD-Plasmas aus einer
Mehrschichtstruktur, d.h. aus einem Sandwich aus Metallelektrode-Isolator-Metallelektrode und
einer dazu senkrecht verlaufenden Offnungsbohrung mit Abmessungen im Mikrometerbereich,
so dass eine zylinderférmige Elektrodenform entsteht. In dieser Offnung mit einem Durchmesser
von ca. 200 um ziindet ein intensives Mikroplasma, das hervorragende Emissionseigenschaften fiir
die optische Spektroskopie aufweist. Mit diesen miniaturisierten Dimensionen findet das MHCD-

Mikroplasma Anwendung als Detektor fiir Lab on a Chip-Systeme und portable Anwendungen.

Die Grundlage dieser Dissertation bietet eine theoretische Einfithrung, in der zunichst neben
allgemeinen Grundlagen zur Definition des Plasmazustandes eine abstrakte Klassifizierung der, fiir
diese Arbeit so wichtigen, kapazitiv gekoppelten Entladungen gegeben wird. Es wurde speziell auf
Eigenschaften der direkten sowie dielektrisch behinderten Entladungskonfigurationen eingegangen,
die im Verlauf der Arbeit fiir das Verstdndnis der Mikroentladungen beriicksichtigt werden miissen.
Die Ahnlichkeitsgesetze, die den theoretischen Rahmen fiir eine Miniaturisierung einer Plasma-
entladung bilden, wurden zudem erldutert. Im Anschluss wurden die priganten Eigenschaften
einer Hohlkathodengeometrie, die eine Konstruktion eines effizienten Detektors erst ermdglichen,
betrachtet. Zudem wurde der Stand der Technik der vorangegangenen Arbeit zur MHCD erortert.
An dabei gewonnenen Erkenntnisse kniipft die vorliegende Dissertation an. Im Vordergrund steht
dabei die Realisierung eines langzeitstabilen Mikroplasmadetektors fiir portable Anwendungen in

Lab on a Chip-Systemen.

Die in Teil I vorgestellten Entwicklungen basieren auf der direkten MHCD-Entladung. Diesbeziig-
lich erfolgte eine erfolgreiche Weiterentwicklung der vorherigen analytischen DC-MHCD (d.h. mit
konventioneller Gleichspannungsanregung) hin zur hochfrequent angeregten RF-MHCD. Durch
die hochfrequente, alternierende Anregung im MHz-Bereich konnte der Elektrodenverschleifl im
Vergleich zum vormals gleichgerichteten Ionensputtern signifikant reduziert werden, so dass mit
dieser effizienten RF-Anregung Lebensdauern der MHCD-Struktur von mehreren Tagen erzielt wer-

den konnten. Infolgedessen bestehen keine Einschrinkungen mehr beziiglich der langzeitstabilen
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10. Zusammenfassung und Ausblick

Integration des RF-Mikroplasmadetektors in einen portablen analytischen Mikrochip. Hervorzuhe-
ben ist zudem, dass der RF-Spannungsgenerator durch seine duflerst kompakte Grofe und einen
potentiellen Batteriebetrieb die Anforderungen einer portablen Anwendung optimal erfiillt. Auch
im analytischen Sinne stellt die RE-MHCD ein duflerst sensitives Plasma dar. Die Nachweisgrenze
lasst sich mittels optischer Emissionsspektroskopie auf 15 ppb Chlor in Helium quantifizieren.
Insgesamt konnte hiermit gezeigt werden, dass die RF-MHCD durch seine mikrotechnologische
Herstellung und durch die RF-Anregung den Kriterien der miniaturisierten Detektionssysteme

nahezu optimal entspricht.

Um aber den Elektrodenverschleifl inhdrent zu unterbinden und fiir die Integration auf kompak-
ten Mikrochips die nicht zu vernachlidssigende Wirmeentwicklung vollstindig ausschlieBen zu
konnen, erfolgte dariiber hinaus in Teil II dieser Arbeit die Neuentwicklung der dielektrisch
behinderten Mikrohohlkathodenentladung (DB-MHCD). Durch das Konzept der dielektrischen
Barriere machte eine rdumliche Trennung von Plasma und Elektrode dieses innovative und vielver-
sprechende Konzept realisierbar. Neben einer detaillierten Erlduterung des mikrotechnologischen
Herstellungsprozesses wurden unter analytischen Gesichtspunkten Untersuchungen zur optimalen
Anregungsspannung durchgefiihrt, so dass ein eingens auf diese Konfiguration zugeschnittener
Generator konstruiert werden konnte. Eine Evaluierung der Sensitivitét zeigte zudem die sehr gute
analytische Eignung der DB-MHCD. Es konnte eine Nachweisgrenze von 27 ppb Chlor in Helium
erzielt werden. Diese liegt in der gleichen Groflenordnung wie die zuvor beschriebene, direkte
RF-MHCD, so dass die neue DB-MHCD seitens der Analytik als gleichwertig anzusehen ist.

Die analytische Performance beider MHCD-Detektoren, der direkten RF-MHCD und der DB-
MHCD, wurde dariiber hinaus am anwendungsorientierten Beispiel der Kombination mit einer
Gaschromatographie demonstriert. Dabei wurden diverse Halogenverbindungen nach der chroma-
tographischen Auftrennung in das Mikroplasma eingeleitet und anhand ihrer charakteristischen
Spektrallinien optisch detektiert. Fiir diese Kopplung GC-MHCD-OES zeigten beide Plasmadetekto-
ren vergleichbare Nachweisgrenzen fiir die Halogenverbindungen im unteren Nanogramm-Bereich;
bei Verwendung eines angepassten hochauflosenden Spektrometers kann diese Nachweisgrenze
ca. um den Faktor 25 gesteigert werden. Diese Kopplung zeigt das Potential der RF-MHCD und
speziell der vorteilhaften DB-MHCD zur Anwendung als element-selektiver Detektor fiir die

Gaschromatographie; insbesondere fiir miniaturisierte GC-Systeme.

Neben der analytischen Performance lag ein weiterer Schwerpunkt dieser Dissertation auf der
Betrachtung der physikalischen Mechanismen der DB-MHCD. Speziell konnte der, fiir dielektrisch
behinderte Entladungen charakteristische Memory-Effekt fiir die DB-MHCD nachgewiesen wer-
den. Auch eine experimentelle Methode zur Abschitzung der Oberflichenladungsdichte auf den
Dielektrika wurde eingefiihrt. Diese Methode bietet den Vorteil, dass sie universell auf beliebige
Elektrodengeometrien einsetzbar ist. Zusitzlich wurde eine Einordnung der zugrundeliegenden
Entladungsmechanismen in Abhiingigkeit der Zusammensetzung des Plasmagases realisiert. Hier-
bei kann bei der DB-MHCD zwischen einem homogenen, glimméhnlichen Entladungsmodus mit

einem Townsend-Durchbruch und einem filamentartigen Modus mit einem Streamerdurchbruch
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unterschieden werden. Die Zuordnung dieser Modi erfolgt aufgrund der miniaturisierten Dimensio-
nen nicht wie iiblich iiber aufwendige optische Methoden, sondern iiber eine unkomplizierte und
schnell durchfiihrbare Messung des Entladungsstroms. Anhand dieser Betrachung wurde erstmals
demonstriert, dass die physikalischen Mechanismen und Prinzipien von grofleren, makroskopischen
Barrierenentladungen auf die DB-MHCD mit ihren stark miniatursierten Dimensionen sowie ihrer

komplexen Hohlkathodengeometrie iibertragen werden konnen.

Eine interdisziplindre Verkniipfung dieser physikalischen Betrachtung der Entladungsmechanismen
mit der Analytik konnte erfolgreich am Beispiel des DB-Plasmajets belegt werden. In Hinblick auf
die Fragestellung, ob der homogene sowie filamentierte Entladungsmodus einen Einfluss auf die
Analytik haben, wurde das Ionisierungsvermdgen des DB-Plasmajets evaluiert. Dies wurde anhand
der Ionisierung molekularer Substanzen mit anschlieBender massenspektrometrischer Detektion
durchgefiihrt (Laser Desorption DBDI-MS). Insbesondere zeigte sich, dass ein homogener Modus
des DB-Plasmajets vorteilhaft fiir eine weiche lonisierung ist, d.h. dass zum einen eine deutlich
gesteigerte Signalintensitit erzielt wird und zudem in diesem Modus keine Zerstérung der Ana-
Iytmolekiile durch das Plasma auftritt. Diese Erkenntnisse erméglichen zudem einen effizienten
Betrieb des DB-Plasmajets mit einem Argon-Ammoniak-Plasmagas, das im Vergleich zum hiufig
genutzten Helium hohere Singalintensitédten aufweist und zudem fiir den Anwender deutlich kosten-
giinstiger ist. Die Untersuchungen haben zudem belegt, dass ein filamentartiger Entladungsmodus
nachteilig fiir eine weiche Ionisierungsquelle ist, da er eine starke Zerstorung der Analytmolekiile

hervorruft.

Die im Rahmen dieser Dissertation gewonnen Erkenntnisse zur Plasmajetionisierung haben ge-
zeigt, dass eine Korrelation zwischen Plasmamodus und Ionisierungseffienz besteht. Die weitere
Aufklirung der zugrundeliegenden physikalischen und chemischen Mechanismen des Ionisierungs-
prozesses bedarf einer weiterfithrenden Untersuchung der plasmaphysikalischen Parameter beider
Modi. Es ist daher empfehlenswert, diese Betrachtungen in zukiinftigen Untersuchungen weiter zu

validieren.

Ausblick: Die DB-MHCD im Mikrochip

Nach einem Exkurs zur DB-Plasmajet-lonisierung sei an dieser Stelle noch ein Ausblick zur wei-
terfiilhrenden Entwicklung des DB-MHCD Detektors gegeben. Nachdem die DB-MHCD beste
Voraussetzungen fiir eine Lab on a Chip-Anwendung zeigt, wird hier ein Ausblick auf eine Inte-
gration der Mikroplasmastruktur in ein kompaktes und abgeschlossenes Chipsystem vorgestellt.
Konzeptionell werden hierfiir beide Seiten der planaren DB-MHCD Struktur mit 1 mm starken
Glasdeckeln versehen, wie in in Abbildung 10.1 schematisch gezeigt ist. Diese enthalten integrierte
Gaszuleitungen mit einer Tiefe von 200 um, so dass das jeweilige Plasmagas abgeschlossenen
gegeniiber der Umgebung durch den relevanten Offnungsbereich geleitet wird. Die Abdichtung
erfolgt iiber eine UV-Bondverbindung. In Abbildung|10.2 ist der Betrieb des DB-MHCD-Chips
in einer Heliumumgebung gezeigt. Durch einen Spiegel kann sowohl die vordere als auch die

riickseitige Elektrode beobachtet werden. Dies dokumentiert, dass sich auch in diesen limitierten
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10. Zusammenfassung und Ausblick

Gaszufuhr

Schematische Darstellung des DB-MHCD Chips: Die DB-MHCD Mehr-
schichtstruktur wird beidseitig mit Glasdeckeln mit integrierten Gaszuleitungen verschlossen.
Die 1 mm starken Glasdeckel besitzen 200 um tiefe Kanéle, mit denen das Plasmagas durch die
Mikrostruktur geleitet wird. Die Gaszufuhr erfolgt iiber Bohrungen mit einem Durchmesser
von 1 mm am Ein- bzw. Auslass. Zur Kontaktierung dienen die seitlichen Elektrodenflidchen.
Eine UV-Bondverbindung gewihrleistet ein dichtes Abschlielen der Gasumgebung.

Betrieb des DB-MHCD Mikroplasmas im Chipdesign in einer Heliumumge-
bung. Der vordere Bildteil zeigt den DB-MHCD Chip samt Kontaktierung und Gaseinlass. Der
Spiegel ermoglicht die Ansicht riickseitigen Elektrode. Trotz des eingeschrinkten Volumens
zur Plasmaausbildung ziindet ein riumlich konzentriertes Plasma. Dieses Mikroplasmadesign

ist bestens fiir zukiinftige Lab on a Chip-Anwendungen geeignet.
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Dimensionen ein rdumlich konzentriertes, intensives Barrierenplasma ausbildet. Aufgrund des
kalten Charakters der DB-Entladung findet keinerlei Aufheizung des Mikroplasmachips statt. Auch
nach einem Dauerbetrieb von 6 h konnte keine Erwidrmung beobachtet werden. Hingegen l4sst
sich bei Integration einer direkten RF-MHCD im Chipdesign beobachten, dass sich schon nach
einer Betriebsdauer von unter 30 min gesputterte Kupferpartikel auf den Glasdeckeln ablagern.
Diese Partikel reduzieren bereits nach kurzer Zeit die Transmission der emittierten Strahlung und
limitieren somit die analytischen Anwendung. Dieser Effekt kann durch den Barrierencharakter der
DB-MHCD vollstindig unterbunden werden. Eine Evaluierung nach sechsstiindiger Betriebszeit
des DB-MHCD Chips zeigt keinerlei Ablagerungen auf den Glasdeckeln und somit keinerlei
Einschriankungen der Transmissionsfihigkeit.

Neben dem miniaturisierten Plasmachip besitzt auch der Spannungsgenerator das Potential zur
Miniaturisierung. Durch geeignete Wahl der Transformatoren kann dieser auf das Format einer

Streichholzschachtel reduziert werden und erfordert lediglich die Versorgung durch eine Batterie.

Die Zielsetzung dieser Arbeit, d.h. die Realisierung eines auf einem Mikrochip integrierbaren
miniaturisierten Plasmadetektors, konnte durch die Entwicklung und Konstruktion der DB-MHCD
erfolgreich erreicht werden. Aufgrund ihrer physikalischen Eigenschaften und analytischen Sensiti-
vitdten weist die DB-MHCD aussichtsreiches Potential fiir einen analytischen Mikroplasmadetektor
auf. Zusitzlich zeigt dieser Ausblick, dass das DB-MHCD Konzept eine duflerst vielversprechende
Perspektive fiir die Integration in einen Mikroplasmachip darstellt. Zukiinftige Anwendungs-
gebiete dieses miniaturisierten, spektroskopischen Detektors liegen sowohl in einer Lab on a
Chip-Integration, insbesondere fiir portable Konzepte als auch in Kopplungen mit miniaturisierten
Gaschromatographiesystemen.
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