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Abstract

Sustainable energy strategies like the usage of renewable energy sources play
an important role particularly in times of increasing energy demand. Especial-
ly in the �eld of photovoltaics Germany has always been a pioneer. Therefore
Germany is the central location for photovoltaics research.

In the presented work a possibility for the plasma assisted deposition of
amorphous silicon with silicon powder is developed and investigated to �nd a
cost-e�ective alternative to the established processes. The plasma source ba-
sed on a microwave cavity was developed by means of numerical simulations
with CST Microwave Studio R© and designed for the operation at atmospheric
pressure. With this plasma torch it is possible to generate a linear free stan-
ding plasma, in which Si particles can be evaporated. Therefore the particles
are injected into the plasma via a carrier gas �ow and have to absorb the
evaporation energy during their plasma dwell time. This process will be inve-
stigated in detail since the maximum of the suitable particle size depends on
gas �ow and plasma length, and for the deposition of high-quality amorphous
silicon the precursor has to be fully gaseous.

The plasma parameters Tgas, Te and ne, which are also crucial factors for
the deposition process and the used model, are determined by optical emis-
sion spectroscopy in dependence of the gas mixture. Therefore the relative
intensity as well as the line pro�le of the atomic lines of the Balmer series
were measured and evaluated.

The deposited coatings were analysed by SEM, FTIR, XPS and photo
spectroscopy whereat a contamination with oxygen was observed, which has
negative e�ects on the conductivity of the coatings. Nevertheless the mor-
phology as well as the optical quality of the coatings are comparable with
results of common PECVD processes.



Kurzfassung

Nachhaltige Energiekonzepte, wie die Verwendung von regenerativen Ener-
gien, spielen in Zeiten von immer gröÿer werdendem Energiebedarf eine ent-
scheidende Rolle. Insbesondere im Bereich der Photovoltaik hat Deutschland
seit jeher eine Vorreiterrolle eingenommen. Damit ist Deutschland der zen-
trale Standort für Photovoltaikforschung.

In der vorliegenden Arbeit wird eine Möglichkeit zur plasmagestützten
Abscheidung von amorphem Silizium aus Pulver entwickelt und untersucht,
um eine kostengünstige Alternative zu den bestehenden Verfahren zu �nden.
Die Plasmaquelle hierfür basiert auf einem Mikrowellenresonator, welcher
mit Hilfe von numerischen Simulationen mit CST Microwave Studio R© di-
mensioniert wurde und für den Betrieb bei Atmosphärendruck ausgelegt ist.
Mit diesem Plasmabrenner ist es möglich ein linear ausgedehntes, freistehen-
des Plasma zu erzeugen, in dem Si-Partikel verdampft werden können. Die
Partikel werden hierfür über einen Trägergasstrom eingeblasen und müssen
während ihrer Verweilzeit im Plasma die benötigte Energie zum Verdampfen
aufnehmen. Dieser Prozess wird im Detail untersucht, da sich über die Plas-
malänge und den Gas�uss die maximal verwendbare Partikelgröÿe einstellt
und für die Abscheidung von qualitativ hochwertigem amorphen Silizium der
Schichtbildner vollständig gasförmig sein muss.

Die Plasmaparameter Tgas, Te und ne, welche ebenfalls ausschlaggebend
für den Beschichtungsprozess sind und in die verwendeten Verdampfungs-
modelle eingehen, werden mittels optischer Emissionsspektroskopie in Ab-
hängigkeit der Gaszusammensetzung ermittelt. Hierfür werden sowohl die
relativen Intensitäten sowie die Linienpro�le der Atomlinien der Balmerserie
gemessen und ausgewertet.

Die abgeschiedenen Schichten wurden mittels REM-, FTIR- und XPS-
Analyse sowie der Photospektroskopie analysiert, wobei eine Verunreinigung
der Schichten mit Sauersto� ermittelt wurde, welche negative Auswirkungen
auf die Leitfähigkeit der Schicht hat. Dennoch ist die Morphologie sowie die
optische Qualtität der Schichten vergleichbar mit den Ergebnissen gängiger
PECVD-Verfahren.
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Kapitel 1

Einleitung

Hinsichtlich des immer gröÿer werdenden Energiebedarfs der Menschheit bei
gleichzeitiger Knappheit an fossilen Brennsto�en werden nachhaltige Ener-
giekonzepte enorm wichtig. Im Bereich der regenerativen Energien, welche in
Deutschland Ende 2011 nach Schätzung des BMU bereits 20% des Strom-
verbrauchs deckten, spielt die Photovoltaik eine wichtige Rolle [1]. Seit dem
Jahr 2000 wuchs die Photovoltaikproduktion um annähernd zwei Gröÿen-
ordnungen mit jährlichen Wachstumsraten zwischen 40 und 90% [2]. Da-
bei besitzt die waferbasierte Siliziumtechnologie einen Marktanteil von ca.
85%, bekommt aber zunehmend Konkurenz von den Dünnschichtsolarzel-
len, welche als direkte Halbleiter mit ca. einem Hundertstel der Schichtdicke
und somit einem deutlich geringeren Materialaufwand auskommen. Mehr als
die Hälfte aller Dünnschichthersteller nutzen amorphes Silizium oder eine
amorphe/mikrokristalline Siliziumstruktur [2], welche industriell ausschlieÿ-
lich über Plasmaprozesse hergestellt werden. Die Plasmatechnik stellt hier ei-
ne Querschnittstechnologie dar, welche uns versteckt im Alltag als die durch
Plasmareinigungs und -ätzverfahren hergestellte Mikroelektronik in Com-
putern und Mobiltelefonen oder als die plasmagestützte Abscheidung von
Schichten begegnet, welche wir auf Werkzeugen, auf Funktions-Textilien, als
Antire�exschicht auf Brillen oder aber als essentielle Schicht in Photovoltaik-
modulen und TFT-Displays kennen.

Hydrogenisiertes amorphes Silizium (a-Si:H) wurde erstmals in den späten
1960-ern hergestellt [3]. Erst aber die plasmagestützte Abscheidung (PECVD:
�Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition�) von a-Si:H aus Monosilan
(SiH4) auf temperierten Substraten durch Chittick et al. 1969 ermöglichte die
Herstellung von solartauglichem amorphen Silizium [4]. Der in die Schicht ein-
gebaute Wassersto� (ca. 10 Atom-%) sättigt dabei die zwangsweise in amor-
phem Material auftretenden o�enen Bindungen ab und reduziert dadurch die
Defektdichte. Als Dopanten werden Bor für den p-Halbleiter und Phosphor
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8 KAPITEL 1. EINLEITUNG

für den n-Halbleiter verwendet, welche in Form von Diboran (B2H6) und
Phosphin (PH3) dem Silan beigemischt wurden. Da das Dotiermaterial wie-
der Defekte erzeugt, welche als Rekombinationszentren für erzeugte Exzito-
nen wirken, wird eine deutlich dickere intrinsische bzw. undotierte Schicht in
die pn-Struktur eingebaut, wodurch eine so genannte pin-Halbleiterstruktur
entsteht, deren Raumladungszone auf die gesamte Struktur ausgeweitet ist.
Typische Schichtdicken sind einige 10 nm für p- und n-Schicht und einige
100 nm für die i-Schicht, so dass der gesamte Zellaufbau kleiner als ein µm
Dicke aufweist.

Nach dem gleichen Prinzip werden auch heutzutage amorphe Silizium-
zellen hergestellt mit Rekordwirkungsgraden von über 10% [5]. Neben der
Photovoltaik �ndet a-Si:H inzwischen aber auch Anwendung als Transistor-
material in TFT-Displays. Als Plasmaquellen werden typischerweise kapa-
zitiv gekoppelte RF-Plasmareaktoren mit einem Parallelplattenaufbau ver-
wendet, wobei die Anregungsfrequenz meist im zweistelligen MHz-Bereich
variiert. Typische Abscheideraten bei diesem Verfahren sind unter 1 nm/s,
womit die Abscheidung einer ganzen Zelle über 10min dauern kann. Neben
der geringen Abscheiderate hat das Verfahren auch noch den Nachteil, dass
die Dopanten hochentzündlich und hochgiftig sind.

Ziel dieser Arbeit ist es, eine neue Möglichkeit zu untersuchen, um amor-
phes Silizium direkt aus einem reinen Siliziumpulver abzuscheiden und somit
zum einen deutlich gröÿere Wachstumsraten erreichen zu können sowie zum
anderen das teure und hochexplosive Silan zu umgehen. Auÿerdem könnten
die Dopanden direkt in Pulverform zugeführt werden. Für Bor und Phos-
phor in atomarer Form ist sowohl die Handhabung einfacher als auch die
Gefährlichkeit deutlich reduziert.

Der angestrebte Abscheideprozess kommt dem so genannten Plasmasprit-
zen sehr nahe. Dies ist ein Depositionsprozess bei dem pulverförmiges Aus-
gangsmaterial im Plasma an- bzw. aufgeschmolzen wird und die dann (teils)
�üssigen Partikel auf einem Substrat abgeschieden werden. Typischerweise
kommen für das Plasmaspritzen DC-Lichtbogenbrenner sowie induktiv ge-
koppelte RF-Plasmabrenner mit maximalen Leistungen von bis zu 250 kW
zum Einsatz [6]. Der Einsatz von Mikrowellenquellen �ndet sich in der Lite-
ratur eher selten, z. B. in Ref. [7, 8]. Insbesondere die DC-Brenner besitzen
jedoch den Nachteil, dass die Energie über zwei Elektroden in das Plasma ein-
gekoppelt wird, was zur Verunreinigung des Plasmas und dadurch auch der
Schicht mit dem Elektrodenmaterial führt. Aus diesem Grund soll in dieser
Arbeit ein mikrowellenbetriebener Plasmabrenner entwickelt und untersucht
werden, in welchem sich ein freistehendes Plasma erzeugen lässt. Die typische
Frequenz für diesen Brennertyp liegt bei 2,45GHz. Bei dieser Frequenz stehen
Mikrowellenquellen mit Leistungen nur bis 10 kW zur Verfügung. Um Plas-
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men zu erzeugen, welche mit denen in DC- und RF-Brennern vergleichbar
sind, wurde daher ein neues System bei der Frequenz von 915MHz entwickelt,
bei welcher kommerzielle Mikrowellenquellen bis 100 kW verfügbar sind.

Für die Abscheidung von qualitativ hochwertigem a-Si:H müssen die Si-
Partikel im Gegensatz zum konventionellen Plasmaspritzen auch noch ver-
dampft werden, um einen amorphen Strukturaufbau hervorzurufen. Die hier-
für benötigte Temperatur kann in Hochfrequenzplasmen meist aber nur bei
Atmosphärendruck erreicht werden, da fast ausschlieÿlich die Elektronen ge-
heizt werden. Ebenso ist die Wechselwirkung zwischen den Si-Partikeln und
dem Plasma von der Stoÿrate abhängig, welche mit zunehmenden Druck
steigt. Andererseits ist für die Abscheidung von a-Si:H ein Prozessdruck im
Bereich des Feinvakuums (<1mbar) notwendig, weshalb der gesamte Prozess
in zwei Einzelprozesse separiert werden muss.

In Kap. 2 werden die physikalischen Grundlagen, welche für die Beschrei-
bung des Plasmas sowie für dessen spektroskopische Untersuchung notwendig
sind, aufgezeigt. Kapitel 3 beinhaltet die Entwicklung des Plasmabrenners
bei 915GHz anhand numerischer Simulationen, die Charakterisierung des
neuen Plasmabrenners sowie den Vergleich mit Plasmen bei 2,45GHz. Der
experimentelle Aufbau des Abscheidereaktors ist in Kap. 4 gezeigt. In diesem
Kapitel wird auf die Separation in die zwei Einzelprozesse näher eingegangen.
Auÿerdem wird das verwendete Pulver untersucht und der spektroskopische
Aufbau für die Bestimmung der Plasmaparameter im Detail erklärt. In Kap.
5 wird die Si-Partikelverdampfung energetisch betrachtet und die Ergebnis-
se der Plasmaspektroskopie diskutiert. Kapitel 6 beschreibt die wichtigsten
Eigenschaften der abgeschiedenen Schichten, wie deren Morphologie sowie
optische und elektrische Eigenschaften. Abschlieÿend werden in Kap. 7 die
wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeit zusammengefasst.





Kapitel 2

Physikalische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die benötigte Grundlagen für die Beschreibung
eines Mikrowellenplasmas bei Atmosphärendruck bereitgestellt. Neben den
fundamentalen Plasmaparametern wird insbesondere auf die Erzeugung und
Aufrechterhaltung eines mikrowellenbetriebenen Plasmas eingegangen. Au-
ÿerdem wird gezeigt, welchen Ein�uss die Stöÿe zwischen Plasmateilchen auf
deren Temperatur haben. Der zweite Teil dieses Kapitels zeigt auf, wie aus
den atomaren und molekularen optischen Emissionsspektren diese Tempe-
ratur bestimmt werden kann. Desweiteren gibt die Spektroskopie auch Auf-
schluss über Teilchendichten der verschiedenen Plasmaspezies, womit sich
die im ersten Abschnitt vorgestellten Plasmaparameter vollständig bestim-
men lassen.

2.1 Plasmaphysik

Abhängig vom Druck führt eine Temperaturerhöhung zum Übergang vom fe-
sten, über den �üssigen bis hin zum gasförmigen Zustand der Materie. Diese
drei Aggregatzustände sind seit langem bekannt. Erhöht man die Temperatur
weiter bis die kinetische Energie der Gasteilchen in etwa der Ionisierungsener-
gie entspricht, so entstehen Elektronen und Ionen als freie Ladungsträger. Die
Anzahl der negativen ist gleich der Anzahl der positiven Ladungen, sodass das
Gas nach auÿen hin neutral bleibt. Die entstandenen Ladungsträger können
rekombinieren oder mit anderen Teilchen stoÿen und dadurch ihre Energie
z. B. in Form von Licht abgeben. Aus diesem Grund werden Plasmen häu�g
als Leuchterscheinung wahrgenommen. Um diesen Plasmazustand aufrecht
zu erhalten, muss die Ionisation dabei die Rekombination sowie Verlustpro-
zesse ausgleichen.

Man kann erst von einem Plasma sprechen, wenn die Dichte der ionisier-
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12 KAPITEL 2. PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN

ten Teilchen ni ausreichend hoch gegenüber der Dichte der Neutralteilchen
nn ist, sodass die Eigenschaften eines Gases gegenüber dem kollektiven Ver-
halten der Teilchen im Plasma vernachlässigbar werden. Dabei kann auch
komprimierte Materie, wie das Innere von Sternen, als Plasma beschrieben
werden. Nach dieser De�nition besteht das Universum nahezu ausschlieÿ-
lich aus Plasma [9]. Daher behandelt die Plasmaphysik Materie auf vielen
Gröÿenordnungen der Dichte sowie der Temperatur. Im Gegensatz zu der
in Sternen sowie in fusionsrelevanten Plasmen herrschenden Temperatur von
T ≈ 108 K [10], will man technologisch genutzte Plasmen in der Regel rela-
tiv �kalt� halten, um auch temperatursensibles Material damit behandeln zu
können. Dies lässt sich erreichen indem man sich vom thermischen Gleichge-
wicht entfernt und lediglich die Elektronen z. B. mittels Mikrowelle heizt. Die
Elektronen besitzen dann eine Temperatur von einigen eV (1 eV≈ 11600K)
wohingegen die schwereren Gasteilchen eine Temperatur von einigen 100K
erreichen.

2.1.1 Plasmaparameter

Der Anteil an ionisierten Teilchen im Plasmagas bestimmt sich über den
Ionisierungsgrad X = ni

nn+ni
, wobei ni und nn die Dichten der Ionen bzw. der

Neutralteilchen sind. Diese geladenen Teilchen wechselwirken nun über die
Coulomb-Kraft, anstelle von kurzreichweitigen Kräften (z. B. Van-der-Waals-
Wechselwirkung) im gasförmigen Zustand, miteinander, wodurch das Plasma
ein kollektives Verhalten erlangt. So wird sich um eine Ladung herum eine
Ladungswolke mit entgegengesetzter Polarität bilden, welche das Coulomb-
Potential auf einen engen Bereich eingrenzt.
Der modi�zierte Potentialverlauf wird Debye-Hückel-Potential genannt:

φ(r) = − q0

4πε0

1

r
e−
√

2r/λD . (2.1)

Innerhalb der Debye-Länge λD =
√

ε0kBT
e2n

, mit der Boltzmann-Konstante
kB, der Elementarladung e und der elektrischen Feldkonstanten ε0, fällt das
Potential φ ab, wobei mit steigender Dichte n bzw. sinkender Temperatur T
die Abschirmung e�ektiver wird. Die Debye-Länge beschreibt den Radius der
Debye-Kugel mit dem Volumen VD = 4/3πλ3

D innerhalb der sich die Teilchen
be�nden, welche eine eingebrachte Ladung abschirmen. Die Anzahl dieser
Teilchen gibt der sogenannte Plasmaparameter ND = n · VD wieder. Für ein
ideales Plasma gilt:

ND � 1. (2.2)

Eine Testladung q0 wird von diesen Teilchen wirkungsvoll abgeschirmt, wenn
der Ladungsüberschuss innerhalb der Debye-Kugel gerade −q0 entspricht.
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Aufgrund dieser Abschirmung erscheint ein Plasma trotz seiner groÿen An-
zahl an Ladungsträgern nach auÿen hin neutral. Man bezeichnet das Plasma
daher als quasineutral. Gemäÿ der Quasineutralität muss für die räumliche
Ausdehnung L eines Plasmas gelten:

L� λD. (2.3)

Bis jetzt wurde die abschirmende Wirkung des Plasmas lediglich stationär
betrachtet. Interessant ist aber auch die Frage bis zu welcher Frequenz die
Ladungen im Plasma einem externen elektrischen Wechselfeld folgen können
und dieses e�ektiv abschirmen. Aufgrund ihrer höheren Masse werden zu-
nächst die Ionen dem Feld nicht mehr folgen können und werden daher im
folgenden Modell als ruhend angenommen. Man betrachte den Fall, dass alle
Elektronen um die Strecke x gegenüber den Ionen verschoben sind. Dadurch
wird das elektrische Feld E0 = ene

ε0
x erzeugt und es folgt die Newtonsche

Bewegungsgleichung:

me∂
2
t x = −eE0 = −e

2

ε0
nex. (2.4)

Die Eigenfrequenz dieser DGL eines harmonischen Oszillators ist die Plas-
mafrequenz:

ωP =

√
e2ne
ε0me

. (2.5)

Die Ladungsdichte im Plasma kann somit nicht schneller als mit ωP auf
externe Felder reagieren. Elektromagnetische Wellen mit ω > ωP können
daher im Plasma propagieren, Wellen mit ω < ωP werden dagegen am Plasma
re�ektiert. Die Frequenz, ab der die Welle nicht mehr ins Plasma eindringen
kann, wird daher auch Cuto�-Frequenz genannt. Stellt man Gl. 2.5 um, folgt
die De�nition für die Cuto�-Dichte

nc =
ε0me

e2
ω2
P . (2.6)

Läuft eine Welle mit der festen Frequenz gegen einen Dichtegradient, so kann
die Welle soweit propagieren bis ω = ωP ist.

2.1.2 Mikrowellenangeregte Plasmen

Bei der Herleitung der Plasmafrequenz wurde ein unmagnetisiertes, stoÿfreies
Plasma vorausgesetzt. Bei Atmosphärendruckplasmen spielen Stöÿe jedoch
eine entscheidende Rolle, da die Stoÿfrequenz ν typischerweise von der Grö-
ÿenordnung der Anregungsfrequenz der Mikrowelle ist. Die Bewegungsglei-
chung 2.4 lässt sich aber nach Bedarf mit der Lorentz-Kraft e(~v × ~B) bzw.
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mit einem Reibungsterm νmev ergänzen, wobei ~B das Magnetfeld ist. Im
Folgenden werden unmagnetisierte, stoÿbehaftete Plasmen betrachtet. Für
schwach ionisierte Plasmen sind die Stöÿe zwischen den Elektronen und den
Neutralteilchen dominant, sodass ν = νen ist. Für die Bewegung der Elektro-
nen resultiert demnach

me∂
2
t x+ νme∂tx = −eE0. (2.7)

Führt man die Stromdichte j = −ene∂tx ein, so erhält man für die Strom-
dichte der Elektronen:

∂tj + νj =
nee

2

me

E0. (2.8)

Mit Hilfe des Ansatzes j = joe
iωt ergibt sich

j =
nee

2

me

1

iω + ν
E0 = σE0, (2.9)

wobei ω gleich der eingestrahlten Hochfrequenz ist. Der Proportionalitätsfak-
tor zwischen der Stromdichte und dem elektrischen Feld ist die elektrische
Hochfrequenzleitfähigkeit σ. Für ω → 0 ergibt sich demnach die Gleichstrom-
leitfähigkeit zu σ0 = nee2

meν
. Damit lässt sich die Hochfrequenzleitfähigkeit auch

darstellen als

σ = σ0
(ν/ω)2 − i(ν/ω)

1 + (ν/ω)2
. (2.10)

Ist die Stoÿfrequenz groÿ gegenüber der Wellenfrequenz, so dominiert der
Realteil von σ und der Strom im Plasma ist in Phase mit dem eingestrahlten
elektrischen Feld. Wird die Stoÿfrequenz allerdings vernachlässigbar klein
überwiegt der imaginäre Anteil und der Strom ist um 90◦ phasenverscho-
ben zur anregenden Welle. Diese Phasenverschiebung entspricht genau dem
Strom-Spannungs-Verhalten einer idealen Spule, weshalb man hier von einem
induktiven Plasma spricht [11].

Bevor ein Plasma gezündet ist, bewegen sich die wenigen im Gas be-
�ndlichen Elektronen um 90◦ phasenverschoben zum Mikrowellenfeld. Erst
wenn ein Elektron mit einem Gasteilchen stöÿt weicht die Phasenbeziehung
von den 90◦ ab und erhält dadurch eine ohmsche Komponente. Das Elektron
kann nun Energie aus dem elektrischen Feld aufnehmen. Über viele weitere
Stöÿe nimmt ein Elektron ausreichend Energie aus dem Mikrowellenfeld auf,
um ein Gasteilchen zu ionisieren (A→A++ e−) [12]. Überwiegt die Ionisati-
on die Rekombination (A++e−→A) und die Verluste, so kommt es zu einer
lawinenartigen Vermehrung der Ladungsträger. Die Stöÿe dieser erzeugten
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Elektronen geben dem Plasma ein ohmsches Verhalten, wodurch es pro Vo-
lumeneinheit V die Wirkleistung

PW
V

= jE2 = σrealE
2 (2.11)

aufnehmen kann. Bezogen auf das Quadrat der elektrischen Feldstärke ergibt
sich

PW
V E2

= σ0
(ν/ω)2

1 + (ν/ω)2
, (2.12)

und durch Erweiterung mit der Cuto�-Dichte gemäÿ Gl. 2.6:

PW
V E2

= ε0ω
ne
nc

ν/ω

1 + (ν/ω)2
. (2.13)

Das Verhalten dieser E-Feld bezogenen Wirkleistungsabsorption bezüglich
der normierten Stoÿfrequenz ν/ω ist in Abbildung 2.1 gezeigt. Als Parameter
dient die normierte Elektronendichte. Man erkennt direkt, dass die Leistungs-

Abbildung 2.1: E-Feld bezogene Wirkleistungsabsorption pro Volumeneinheit
als Funktion der normierten Stoÿfrequenz ν/ω bei der HF-Frequenz von 2,45GHz
und 915MHz nach [11]. Als Parameter dient die auf die Cuto�-Dichte normierte
Elektronendichte. Für gleiche Werte von ne/nc ist die Wirkleistungsabsorption bei
2,45GHz verglichen mit 915MHz um einen Faktor 2,7 höher.
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aufnahme des Plasmas für den Fall ν = ω maximal wird. Das Plasma besitzt
hier bereits eine relevante ohmsche Komponente. Die Stoÿfrequenz ist jedoch
klein genug, so dass die Elektronen zwischen den Stöÿen noch Energie aufneh-
men können. Gemäÿ Gl. 2.13 steigt die Absorption linear mit zunehmender
Elektronendichte. Der Vergleich der zwei in dieser Arbeit verwendeten Mi-
krowellenfrequenzen 2,45GHz und 915MHz zeigt die Frequenzabhängigkeit
der Leistungsabsorption. Bei 915MHz ist die Absorption um den Faktor 2,7
kleiner.

Für die Dimensionierung von Plasmaquellen ist aber neben der absor-
bierten Leistung auch der Absorptionsort ausschlaggebend. Für ein stoÿfreies
Plasma wurde bereits in Kap. 2.1 gezeigt, dass eine Welle in einem Plasma
oberhalb der Cuto�-Dichte nicht propagieren kann. Für den stoÿbehafteten
Fall berechnet man zunächst die komplexe Dielektrizitätskonstante

ε = 1− i σ
ε0ω

= 1− iω
2
P

ω

1

ν + iω
= 1− ω2

P

ω2

1

1− i(ν/ω)
(2.14)

des Plasmas. Diese ist über die Beziehung

N = N ′ + iN ′′ =
√
ε =

√√√√1− (ωP/ω)2

1 + (ν/ω)2
− i ν

ω

(ωP/ω)2

1 + (ν/ω)2
(2.15)

mit dem komplexen Brechungsindex N verknüpft, welcher das Ausbreitungs-
verhalten einer Welle im Medium beschreibt. Dazu betrachten wir eine ebene
Welle ~E = ~E0e

i(kz−ωt), welche in z-Richtung propagiert. Ersetzt man die Wel-
lenzahl k = N ω

c0
, mit der Lichtgeschwindigkeit im Vakuum c0, so erhält man:

~E = ~E0e
i[(N ′+iN ′′) ω

c0
z−ωt]

= ~E0e
−N ′′ ω

c0
z
e
i(N ′ ω

c0
z−ωt)

. (2.16)

Der Imaginärteil N ′′ des Brechungsindex beschreibt also die Dämpfung der
Welle und der Realteil N ′ die Ausbreitung im Medium. In Abb. 2.2 sind
Real- und Imaginärteil von N als Funktion der normierten Elektronendichte
aufgetragen. Das harte Kriterium bezüglich der Wellenausbreitung oberhalb
der Cuto�-Dichte, bzw. unterhalb der Plasmafrequenz, wird mit zunehmen-
der Stoÿfrequenz aufgehoben. Das kollektive Verhalten des Plasmas, welches
zu diesem Kriterium führte, wird also durch die Stöÿe gemindert, was be-
deutet, dass auch Plasmen oberhalb der Cuto�-Dichte mittels Mikrowelle
geheizt werden können. Die Eindringtiefe, bei der das elektrische Feld auf
den Bruchteil 1/e abgefallen ist, berechnet sich aus der Dämpfung der Welle
im Plasma zu

δ =
c0

N ′′ω
. (2.17)
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a)

b)

Abbildung 2.2: a) Real- und b) Imaginärteil des komplexen Brechungsindex aus
Gl. 2.15 als Funktion der normierten Elektronendichte nach [11]. Als Parameter
dient die auf die Mikrowellenfrequenz normierte Stoÿfrequenz ν/ω.
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Für die in dieser Arbeit relevanten Frequenzen von 2,45GHz und 915MHz
liegt die Cuto�-Dichte bei 7,44·1016 m−3 bzw. 1,04·1016 m−3. Für ν/ω = 1
ergibt sich somit für eine Plasmadichte ne = nc eine Eindringtiefe von 4,4 cm
im Falle der 2,45GHz und 12,1 cm bei 915 MHz.

2.1.3 Gleichgewichtsplasmen und Nichtgleichgewichts-

plasmen

Wie bereits angesprochen überwiegen in schwach ionisierten Plasmen die
Elektronenstöÿe νen mit den Neutralgasteilchen. Stöÿe mit den Ionen νei wer-
den erst bei stark ionisierten Plasmen wichtig, welche in dieser Arbeit aber
nicht zu erwarten sind. In erster Linie nehmen die Elektronen die Energie
aus dem Mikrowellenfeld auf. Nur über Stöÿe können sie Energie an die Neu-
tralgasteilchen (und die wenigen Ionen) abgeben. Daher ist in der Regel die
Gastemperatur in mikrowellenerzeugten Niederdruckplasmen relativ gering
und kann oftmals gleich der Raumtemperatur gesetzt werden. Die Frequenz,
mit der ein Atom mit den umgebenden Elektronen stöÿt, kann proportional
zu deren Dichte ne, der mittleren Relativgeschwindigkeit zwischen Elektron
und Atom vrel sowie dem e�ektiven Streuquerschnitt σAe abgeschätzt werden:

νAe = ne 〈vσ〉 ≈ nevrelσAe ≈ neveσAe, (2.18)

wobei die mittlere Relativgeschwindigkeit ungefähr der mittleren Elektro-
nengeschwindigkeit ve entspricht. Bei kleinen Elektronenenergien entspricht
der Stoÿquerschnitt dem gaskinetischen Querschnitt πrerA (starre elastische
Kugeln). Liegt die Elektronenenergie jedoch im eV-Bereich so �ndet man
eine ausgeprägte Energieabhängigkeit, welche als der Ramsauer-E�ekt be-
kannt ist. Bei einer Elektronenenergie von ungefähr 1 eV liegt ein Minimum
des Stoÿquerschnitts, welches deutlich unter dem gaskinetischen Querschnitt
liegt, z. B. um einen Faktor 40 im Falle von Argon [13]. Die De-Broglie-
Wellenlänge λ der Elektronen entspricht hier ungefähr der Gröÿe der zu sto-
ÿenden Atome. Daher kommt es zu Beugungse�ekten, welche Auswirkung
auf den Stoÿquerschnitt haben.

Pro elastischem Stoÿ kann ein Elektron dabei maximal den Bruchteil

xeA = 4
memA

(me +mA)2
(2.19)

seiner Energie auf das Atom mit der Masse mA übertragen. Einzelne Spezies,
wie Atome und Elektronen für sich, thermalisieren aufgrund eines Massen-
faktors von xAA = 1 relativ schnell. Man spricht von einem partiellen lo-
kalen thermodynamischen Gleichgewicht (pLTG), wenn jeder Spezies j eine
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Temperatur Tj gemäÿ der Maxwell-Boltzmann-Verteilung f(E) zugeordnet
werden kann

f(E) =
mj

2πkbTj
e−E/(kbTj). (2.20)

Die Besetzungsdichte von angeregten atomaren Niveaus muss ebenfalls der
Boltzmann-Besetzung folgen, sodass es genau eine Anregungstemperatur gibt,
welche gleich der Elektronentemperatur ist.

Abbildung 2.3:

Schematischer Verlauf der
Elektronen- sowie Gastem-
peratur in Abhängigkeit des
Gasdrucks nach [11].

Durch die hohen Stoÿfrequenzen in At-
mosphärendruckplasmen sieht das Verhält-
nis zwischen Elektronen- und Gastempera-
tur dort anders aus. Abb. 2.3 zeigt das
Verhalten von Elektronen- und Gastempe-
ratur in Abhängigkeit des Gasdrucks. Mit
steigendem Druck nimmt die Anzahl der
Stöÿe zu und die Gasteilchen thermalisie-
ren mit den Elektronen. Gemäÿ Gl. 2.18
begünstigt eine hohe Elektronendichte die-
sen Prozess. In atmosphärischen Plasmen ha-
ben daher häu�g lokal sowohl die Elektro-
nen als auch die Schwerteilchen Maxwell-
Geschwindigkeitsverteilungen derselben Tem-
peratur T . Ein solches Plasma be�ndet sich
dann im lokalen thermodynamischen Gleich-
gewicht (LTG). Dort gilt die Saha-Eggert-

Gleichung, welche das Reaktionsgleichgewicht bei Ionisations- aber auch Dis-
soziationsprozessen beschreibt und welche im Folgenden für das Beispiel Was-
sersto� betrachtet wird. Vergleichbar mit dem aus der Chemie bekannten
Massenwirkungsgesetz stellt sich für jede Temperatur ein festes Verhältnis
der am Prozess beteiligten Speziesdichten ein. Für den einfachen Fall der
Wassersto�onisation H ⇀↽ H+ + e− gilt

nH+ne−

nH
=
ZH+Ze−

ZHV
e−Ei/(kBT ), (2.21)

wobei Z die Zustandssumme der jeweiligen Spezies und Ei =13,56 eV die
Ionisierungsenergie beschreibt. Für die Wassersto�dissoziation H2 ⇀↽ H + H
gilt entsprechend

n2
H

nH2

=
Z2
H

ZH2V
e−Ed/(kBT ). (2.22)

Die Dissoziationsenergie von Wassersto� ist Ed =4,5 eV. Die Aufgabe be-
steht nun darin, die jeweiligen Zustandssummen zu berechnen. Ganz allge-
mein setzen sich diese aus einem inneren und aus einem translatorischen
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Teil zusammen. Zweiterer berechnet sich für alle Spezies i gleich mithilfe der
De-Broglie-Wellenlänge λi = h/

√
2πmikBT zu

Ztrans = V/λ3 = (
2πmikBT

h2
)3/2V. (2.23)

Der innere Anteil berechnet sich für Atome und Ionen allgemein durch Sum-
mation über alle diskreten Energieniveaus Em mit den jeweiligen statistischen
Gewichten gm und der Boltzmann-Besetzung:

Zel =
∑
m

gme
−Em/(kBT ). (2.24)

Für Moleküle existiert neben dem elektronischen (äquivalent zu Gl. 2.24)
noch ein rotatorischer sowie ein vibronischer Beitrag. Näherungsweise lässt
sich das Wassersto�molekül mit dem Trägheitsmoment Θ = µR2

0 (reduzierte
Masse µ und Kernabstand R0) als starrer Rotator mit diskreten Energieni-
veaus

Erot =
h̄2

2Θ
j(j + 1) (2.25)

betrachten, welche jeweils 2j+ 1-fach entartet sind, wobei j die Drehimpuls-
quantenzahl ist. Mit der Rotationstemperatur Trot = h̄2/(kBΘ) ergibt sich
die Zustandssumme

Zrot =
1

σ

∑
j

(2j + 1)e−Trot/T , (2.26)

wobei σ die Symmetriezahl des Moleküls ist (σ = 2 für H2). Für T � Trot
geht die Summe in ein Integral über und

Zrot =
T

σTrot
. (2.27)

Analog lässt sich die Streckschwingung des Wassersto�moleküls näherungs-
weise als harmonischer Oszillator mit den Niveaus

Evib = h̄ω0

(
ν +

1

2

)
(2.28)

und der Vibrationstemperatur Tvib = h̄ω0/kB beschreiben:

Zvib =
∑
n

e−Tvib/T . (2.29)

Mit Hilfe der geometrischen Reihe ergibt sich

Zvib =
e−Tvib/2T

1− e−Tvib/T
. (2.30)
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Die tatsächliche Rotationstemperatur Trot =85,4K und die Vibrationstem-
peratur Tvib = 6140 K �nden sich in der Literatur [14].

Die gesamte Zustandssumme des H2 ist demnach

ZH2 = Ztrans
H2

Zrot
H2
Zvib
H2
Zel
H2
. (2.31)

Die elektronischen Zustände sind aufgrund der verhältnismäÿig groÿen An-
regungsenergie meist nicht nennenswert besetzt. Daher ist der elektronische
Anteil gleich dem Entartungsgrad g0 des Grundzustands. Für Wassersto�
ist damit Zel

H+ = 1, Zel
H = 2 und Zel

H2
= 1. Ein weiterer Faktor 2 muss bei

der translatorischen Zustandssumme des Elektrons berücksichtigt werden, da
in jedem Volumenelement λ3 zwei Elektronen mit antiparallelem Spin Platz
�nden.

Abbildung 2.4: Ionisierungs- und Dissoziationsgrad von Wassersto� bei einem
Druck von 105 Pa in Abhängigkeit der Temperatur.

Mit Hilfe der Quasineutralität (nH+ = ne) und den Näherungen mH+ ≈
mH sowie mH2 ≈ 2mH können wir nun Gl. 2.21 und Gl. 2.22 umschreiben zu

n2
H+

nH
=
(

2πme

h2
kBT

)3/2

e−Ei/(kBT ), (2.32)
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n2
H

nH2

=
(
πmH

h2
kBT

)3/2

· 4 · 2Trot
T
· 1− e−Tvib/T

e−Tvib/(2T )
· e−Ed/(kBT ). (2.33)

Des Weiteren benötigen wir das Dalton-Gesetz

p = kBT
∑
i

ni, (2.34)

die Zustandsgleichung für Gemische idealer Gase, um die Dichten nH+ , nH
und nH2 bzw. den Ionisierungs- und Dissoziationsgrad zu bestimmen. In Abb.
2.4 sind letztere für Atmosphärendruck (p = 105 Pa) berechnet. Bemerkens-
wert ist, dass der Wassersto� bereits bei einer Temperatur von ca. 0,5 eV
nahezu vollständig dissoziiert und bei 2,5 eV nahezu vollständig ionisiert ist.
Diese Werte liegen weit unter der oben angegebenen Dissoziations- bzw. Ioni-
sierungsenergie. Die Ursache liegt mathematisch gesehen in der groÿen trans-
latorischen Zustandssumme des jeweils neu erzeugten Teilchens. Physikalisch
gesehen ist der Rekombinationsvorgang unwahrscheinlicher, da sich hierfür
mehr Teilchen als beim Ionisationsprozess tre�en müssen. Mit den oben ge-
wonnenen Ergebnissen können wir nun auch die absoluten Dichten in Ab-
hängigkeit der Temperatur für ein LTG-Plasma angeben. Dies ist in Abb.
2.5 gezeigt.

Wie oben beschrieben wechselwirken die Teilchen untereinander über Stö-
ÿe und nicht bzw. wenig über Strahlungsprozesse. Daher weicht die Strahlung
von LTG-Plasmen stark von der Hohlraumstrahlung im vollständigen ther-
modynamischen Gleichgewicht (VTG) ab. Die spektrale Strahldichte, wel-
che ein schwarzer Strahler in Abhängigkeit seiner Temperatur emittiert, be-
schreibt das Plancksche Strahlungsgesetz

ρ(ω) =
2ω2

πc3

h̄ω

eh̄ω/(kBT ) − 1
. (2.35)

Diese Beschreibung gilt für Laborplasmen aber im Allgemeinen nicht. Dafür
enthält die Strahlung von LTG-Plasmen oder auch pLTG zusätzlich zur Tem-
peratur auch noch Informationen über die atomaren bzw. molekularen Zu-
stände sowie deren Besetzungsdichten. Die optische Spektroskopie der emit-
tierten Strahlung eignet sich daher optimal für eine nicht invasive Plasma-
Diagnostik.
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Abbildung 2.5: Temperaturabhängigkeit der Dichten nges, nH2 , nH und nH+ +ne
bei einem konstanten Druck von 105 Pa.
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2.2 Spektroskopie

Die optische Emissionsspektroskopie (OES) ist eine häu�g gewählte Metho-
de, um an Plasmaparameter wie die Gastemperatur Tgas, Elektronendichte ne
und Elektronentemperatur Te zu gelangen. Dabei wird die (natürliche) vom
Plasma emittierte Strahlung untersucht. Im Gegensatz zu anderen optischen
Diagnostiken, wie der Absorptions- oder auch der Fluoreszensspektroskopie,
stellt die OES eine nicht invasive Methode dar. In dieser Arbeit werden für
die Bestimmung der Plasmaparameter die Linien des Wassersto�atoms so-
wie die Schwingungs-Rotationsbande des Hydroxylradikals spektroskopisch
untersucht.

2.2.1 Das Spektrum des Wassersto�atoms

Im sichtbaren Spektrum des Lichts weist das Wassersto�atom mehrere cha-
rakteristische Linien auf, die sogenannte Balmer-Serie. Die Strahlung resul-
tiert hierbei von den Übergängen der Elektronen von höheren Niveaus k in
die Niveaus der Hauptquantenzahl n = 2. Die ersten fünf Übergänge der
Balmer-Serie sind in Tab. 2.1 mit den dazugehörigen Wellenlängen λ, Ener-
giedi�erenzen Eki, Einstein-Koe�zienten Aki und Entartungsgraden gk an-
gegeben. Nach dem Bohrschen Atommodell hängt die Energie der Niveaus

λ Eki Aki gk k nach i
[nm] [eV] [s−1]

Hα 656,279 1,889 4,4101·107 18 3→ 2
Hβ 486,135 2,550 8,4193·106 32 4→ 2
Hγ 434,047 2,856 2,5304·106 50 5→ 2
Hδ 410,173 3,022 9,7320·105 72 6→ 2
Hε 397,008 3,122 4,3889·105 98 7→ 2

Tabelle 2.1: Die Tabelle zeigt die Übergänge der Balmer-Serie [15].

lediglich von der Hauptquantenzahl n ab

En = − Z2e4me

32π2ε20h̄
2

1

n2
= − Z2e2

8πε0a0

1

n2
, (2.36)

wobei der Bohrsche Atomradius a0 = 4πε0h̄
2

e2me
≈ 53 pm und für Wassersto�

die Kernladungszahl Z = 1 ist. Tatsächlich beobachtet man, dass die in
Tab. 2.1 dargestellten Linien als Multiplett aus einer Vielzahl von Linien
erscheinen. Neben der Hauptquantenzahl spielen die Drehimpulsquantenzahl
l, die magnetische Quantenzahl ml als auch die Elektronenspinquantelung s
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eine Rolle, wobei l ganzzahlige Werte von l = 0 . . . n − 1, −l ≤ ml ≤ l und
s = ±1/2 annehmen kann. Dabei wechselwirken das magnetische Moment
der Bahnbewegung des Elektrons mit dem Moment des Spins, wodurch es zu
der sogenannten Spin-Bahn-Kopplung kommt. Der Bahndrehimpuls~l und der
Elektronenspin ~s addieren sich vektoriell zu einem Gesamtdrehimpuls ~j mit
der Quantenzahl j = |l ± 1/2|. Gl. 2.36 muss daher um einen j-abhängigen
Teil erweitert werden:

EFS = −Enα
2

n

(
1

j + 1/2
− 3

4n

)
Z2, (2.37)

wobei α = e
4πε0h̄c

= 1
137

die Sommerfeldsche Feinstrukturkonstante ist. Für

optische Übergänge gelten die Auswahlregeln

∆l = ±1,

∆j = 0,±1. (2.38)

Optische Übergänge sind also nur erlaubt, wenn sich dabei der Bahndrehim-
puls ändert, der Gesamtdrehimpuls kann dagegen erhalten bleiben, wenn sich
dabei Spin und Bahndrehimpuls gegensinnig ändern [16].

Abbildung 2.6: Ausschnitt aus dem
Termschema von Wassersto� [16].

Abb. 2.6 zeigt einen Ausschnitt
aus dem Termschema des Wasser-
sto�atoms. Eingezeichnet sind die
sieben optisch erlaubten Übergän-
ge, die zur Balmer-Linie Hα gehö-
ren. Die gröÿte auftretende Ener-
giedi�erenz der Übergänge beträgt
(0,36+0,108) cm−1=0,468 cm−1. Dies
entspricht ungefähr 20 pm. Eine Be-
sonderheit des Wassersto�atoms ist
die Entartung bezüglich des Drehim-
pulses. Ohne die Feinstruktur haben
Niveaus mit verschiedenen l bei glei-
chem n ein und dieselbe Energie. Zu-

stände mit gleichem j sind bei gleichem n auch unter Berücksichtigung der
Feinstruktur entartet. Niveaus mit l > 0 werden je zweifach aufgespalten.
Anhand der Abb. 2.6 lässt sich zudem beobachten, dass die Feinstrukturauf-
spaltung mit steigender Hauptquantenzahl n abnimmt.

Verbreiterungsmechanismen

Die beim Übergang zwischen zwei Energieniveaus Ek und Ei emittierte Strah-
lung ist nie streng monochromatisch. Man beobachtet immer eine gewisse
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Frequenzverteilung I(ν) um die Mittenfrequenz ν0 = (Ek − Ei)/h der emit-
tierten Strahlung. Dabei bezeichnet man das Frequenzintervall ∆ν = ν2− ν1

zwischen den beiden Frequenzen, deren Intensität auf I(ν0)/2 abgefallen ist,
als volle Halbwertsbreite, bzw. als FWHM (�full width at half maximum�).
Oftmals wird anstelle des Frequenzintervalls auch das Wellenlängenintervall
∆λ verwendet. Dabei gilt

∆λ

λ0

≈ ∆ν

ν0

, (2.39)

wobei für ν0 � ∆ν die Ausdrücke links und rechts gleichzusetzen sind. Die
natürlich Linienbreite resultiert aus der endlichen mittleren Lebensdauer
τ der am Übergang beteiligten Niveaus. Klassisch betrachtet man das ange-
regte Elektron als harmonischen Oszillator der Kreisfrequenz ω0 = 2πν0. Die
emittierte Strahlung geht dabei als Dämpfung (Dämpfungskonstante γ) in
dieses Modell ein, sodass die zeitliche Lösung eine exponentiell abklingende
Schwingungsamplitude ist. Die Fouriertransformation liefert das Frequenz-
spektrum

I(ω) = I0
γ/(2π)

(ω − ω0)2 + (γ/2)2
(2.40)

der emittierten Strahlung mit einem sogenannten Lorentz-Pro�l [17]. Die vol-
le Halbwertsbreite ∆ν = γ/(2π) nennt man die natürliche Linienbreite. Die
Dämpfungskonstante γ lässt sich mit der Übergangswahrscheinlichkeit für
spontane Emission, dem Einstein-Koe�zient Ak =

∑
Aki, ersetzen, welcher

direkt mit der mittleren Lebensdauer des angeregten Niveaus über τk = 1/Ak
verknüpft ist. Im Falle eines Übergangs in den Grundzustand folgt somit für
die natürliche Linienbreite

∆ν =
Ak
2π

=
1

2πτk
. (2.41)

Dieses Ergebnis lässt sich ebenfalls mittels der Heisenbergschen Unschärfere-
lation bestimmen. Mit einer mittleren Lebensdauer τk lässt sich die Energie
Ek des Niveaus nur auf ∆E = h̄/τk bestimmen. Demnach ist

∆ν =
∆E

h
=

1

2πτk
. (2.42)

Für Übergänge zwischen zwei höheren Niveaus addieren sich die jeweili-
gen Energieunschärfen. Typische Lebensdauern der Niveaus von intensiven
Atomlinien liegen im Bereich von 10−8 s (vgl. dazu die Einstein-Koe�zienten
aus Tabelle 2.1). Dies entspricht einer natürlichen Linienbreite von der Grö-
ÿenordnung 10MHz bzw. im sichtbarenWellenlängenbereich von 10 fm. Selbst
mit höchstau�ösenden Spektralapparaten wird die natürliche Linienbreite
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normalerweise nicht direkt sichtbar, da weitere Verbreiterungsmechanismen
existieren, welche in der Regel deutlich breitere Pro�le zur Folge haben. Diese
Mechanismen sollen im Folgenden beschrieben werden.

Bei niedrigen Drücken überwiegt meist die Doppler-Verbreiterung.
Bewegt sich das emittierende Molekül oder Atom mit der Geschwindigkeit
vz relativ zum Beobachter, so wird die beobachtete Frequenz gemäÿ dem
Doppler-E�ekt verschoben. Im nichtrelativistischen Falle ist

ω = ω0(1 +
vz
c

). (2.43)

In Kap. 2.1.3 wurde bereits gezeigt, dass im pLTG, LTG und VTG eine Ge-
schwindigkeitsverteilung der Teilchen in Abhängigkeit der Temperatur vor-
liegt. Die Maxwell-Verteilung �nden wir im gauÿförmigen Intensitätspro�l

I(ω) = I(ω0)e
−
(

ω−ω0
ω0vw/c

)2

(2.44)

wieder, da die gemessene Intensität proportional zur Teilchendichte ist: I ∝
n. Mit der wahrscheinlichsten Geschwindigkeit vw = (2kbT/m)1/2 berechnet
sich die Halbwertsbreite zu

∆ν =
ν0

c

√
8kBT ln 2

m
. (2.45)

Mit Hilfe der Avogadro-Zahl NA ergibt sich die etwas handlichere Formel

∆ν

ν0

=
∆λ

λ0

=
2

c

√
2RT ln 2

M
= 7,16 · 10−7

√
T/M, (2.46)

wobei M gleich der molaren Masse ist. Aufgrund der Massenabhängigkeit
von Gl. 2.46 eignet sich Wassersto� bestens und wegen der Wellenlängen-
abhängigkeit insbesondere Hα zur Bestimmung der Gastemperatur in einem
Plasma. Für die Balmer-Linie Hα (λ0 = 656 nm und M = 1) kann man
demnach die Doppler-Breite bei T = 1 eV zu ∆λ ≈ 50 pm abschätzen. Die-
se Linienbreite ist beispielsweise mit hochau�ösenden Gitterspektrometern
zugänglich. Die natürliche Linienbreite kann hierbei vernachlässigt werden.

Jedoch kann es bei hohen Drücken zu einer Wechselwirkung von Plas-
mateilchen mit den emittierenden Atomen kommen. Das einfachste Modell
der Druckverbreiterung geht von einer künstlichen Verkürzung der mittleren
Lebensdauer der atomaren Zustände aufgrund dieser Stöÿe aus und ersetzt
die mittlere Lebensdauer τk in Gl. 2.42 durch die mittlere Stoÿzeit τXA. Ent-
sprechend Gl. 2.40 erhält man ebenfalls ein Lorentz-Pro�l. Je nach Stoÿpart-
ner X benennen sich die verschiedenen Druckverbreiterungen. Die Störung
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des emittierenden Atoms von einem Atom gleicher Sorte nennt sich Eigen-
druckverbreiterung (Resonanzwechselwirkung). Sind zwei verschiedene Ato-
me betro�en bezeichnet man dies als Fremdgasverbreiterung (Van-der-Waals-
Wechselwirkung). In Plasmen kommt es zudem zu einer Wechselwirkung mit
den geladenen Teilchen. Dies resultiert in der linearen und quadratischen
Stark-Verbreiterung. Der lineare E�ekt tritt lediglich in Wassersto�plasmen
aufgrund der oben angesprochenen l-Entartung auf, wohingegen der quadra-
tische E�ekt bei allen Atomen beobachtet werden kann.

Um die Eigendruckverbreiterung abzuschätzen, kann man die Stoÿ-
frequenz zwischen zwei Wassersto�atomen aus der modi�zierten Gl. 2.18
νHH = nHvHσ

kin
HH berechnen. Setzen wir die ideale Gasgleichung p = nkBT ,

die mittlere thermische Geschwindigkeit vH =
√

8kBT/(πmH) sowie den gas-
kinetischen Stoÿquerschnitt σkinHH = π(2a0)2 mit dem Bohrschen Atomradius
a0 = 53 pm ein, so erhalten wir bei Normaldruck und einer Temperatur von
1 eV eine mittlere Stoÿzeit von τHH = 1/νHH =2,9·10−9 s bzw. mit Gl. 2.42
eine Eigendruckverbreiterung von 55 MHz. Dies bedeutet für die Hα-Linie
eine Linienbreite von 79 fm.

Die Van-der-Waals-Verbreiterung hängt von der reduzierten Masse
des Emitter-Störteilchen-Paars sowie von der Polarisierbarkeit des Emitters
ab und ist für die ersten drei Balmer-Linien in einer Argon-Wassersto�entladung
bei Atmosphärendruck [18]:

∆λ(Hα)/(nm) =
5,736

T
7/10
gas

∆λ(Hβ)/(nm) =
5,521

T
7/10
gas

∆λ(Hγ)/(nm) =
6,463

T
7/10
gas

. (2.47)

Die Abschätzung bei T = 1 eV liefert für Hα eine Verbreiterung von ∆λ =8,2 pm.
Damit wird die Van-der-Waals-Breite vergleichbar mit der Doppler-Breite.

Da der lineare Stark-E�ekt zu relativ groÿen Halbwertsbreiten der Was-
sersto�spektrallinien führt, werden diese gerne zur Bestimmung der Elektro-
nendichte genutzt. Es existiert eine Vielzahl an Tabellen mit den berechneten
Halbwertsbreiten der Wassersto�inien, da sie neben den Laborplasmen auch
in astrophysikalische Plasmen auftreten und demnach von groÿem Interes-
se sind. Dabei wird häu�g eine Stoÿverbreiterung durch die Wechselwirkung
mit Elektronen und eine statische Verbreiterung durch die Wechselwirkung
mit den Ionen angenommen [19]. Erst neuere Tabellen, basierend auf Com-
putersimulationen, berücksichtigen ebenfalls die Ionendynamik [20]. Da die
Tabellen nur eine begrenzte Anzahl von berechneten Halbwertsbreiten liefern
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(die letztgenannte bietet drei Werte pro Dekade für ne = 1020 . . . 1023 m−3),
muss zwischen den Werten der Simulation mit einer geeigneten Fitfunktion
für die Stark-Breite interpoliert werden:

∆λ = a · nbe, (2.48)

wobei a und b die Fitparameter sind. In Abb. 2.7 wurde dies für die er-
sten drei Balmer-Linien in Abhängigkeit der Elektronentemperatur vorge-
nommen. Aufgrund der schwachen Abhängigkeit der Stark-Verbreiterung von
Hβ von der Elektronentemperatur, ist diese Linie zu bevorzugen:

∆λ(Hβ) = 4, 84 nm ·
(

ne
1023 m−3

)0,68

, (2.49)

wobei ne in m−3 einzusetzen ist. Für eine Elektronendichte von 1·1020m−3 er-
hält man demnach eine Starkverbreiterung der Hβ-Linie von 44 pm. Doppler-

Abbildung 2.7: Dichteabhängigkeit der Stark-Verbreiterung von Hα, Hβ und Hγ

jeweils für eine Elektronentemperatur von Te = 5000, 10000 und 15000 K. Die
Stark-Verbreiterung von Hβ zeigt dabei die geringeste Abhängigkeit von der Elek-
tronentemperatur.

und Stark-Verbreiterung sind bei Parametern typischer Atmosphärendruck-
plasmen vergleichbar. Welcher E�ekt im konkreten Fall überwiegt, lässt sich
aus dem Diagramm 2.8 entnehmen. Die dargestellte Funktion gibt dabei die
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Abbildung 2.8: Die dargestellten Funktionen geben die Wertepaare Tgas und
ne, für welche die Stark-Verbreiterung gleich der Doppler-Verbreiterung ist. Links
oberhalb der Funktionen dominiert die Doppler-Verbreiterung und rechts unterhalb
liegt überwiegend eine Stark-Verbreiterung vor.

Grenze an und wurde durch gleichsetzen von Gl. 2.46 und Gl. 2.49 (bzw.
die entsprechenden Funktionen für Hα und Hγ für Te = 10000 K) erreicht. In
der Regel �ndet man eine Kombination aus doppler- und starkverbreiterten
Pro�len vor. Man misst dann die Faltung aus einem Gauÿ- G(λ) und einem
Lorentz-Pro�l L(λ):

V (λ) = (G ∗ L)(λ) =
∫
G(ϑ)L(λ− ϑ)dϑ. (2.50)

Um die jeweiligen Halbwertsbreiten zu bestimmen, müssen die Pro�le nach
der Messung entfaltet werden. Die Halbwertsbreiten verschiedener Lorentz-
Pro�le (z. B. Van-der-Waals- und Stark-Verbreiterung) addieren sich linear
bei Faltung ∆νL = ∆νL1+∆νL2, wohingegen bei Faltung zweier Gauÿ-Pro�le
ein Gauÿ-Pro�l mit der Breite ∆νG =

√
∆ν2

G1 + ∆ν2
G2 entsteht. Die Bestim-

mung von Tgas und ne aus den Pro�lbreiten bietet sich an, da für die Messung
der Halbwertsbreite keine Intensitätskalibration erforderlich ist.

Boltzmann-Plot

Durch die Messung der Intensität der Balmer-Linien lässt sich die Elektronen-
temperatur Te bestimmen. Wie bereits in Kap. 2.1.3 angesprochen, folgen die
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Besetzungdichten der atomaren Niveaus im pLTG der Boltzmann-Verteilung:

nn = n0
gn
Z
e−En/(kBT ). (2.51)

Das Verhältnis zweier Besetzungsdichten ni und nk liefert dann

gink
gkni

= e−(Ek−Ei)/(kBT ). (2.52)

Da die Intensitäten Iki ∝ Akiνkink der Linien proportional zur Dichte des
Ausgangsniveaus sind, lässt sich durch die Intensitätsmessung von zwei Li-
nien die Anregungstemperatur, bzw. im pLTG die Elektronentemperatur,
bestimmen. Da das Verhältnis der zwei Linien für die Bestimmung ausreicht,

Abbildung 2.9: Boltzmann-Plot der ersten vier Balmer-Linien bei einer Elektro-
nentemperatur von Te = 7000K gemessen an einer Argon-Wassersto�-Entladung
bei Atmosphärendruck.

muss hier keine absolute Kalibrierung vorgenommen werden, eine relative
ist jedoch Voraussetzung. Noch eleganter bestimmt man diese Temperatur,
indem mehrere Linien spektroskopiert werden und ihre Intensitäten gemäÿ

ln
Ikiλki
gkAkic

= − Ek
kBT

+ const (2.53)

über der Anregungsenergie Ek aufgetragen wird. Man nennt dies den so-
genannten Boltzmann-Plot. Gemäÿ Gl. 2.53 müssen alle Punkte auf einer
Geraden liegen, deren Steigung invers proportional zur Temperatur ist. Ein
Beispiel ist in Abb. 2.9 für die ersten vier Linien der Balmer-Serie gezeigt.
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2.2.2 Molekülspektrum des OH-Radikals

Bei der Bestimmung der Zustandsdichte des H2-Moleküls in Kap. 2.1.3 wurde
gezeigt, dass bei Molekülen, im Vergleich zu Atomen, neben den elektroni-
schen Niveaus auch noch Rotations- und Vibrationsfreiheitsgrade angeregt
werden können. Dementsprechend komplexer stellt sich das Spektrum eines
Moleküls dar. Wie beim Atom liegen die elektronischen Übergänge im sicht-
baren Bereich des Lichts. Übergänge zwischen Vibrationsniveaus be�nden
sich im infraroten Bereich und Rotationsübergänge im Mikrowellenbereich.
Nun können sich bei einem elektronischen Übergang auch der Vibrations-
sowie Rotationszustand ändern und man erhält ein Spektrum aus vielen ein-
zelnen Linien, welche sich aus den vibronischen und rotatorischen Niveaus
der am Übergang beteiligten elektronischen Niveaus ergeben.

In erster Näherung wurde das zweiatomige Molekül als starrer Rotator
und harmonischer Oszillator beschrieben. Im realen (nichtstarren) Molekül
kommt es aber aufgrund der Zentrifugalaufweitung zu weiteren Termen in
der Rotationsenergie. Für Gl. 2.25 gilt dann

Erot =
h̄2

2µR2
0

j(j + 1) +
h̄4

2kµ2R6
0

j2(j + 1)2 + . . . . (2.54)

Die Konstante k beschreibt hier die Kopplung der beiden Atome. Üblicher-
weise wird nach dem 2. Term abgebrochen, weil die Vorfaktoren sehr klein
werden. Da in der Spektroskopie die Energie häu�g in Wellenzahlen (cm−1)
angegeben wird, schreibt man stattdessen auch

Frot = Erot/(hc) ≈
h̄

4πcµR2
0

j(j + 1) +
h̄3

4πkµ2R6
0

j2(j + 1)2

= Bj(j + 1) +Dj2(j + 1)2, (2.55)

mit der Rotationskonstanten B und der Zentrifugalkonstanten D.
Für die Berechnung der Energie der Vibrationsniveaus in Gl. 2.28 wur-

de ein harmonisches Potential angenommen, welches jedoch die Dissoziation
des Moleküls nicht berücksichtigt. Eine deutlich bessere Beschreibung des
Potentialverlaufs ist das Morse-Potential

V (R) = Ed(1− e−a(R−R0))2, (2.56)

dessen diskrete Energieniveaus sich exakt berechnen lassen [21]:

Evib = h̄ω0

(
ν +

1

2

)
− h̄2ω2

0

4Ed

(
ν +

1

2

)2

. (2.57)
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Abbildung 2.10: Schematische Darstellung von zwei elektronischen Niveaus Eel1

und Eel2 in einem Molekül. Eingezeichnet sind die Schwingungszuständen im Morse-
Potential sowie vergröÿert zwei Beispiele für die Rotationszustände. Ebenfalls las-
sen sich die Dissoziationsenergie und die Gleichgewichtskernabstände ablesen. So-
wohl bei der Absorption (blau) als auch der Emission (rot) ist neben dem Wechsel
der elektronischen Niveaus auch ein Wechsel der Vibration- und Rotationsniveaus
möglich.
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In der Darstellung für die Spektroskopie erhält man:

Gvib = Evib/(hc) = ωe

(
ν +

1

2

)
− ωexe

(
ν +

1

2

)2

, (2.58)

wobei für ωe = a
2πc

√
2Ed/µ und ωexe = hcω2

e

4Ed
gilt. Man muss nun beachten,

dass der Kernabstand im Molekül abhängig von dem angeregten vibronischen
Niveau ist. Daher besitzen die Rotationskonstante B sowie die Zentrifugal-
konstante D eine Abhängigkeit von ν bzw. können in einen Gleichgewichts-
und einen Schwingungsterm aufgeteilt werden:

Bges = B0 − α0(ν + 1/2) + . . . ,

Dges = D0 − β0(ν + 1/2) + . . . , (2.59)

wobei die Konstanten α0 und β0 im Allgemeinen klein gegenüber B0 und D0

sind und noch höhere Terme vernachlässigt werden. Die Gesamtenergie ist
nun

Etot = Eel/(hc) +G(ν) + F (ν, j). (2.60)

Abb. 2.10 veranschaulicht die verschiedenen Beiträge nochmals. Die elektro-
nischen Niveaus sind in vibronische Niveaus unterteilt, welche wiederum in
rotatorische Zustände unterteilt sind.

Sind alle eingeführten Konstanten für das Molekül bekannt, so kann man
nun mit Hilfe der Auswahlregeln die Energieübergänge des Molekülspektrums
berechnen. Die jeweiligen Intensitäten hängen von der Übergangswahrschein-
lichkeit von Zustand k(ν ′′, j′′) in Zustand i(ν ′, j′) ab, welche sich aus dem
Dipolmatrixelement, dem Franck-Condon- und dem Hönl-London-Faktor zu-
sammen setzt. Da die Intensitäten der emittierten Strahlung natürlich wieder
von der Besetzungsdichte der Niveaus abhängen, ist das emittierte Spektrum
temperaturabhängig. Man kann daher mit Hilfe der Boltzmann-Plot-Technik
aus dem vorherigen Kapitel die Temperatur bestimmen. Eine andere Mög-
lichkeit ist es, das Molekülspektrum für verschiedene Temperaturen zu simu-
lieren und mit dem gemessenen Spektrum zu vergleichen. Ein Code, der dieses
Verfahren nutzt, wurde am IPF in einer früheren Arbeit für den Übergang
aus dem angeregten Zustand A2Σ in das Grundniveau X2Π des OH-Radikals
entwickelt [22, 23]. Die dazu notwendigen Konstanten �nden sich in [24].

Abb. 2.11 zeigt das simulierte Spektrum dieses Übergangs für sechs ver-
schiedene Temperaturen zwischen 1000 und 6000K. Man erkennt, dass die
Intensitäten der Bandenköpfe bei 306,4 nm und 306,8 nm relativ zur Intensi-
tät des Bandenkopfs bei 309 nm mit zunehmender Temperatur steigt.
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Abbildung 2.11: Berechnetes OH-Rotationsspektrum für verschiedene Tempe-
raturen nach Faltung mit einem Apparatepro�l mit ∆λ =0,08 nm aus [25]. Alle
Spektren sind auf das Intensitätsmaximum bei 309 nm normiert. An den beiden
Bandenköpfe bei 306,4 nm und 306,8 nm lässt sich die Temperaturabhängigkeit
dieses Rotationsspektrums gut erkennen.





Kapitel 3

Beschreibung des

Mikrowellenplasmabrenners

3.1 Entwicklungsgeschichte

Die Zündung eines Atmosphärendruckplasmas stellt eine groÿe Herausforde-
rung dar. Da die mittlere freie Weglänge für Elektronen sehr klein ist, müssen
sie in entsprechend kurzer Zeit Energie aufnehmen, um letztlich einen Ioni-
sationsstoÿ machen zu können. Hierfür werden sehr hohe elektrische Felder
benötigt. Die Durchschlagsfestigkeit von Luft beträgt ca. 2�6MV/m und ist
abhängig von der Luftfeuchtigkeit [26] und der Anregungsfrequenz des elek-
trischen Feldes [27]. Tendero et al. liefern einen Überblick über Plasmaquellen
für den Atmosphärendruckbetrieb und unterteilen in DC-, RF- und Mikro-
wellenquellen [28]. Sie zeigen, dass DC- und RF-Quellen zwar am besten in
industrielle Prozesse integriert sind, die mikrowellenbasierten Systeme aber
den gröÿten Anwendungsbereich besitzen. Mögliche Anwendungen sind z. B.
die Nachbehandlung von kritischen Abgasen, die Plasmachemie sowie die
Aktivierung und Reinigung von Materialien [29, 30, 31, 32, 33]. Um diese
Feldstärken mit Hilfe von typischen Mikrowellengeneratoren mit Leistungen
von einigen kW zu erreichen, wird entweder ein resonantes System benö-
tigt oder die Zündung erfolgt mit einer Zündhilfe. Dies könnte z. B. eine
metallische Spitze sein, welche in die Mikrowellenübertragungsleitung ein-
gebracht wird. Ein typischer Aufbau für Mikrowellenplasmaquellen für den
Atmosphärendruckbetrieb ist in Abbildung 3.1 gezeigt. Als Mikrowellenquel-
le wird typischerweise ein Magnetron benutzt, da es verhältnismäÿig günstig
produziert werden kann und gleichzeitig Leistungen von einigen kW liefert.
Da ein Magnetron die Mikrowelle über einen elektrischen Resonator erzeugt,
muss verhindert werden, dass z. B. am Plasma re�ektierte Mikrowellen in die

37
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Abbildung 3.1: Typischer Aufbau für Mikrowellenplasmaquellen für den Atmo-
sphärendruckbetrieb bestehend aus einem Magnetron (1), gefolgt von einem Iso-
lator bestehend aus einem Zirkulator und einem Mikrowellenabsorber (2), welcher
das Magnetron vor re�ektierte Leistung schützt, einem 3-Stift-Tuner (3) zur Impe-
danzanpassung sowie der Plasmaquelle (4) und einem Abstimmelement (5).

Quelle zurück laufen und diese zerstören. Dies gewährleistet ein Zirkulator,
welche die re�ektierte Leistung in einer Wasserlast absorbiert und demnach
als Isolator arbeitet. Ein 3-Stift-Tuner dient der Anpassung des Wellenwi-
derstands der Übertragungsleitung an den der Plasmaquelle. Dazu werden
gezielt metallische Stifte in den Hohlleiter eingeführt und durch Mehrfachre-
�exionen an diesen Stiften die Vorwärtsleistung optimiert.

Bestehende koaxiale Resonatoranordnungen, wie der TIA (�torche à in-
jection axiale� siehe Abb. 3.2a)), zünden zwar selbständig am koaxialen In-
nenleiter, aber aufgrund ihrer Anordnung wird das Plasma stets nur in einem
kleinen Volumen (einige mm3) am Ende des koaxialen Innenleiters erzeugt
[34, 35]. Da das System über einen Hohlleiter mit Leistungen bis zu eini-
gen kW gespeist werden kann, ergeben sich daher aber relativ hohe Elek-
tronendichten. Über einen Kurzschlussschieber im Hohlleiter lässt sich die
Kopplung von Hohlleiter- und Koaxialmode optimieren. Die Frequenz des
Koaxialresonator wird über einen weiteren Kurzschlussschieber im unteren
Teil der Anordnung variiert. Die Gaszuführung erfolgt in der Regel durch
den Innenleiter.

Eine ebenfalls resonante Anordnung ist die in Abb. 3.2b) dargestellte
Mikrowellenplasmaquelle [36, 37, 38]. Ein Zylinderresonator be�ndet sich
hier unterhalb des Hohlleiters und ist lediglich durch eine kleine Ö�nung
an die Hohlleitermode angekoppelt. Die Abstimmung erfolgt ebenfalls durch
einen Kurzschlussschieber im Hohlleiter. Aufgrund der hohen Güte zündet
das Plasma selbständig im unteren Teil der Quelle innerhalb eines Quarzroh-
res, jedoch wird durch das Plasma im Resonator dessen Resonanzfrequenz
verstimmt, wodurch keine weitere Energie dem Plasma zugeführt werden
kann. Die Quelle kann demnach nur gepulst betrieben werden. Um das Plas-
ma zu stabilisieren und von dem Quarzglas fern zu halten, wird das Gas mit
einem starken Drall eingeleitet. In der Anordnung von A. Pott ist der Aus-
gang dieses Quarzrohres verschlossen, so dass es zu einer Umkehrströmung



3.1. ENTWICKLUNGSGESCHICHTE 39

a) b)

c) d)

Abbildung 3.2: Verschiedene existierende Brennerkon�gurationen aus der Lite-
ratur [28]. Alle Quellen werden von links mit Mikrowellen gespeist. In blau sind die
Kurzschlussschieber eingezeichnet über die die Anpassung verbessert wird. Abb. a)
zeigt die koaxiale Brenneranordnung TIA (�torche à injection axiale�). Der Zylin-
derresonator unterhalb des Hohlleiters der Kon�guration b) gewährleistet die gepul-
ste Zündung eines Plasmas innerhalb eines Quarzrohres. Der �Microwave Plasma
Torch� c) und der Surfaguide d) ermöglichen den cw-Betrieb von groÿvolumigen
Plasmen, zünden jedoch nicht selbständig.
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kommt (Vortex) und das Plasmagas den Plasmabrenner am Eingang durch
ein zweites kleineres Rohr verlässt [37].

Eine weitere existierende Anordnung ergibt sich, indem ein mikrowellen-
transparentes Rohr, welches das Plasma einschlieÿt, (z. B. Glas oder Kera-
mik) senkrecht durch den Hohlleiter geführt wird (Abb. 3.2c)). Demzufolge
kann das Plasma auf der gesamten Hohlleiterhöhe gespeist werden und es bil-
den sich Plasmen mit gröÿeren Volumina aus. Über einen Kurzschlussschie-
ber kann die elektrische Feldstärke im Rohr maximiert werden. Jedoch zün-
det aufgrund der im Hohlleiter typischen Feldstärken das Plasma in dieser
Kon�guration nicht selbständig. Eine Weiterentwicklung ist das in in Abb.
3.2d) gezeigte Surfaguide [39, 31]. Hierbei wird über einen zusammenlaufen-
den Hohlleiter die Feldstärke zusätzlich erhöht und es kann durch geeignete
Dimensionierung des Kopplungsstücks in der Mitte des Tapers eine Ober�ä-
chenwelle zwischen Plasma und Quarzrohr angeregt werden, wodurch sich das
Plasma axial verlängert [40]. Doch auch in dieser Quelle zündet das Plasma
nicht selbständig.

Te Tgas ne Leistung Gas Gas�uss
[103 K] [103 K] [1020m−3] [kW]

TIA 13�14 2,4�2,9 ≈10 0,2�2 He 2�6 slm
MPT 16�18 3,0�3,5 ≈1�10 0,1�1 Ar <1 slm

Baeva et al. 7 7 ≈0,1 0,8 N2 30 slm

Tabelle 3.1: Die Tabelle zeigt typische Plasmaparameter von einigen Mikrowel-
lenplasmabrennern bei Atmosphärendruck [28].

In Tab. 3.1 sind die spektroskopisch bestimmten Plasmaparameter der
verschiedenen Plasmabrenner dargestellt. Alle gezeigten Plasmaquellen ha-
ben Nachteile für den industriellen Einsatz, was ein Grund dafür sein kann,
warum bisher DC- und RF-Quellen den Markt dominieren. Entweder sind die
Plasmavolumina recht klein, die Quellen arbeiten nicht im cw-Betrieb oder
sie müssen extern gezündet werden.

Die am IPF entwickelte Plasmaquelle hat diese Nachteile nicht [41, 33,
42, 43, 22]. Sie kombiniert die Vorteile einer koaxialen Anordnung, entspre-
chend dem TIA (Abb. 3.2a), mit denen einer direkten Heizung des Plasmas
im Hohlleiter. Anstelle des Kurzschlussschiebers im Hohlleiter wird ein ab-
gestimmter Zylinderresonator direkt an den Hohlleiter adaptiert. In dessen
Mitte be�ndet sich ein Quarzrohr, welches das Plasma einschlieÿt. Auf der
Achse des Zylinders unterhalb des Hohlleiters be�ndet sich eine koaxiale An-
ordnung bestehend aus einem metallischen Zylinder und einem Innenleiter
(siehe Abb. 3.3). Die Spitze des Innenleiters ragt dabei nur wenige mm in den
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Zylinderresonator hinein, wodurch eine schmalbandige Ankopplung gewähr-
leistet wird. Daher besitzt der koaxiale Resonator eine sehr hohe Güte und
ermöglicht die Zündung eines Plasmas in Luft bei Atmosphärendruck. Der
Zylinderesonator hingegen ist breitbandig an die Hohlleitermode angekop-
pelt und ermöglicht es nahezu die gesamte Mikrowellenleistung im Plasma
zu deponieren. Die Gaszuführung wird zum einen wie bei dem TIA durch den
Innenleiter gewährleistet, zum anderen wurde die Idee von Baeva et al. [38]
aufgegri�en und eine Drallströmung in den koaxialen Resonator integriert.
Diese Strömung wird durch mehrere tangentiale Gaseinlässe erreicht. Wie
angesprochen resultiert daraus eine Stabilisierung des Plasmas auf der Achse
des Quarzrohres. Andererseits wird das Quarzrohr vor dem heiÿen Plasma
geschützt.

Abbildung 3.3: Skizze des Plasmabrennerprinzips vom IPF. Ein auf die Magne-
tronfrequenz abgestimmter Zylinderresonator ist direkt an den Hohlleiter adaptiert.
Auf der Achse des Zylinders be�ndet sich ein Quarzrohr, in welchem das Plasma
eingeschlossen ist. Unterhalb be�ndet sich ein koaxialer Resonator, der mit sehr
hoher Güte für die Zündung sorgt.

Für die vorliegende Arbeit wurde die Skalierung des Plasmabrenners im
Rahmen einer Diplomarbeit untersucht [25]. Das bestehende System bei der
bekanntesten ISM-Frequenz von 2,45GHz wurde auf die ebenfalls industriell
genutzte Frequenz von 915MHz hochskaliert, um den Leistungs- und Anwen-
dungsbereich zu erweitern. Die Ergebnisse der Skalierung werden in diesem
Kapitel zusammengefasst.
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3.2 Numerische Simulation der realen Geome-

trie

Ohne das Quarzrohr und ohne Plasma lässt sich der Zylinderresonator (Höhe
h und Radius R) analytisch lösen und skaliert linear mit der Wellenlänge der
Mikrowelle [44]. Für den Wechsel von 2,45GHz auf 915MHz bedeutet dies
einen Skalierungsfaktor von f = 2,45

0,915
≈ 2, 7 und für die Steigerung des Volu-

mens einen Faktor von f 3 ≈ 20. Da eine analytische Berechnung des realen
Brenners mit der Kopplung von Zylinder- und Koaxialresonator nicht mehr
möglich ist, wurde die auf Hochfrequenz-Systeme spezialisierte, kommerzi-
elle Software CST Microwave Studio R© verwendet. Diese Finite-Elemente-
Software löst die integralen Maxwell-Gleichungen auf einem kubischen Re-
chengitter. Je nach Problemstellung kommen verschiedene Lösungsverfahren
zum Einsatz. Die Resonanzfrequenzen und Feldverteilungen von resonanten
Strukturen und Filter lassen sich sehr schnell mit Hilfe des Eigenmoden-
Lösungsverfahrens berechnen.

Die Geometrie des Simulationsmodells für die Eigenmodenanalyse ist in
Abb. 3.4 gezeigt. Von rechts wird später der Rechteckhohlleiter angeschlos-
sen. Wichtigste Bestandteile sind der zylinderförmige Resonator sowie ein
koaxialer Resonator, der sich auf der Achse unterhalb des Zylinders be�n-
det. In der Mitte des Zylinders steht ein Quarzrohr, in welchem das Plasma
eingeschlossen wird. Der Innenleiter der koaxialen Anordnung soll im spä-
teren Aufbau beweglich ausgelegt werden und eine Frequenzanpassung des
Plasmabrenners durch die veränderliche Innenleiterlänge ermöglichen.

Neben diesem Parameter (hSpitze) haben der Durchmesser des Resona-
tors dres, die Tiefe hcoax des Koaxialteils und die Dimension des Quarzrohrs
Auswirkung auf das Frequenzverhalten des Brenners. Abbildung 3.5a) zeigt
die Resonanzwellenlänge der ersten zwei Eigenmoden des Resonators bei Va-
riation von dres. Vergröÿert man den Durchmesser des Zylinderresonators,
so vergröÿert sich die Wellenlänge der ersten Mode linear. Für die Reso-
nanzfrequenz gilt fres ∝ 1/dres. Die Frequenz der zweiten Mode bleibt bei
der Vergröÿerung von dres konstant, weshalb sie dem koaxialen Resonator
zugeschrieben werden kann. Bei einem Durchmesser von ca. 225mm ist der
Zylinderresonator auf die Magnetronfrequenz von 915 MHz (=̂32,8 cm) abge-
stimmt. Verglichen mit D ≈ 0, 766λ = 251mm aus der analytischen Lösung
des Zylinderresonators ist der reale Resonator etwas kleiner, was in erster
Linie an dem 5mm starken Quarzrohr mit einem Brechungsindex von n > 1,
liegt, wodurch der Resonator für die Mikrowelle gröÿer erscheint.

Verändert man den Parameter hcoax, so stellt man ein umgekehrtes Ver-
halten fest (siehe Abb. 3.5b)). Die Zylindermode bleibt nahezu unbeein�usst,
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a) b)

Abbildung 3.4: Darstellung a) des Modells und b) dessen Querschnitt, welches
für die Eigenmodenanalyse mit CST Microwave Studio R© benutzt wurde. Die blaue
Farbe kennzeichnet ein Vakuum, welches von perfekt leitendem Material umgeben
ist. Hauptbestandteile sind der zylinderförmige Resonator auf dessen Achse das
Plasma nach der Zündung in einem Quarzrohr brennt, sowie der koaxiale Resonator
darunter.

jedoch zeigt die Koaxialmode diesmal eine 1/hcoax-Abhängigkeit. Die opti-
male Tiefe des Koaxialteils liegt nahe bei einem Viertel der Wellenlänge (ca.
80mm). Es handelt sich also um einen koaxialen λ/4-Resonator, welcher über
die Spitze als Antenne angeregt wird. Über die zwei bisher simulierten Para-
meter lassen sich die beiden Resonatoren optimal aufeinander abstimmen.

a) b)

Abbildung 3.5: a) Resonanzwellenlänge der ersten beiden Moden bei Variation
des Parameters dres und b) Resonanzfrequenz der ersten beiden Moden bei Varia-
tion des Parameters hcoax.

Mikrowellenquellen haben jedoch immer einen leistungsabhängigen Fre-
quenzverlauf und verschiedene Quellen haben zudem aufgrund von Ferti-
gungstoleranzen eine leicht unterschiedliche Ausgangsfrequenz. Dadurch wird



44 KAPITEL 3. DER MIKROWELLENPLASMABRENNER

eine Anpassung des Brenners auf die Mikrowellenquelle nötig. Dies lässt sich
durch Variation der Spitzenposition erreichen, was in Abb. 3.6 zu sehen ist.
Wird die Spitze in den Zylinderresonator hinein gefahren verringert sich die
Resonanzfrequenz des Koaxialresonators. Die Zylindermode bleibt hiervon
wieder nahezu unbeein�usst.

Abbildung 3.6: Resonanzfrequenz der ersten beiden Moden bei Variation des
Parameters hSpitze. Über diesen Parameter lässt sich der koaxiale Resonator später
auf die exakte Magnetronfrequenz abstimmen.

Neben der Resonanzfrequenz wurde auch die Feldverteilung im Brenner
berechnet.

In Abb. 3.7 ist, von oben nach unten, der Absolutbetrag, die z-Kompo-
nente und die radiale Komponente des elektrischen Feldes dargestellt. Links
ist die Mode des Zylinderresonators zu sehen. Das elektrische Feld füllt nahe-
zu homogen das Quarzrohr aus. Die Orientierung des Feldes in Richtung der
z-Achse entspricht der Orientierung der Grundmode des Hohlleiters wodurch
eine gute Ankopplung gewährleistet ist. Ein nennenswerter Radialanteil exi-
stiert lediglich im Bereich der Spitze. Das Feldmaximum der Koaxialmode,
rechts dargestellt, be�ndet sich an der Spitze. Auÿerdem sieht man einen
groÿen radialen Anteil im Bereich des λ/4-Resonators. Die maximal auftre-
tenden Feldstärken sind hier auÿerdem um ca. einen Faktor 2 gröÿer als die
der Zylindermode. Daraus lässt sich schlieÿen, dass die Zündung des Plasmas
im unteren Bereich um die Spitze beginnt. Da jedoch die Hohlleitermode bes-
ser an die Zylindermode ankoppeln kann, sollte das Plasma nach der Zündung
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Abbildung 3.7: Darstellung der Feldverteilung in der Zylindermode (links) und
in der Koaxialmode (rechts). Oben ist das absolute Feld dargestellt, in der Mitte
nur die z-Komponente des elektrischen Feldes und unten nur der radiale Anteil.
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auch in diese umspringen.
Innerhalb des Eigenmoden-Lösungsverfahrens werden keine Verluste be-

rücksichtigt, und so kann die absolute Feldstärke nicht berechnet werden. Dies
gelingt mit dem Zeit-Domain-Lösungsverfahren, welches aber deutlich länge-
re Rechenzeiten benötigt. Für diese Verfahren wird ein breitbandiges Signal
(stets 1W) über einen Port eingekoppelt und die Propagation dieses Signals
durch eine gegebene Struktur (zu gegebenenfalls weiteren Ports) berechnet.
Über den re�ektierten Anteil des Signals de�niert sich der S11-Parametern,
welcher ebenfalls zur Ermittlung von Resonanzfrequenzen dienen kann. Au-
ÿerdem lassen sich mit diesem Verfahren absolute Feldstärken angeben sowie
verlustbehaftete Materialien einbinden.

Die linear hochskalierte Brennergeometrie liefert ein maximales E-Feld
an der Spitze von 14,5 kV/m bei 1W eingespeister Leistung [25]. Da die Lei-
stung proportional zum Quadrat der elektrischen Feldstärke ist, berechnet
sich die benötigte Leistung für die minimale Zündfeldstärke von Luft zu ca.
19 kW. Durch Optimierung des koaxialen Resonators konnte die berechne-
te Feldstärke nochmals fast verdoppelt werden, wodurch eine Zündung bei
bereits 5 kW möglich ist.

3.3 Aufbau des Plasmabrenners

Auf Basis der Simulationsergebnisse wurde der Mikrowellen-Plasmabrenner
gefertigt und aufgebaut. Abbildung 3.8a) zeigt den Blick in den Resonator
des Plasmabrenners von der dem Hohlleiter zugewandten Seite fotographiert.
Man erkennt deutlich die aus Messing gefertigte Spitze des koaxialen Innenlei-
ters, welche einige mm in den Zylinderresonator hineinsteht. Das Quarzrohr
mit einem Auÿendurchmesser von 80mm ragt weit über den Plasmabrenner
hinaus und dient als Reaktionsgefäÿ für verschiedene Anwendungen. In Abb.
3.8b) ist das erste Plasma zu sehen, welches gezündet wurde. Um eine Mi-
krowellenabstrahlung vom Plasma zu verhindern, ist eine Abschirmung aus
Lochblech oberhalb des Resonators angebracht. Da 915MHz in Deutschland
keine freie ISM-Frequenz ist, muss eine Abstrahlung der Mikrowelle, auch un-
terhalb des zulässigen Grenzwerts für Hochfrequenzanlagen, verhindert wer-
den. Diese Frequenz wird u. a. im D-Netz der Mobiltelefonie verwendet. In
den Brenner sind drei Spektroskopiezugänge eingebaut, wovon einer im unte-
ren Teil des Fotos zu sehen ist. Die Länge des Plasmas beträgt bis zu 1m und
füllt damit einen Groÿteil des Quarzrohres aus. Die reale Geometrie zündet
sogar noch bei einer etwas geringeren Leistung als die berechneten 5 kW, wenn
der Wellenwiderstand des Plasmabrenners über den 3-Stift-Tuner angepasst
wird. Mit Hilfe einer Hochgeschwindigkeitskamera wurde das Zündverhalten
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untersucht und es konnte gezeigt werden, dass das Plasma, wie berechnet,
an der Spitze des koaxialen Innenleiters zündet und sich von dieser nach ca.
100ms löst. Nach ca. 1500ms hat sich das Plasma dann in der Zylindermode
stabilisiert, wodurch in Folge nahezu das gesamte Quarzrohr ausgefüllt wird
[25]. In Abb. 3.9 sind Einzelbilder dieser Aufnahme dargestellt. Da das Plas-

a) b)

Abbildung 3.8: a) Foto des Plasmabrenners von der Hohlleiterseite aus. Im Boden
ist die Ö�nung des Koaxialresonators sowie dessen Innenleiterspitze zu erkennen. b)
Foto des ersten Plasmas bei einer deponierten Leistung von ca. 5 kW. Man erkennt
die Spektroskopiezugänge im Bereich des Resonators.

ma im Resonator dessen Resonanzverhalten verändert, muss die Impedanz
im Betrieb erneut über den 3-Stift-Tuner angepasst werden, wodurch dann
nahezu die gesamte Leistung im Plasma deponiert werden kann.

Die Betriebsparameter der Plasmaquelle skalieren nach den berechneten
Faktoren gemäÿ Tabelle 3.2. Einzig die maximale deponierbare Mikrowellen-
leistung weicht im ersten Aufbau stark vom erwarteten Wert ab, da die Tem-
peraturbelastung der Messingspitze ab ca. 7,5 kW für den Dauerbetrieb zu
hoch ist. Die akzeptable Leistung entspräche aber nur ca. 400W bei 2,45GHz,
was deutlich unterhalb der maximal getesteten Leistung von 3 kW liegt. Um
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Abbildung 3.9: Einzelbilder einer Hochgeschwindigkeitsaufnahme des Zündvor-
gangs [25]. Zur besseren Übersicht wurde die Kontour der Spitze in gelb und die
Ö�nung des koaxialen Resonators in rot nachgezeichnet. Wie berechnet, zündet
das Plasma an der Spitze des koaxialen Innenleiters, da dort die gröÿte Feldstärke
auftritt. Nach ca. 100ms löst sich das Plasma von der Spitze und stabilisiert sich
nach ca. 1500ms in der Zylindermode.
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Parameter Skalierungsfaktor
linear=2,7 quadratisch=7,3 kubisch=19,7

Plasmadurchmesser ×
Gas�uss ×

Plasmavolumen ×
Mikrowellenleistung ×

Tabelle 3.2: Die Tabelle zeigt die rechnerisch ermittelten Skalierungsfaktoren der
Betriebsparameter des Plasmabrenners von einer Betriebsfrequenz von 2,45GHz
auf 915MHz.

den Plasmabrenner mit der zur Verfügung stehende Leistung von 30 kW zu
betreiben, kann der Innenleiter im Betrieb in den Koaxialresonator zurück-
gedreht werden. Eine Alternative wäre die Verwendung von einem tempera-
turstabilerem Material wie beispielsweise Wolfram für die Spitze.

3.4 Charakterisierung des Plasmas

Durch spektroskopische Messungen soll gezeigt werden, welche Auswirkung
die Frequenz des hochskalierten Brenners auf das Verhalten des Plasmas
hat. Da der Vergleich einer gemessenen charakteristischen Molekülbande des
OH-Radikals bei 310 nm mit simulierten Spektren dieser Bande die Anre-
gungstemperatur der Rotationszustände des Gases liefert (siehe Kap. 2.2.2),
wurde ein durch Wasserdampfbeimengung angefeuchtetes Luftplasma unter-
sucht. Durch die groÿe Anzahl an Molekülstöÿen im Atmosphärendruckplas-
ma kann davon ausgegangen werden, dass diese Temperatur und die Ga-
stemperatur identisch sind [45]. Für die Messungen wurde der hochau�ösen-
de Monochromator �SpectraPro 750� der Fa. Acton mit einer fokalen Länge
von 750mm und einem Re�exionsgitter mit 1800 Strichen/mm in Kombina-
tion mit einer zweidimensionalen ICCD-Kamera der Fa. Roper Scienti�c mit
1300 · 1030Pixeln benutzt. Über eine Optik wurde die Plasma�amme auf
den Eintrittsspalt des Monochromators abgebildet.

Da im Bereich um 310 nm auch viele Stickoxidbanden liegen, muss zu-
nächst das OH-Signal separiert werden. Hierfür wurde vom gemessenen Spek-
trum ein Spektrum eines Luftplasmas ohne Feuchtigkeit subtrahiert. In Ab-
bildung 3.10 ist die gemessene axial und radial aufgelöste Temperatur für
drei verschiedene Mikrowellenleistungen zwischen 2,5 und 7,5 kW gezeigt.
Der Gas�uss betrug 100 slm und wurde über ein Rotameter der Fa. Turbo-
Werk GmbH geregelt. Der unzugängliche Bereich zwischen 120 und 180 mm
resultiert von der oberen Abdeckung des Resonators. Im Plasmakern wer-
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Abbildung 3.10: Temperaturpro�l der Plasma�amme für verschiedene Leistun-
gen [46]. Deutlich zu sehen ist der heiÿe Kern der Flamme und die Ausdehnung
des Plasmas bei Erhöhung der Leistung.



3.4. CHARAKTERISIERUNG DES PLASMAS 51

den Temperaturen von maximal 3500K erreicht. Mit zunehmender Leistung
steigt diese Temperatur nur leicht, jedoch verbreitert sich das Temperatur-
pro�l und die Plasma�amme wird deutlich länger. Speziell bei der 5 kW-
Messung zeigt sich die Mikrowellenankopplung durch den Hohlleiter. Auf der
rechten Seite ist deutlich eine Temperaturerhöhung sichtbar.

Die gemessene Temperatur ist nahezu identisch mit den Messungen am
2,45GHz-System [41]. Unabhängig vom Gas�uss und der eingekoppelten Mi-
krowellenleistung wurde dort eine Kerntemperatur von 3000 bis 3500K ermit-
telt. Da die Gasteilchen ihre Temperatur nur über Stöÿe mit den Elektronen
mit der Stoÿfrequenz nach Gl. 2.18 erreichen und angenommen werden kann,
dass die Elektronentemperatur nur leicht variiert, muss die Elektronendichte
in den beiden Entladungen annähernd gleich sein. Gemäÿ der Zustandsglei-
chung für ideale Gas n = p/(kBT ) ist auch die Neutralgasdichte in beiden
Systemen gleich groÿ. Die Stoÿfrequenz νeA ≈ nveσeA > für Stöÿe von Elek-
tronen mit den Neutralteilchen ist in erster Linie von n und Te abhängig und
demnach sollte auch νeA für beide Systeme sehr ähnlich sein. Das Verhält-
nis aus dieser Stoÿfrequenz mit der Anregungsfrequenz ω bestimmt letztlich
die Leistungsabsorption PW der Mikrowelle durch die Elektronen und wird
maximal für ω = νeA (siehe Kap. 2.1.2). Mit der Elektronendichte und Stoÿ-
frequenz aus Ref. [41] lässt sich PW über die Frequenz auftragen, siehe Abb.
3.11. Man erkennt, dass die von den Elektronen absorbierte Leistung für
beide Frequenzen nahezu identisch ist, auch wenn die 915MHz-Entladung
deutlich weiter von der theoretisch optimalen Einkopplung ω = νeA entfernt
ist. Grund hierfür ist das gröÿere Verhältnis aus Elektronendichte zu Cuto�-
Dichte bei 915MHz, welches linear in die Leistungsabsorption nach Gl. 2.13
eingeht. Dadurch beträgt der Unterschied nur 8%.

Dass sich die Gastemperatur unabhängig von Leistung und Gas�uss ein-
stellt, ist in Ref. [41, 47] mit einer selbstregulierenden Energieeinkopplung
erklärt. Verändert sich die Temperatur im Plasma, so ändert sich auch die
Dichte, was Auswirkung auf die Stoÿfrequenzen νAe und νeA hat, welche
sowohl den Energieübertrag von den geheizten Elektronen auf die Schwer-
teilchen als auch die E�ektivität der Energieeinkopplung beein�ussen. Dies
wirkt wiederum auf die Temperatur und der Veränderung entgegen, so dass
sich unabhängig von äuÿeren Parametern die maximale Gastemperatur ledig-
lich durch die Gasart bestimmt einstellt. Im stationären Plasmabetrieb muss
die durch die Elektronen aufgenommene Leistung gleich der Verlustleistung
sein, welche durch Ionisations-, Anregungs- und Transportprozesse bestimmt
ist. Für ein Plasma aus Argon und Wassersto� wurde bei einer Mikrowellen-
leistung von 5 kW eine maximale Gastemperatur von ca. 7000K bestimmt.
Alleine die Verwendung des anderen Gases führt also zu einer Verdopplung
der Temperatur. Diese Gasmischung wird für den Beschichtungsprozess be-
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Abbildung 3.11: E-Feld bezogenen Wirkleistungsabsorption für das Brennerplas-
ma in Abhängigkeit der Anregungsfrequenz. Der Vergleich der absorbierten Lei-
stung bei 915MHz mit 2,45GHz liefert eine Di�erenz von nur 8%.
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nötigt, um das Silizium zum einen zu verdampfen und zum anderen die Fehl-
stellen im a-Si:H abzusättigen. Die spektroskopischen Messungen dazu folgen
in Kap. 5.





Kapitel 4

Experimenteller Aufbau

Die im vorigen Kapitel spektroskopisch bestimmte Temperatur reicht aus,
um Silizium zu schmelzen und zu verdampfen. Da allerdings der Sticksto�
und der Sauersto� der Luft sich negativ auf die elektrischen Eigenschaften
von a-Si:H auswirken, muss die Beschichtung unter Ausschluss von Luft,
z. B. in einem Inertgas wie Argon, durchgeführt werden. Argon besitzt für
den angestrebten Prozess auch den Vorteil, dass seine atomare Masse (40 u)
ungefähr der des Siliziums (28 u) entspricht und somit bei einem elastischen
Stoÿ zwischen den Atomen ein groÿer Energieanteil übertragen werden kann.
Das Plasmabrennersystem wird deshalb an einer Vakuumkammer betrieben.
Diese Maÿnahme ermöglicht es, Prozessgase wie H2 zu verwenden, welches
mit Luft in einem weiten Mischungsbereich explosiv ist, jedoch für die Pas-
sivierung der Defekte im a-Si:H beigemischt werden muss. Das Schema des
Aufbaus ist in Abb. 4.1 gezeigt. Des Weiteren wird durch den abgeschlosse-
nen Aufbau verhindert, dass Pulverpartikel in die Atemwege gelangen, was
schwere Krankheiten zur Folge haben kann, da das verwendete Pulver zwar
ungiftig ist, aber vom menschlichen Organismus nicht abgebaut werden kann
und daher in der Lunge verbleibt. Auÿerdem können feine Siliziumstäube,
wie auch poröses Silizium, explosiv sein [48].
Neben dem Sicherheitsaspekt spielt die Vakuumkammer aber auch für den
Schichtabscheideprozess eine entscheidende Rolle. Der hierfür notwendige
Aufbau sowie Umbau des Plasmabrenners ist in diesem Kapitel beschrieben.
Auÿerdem wird auf die Herausforderung der Pulverförderung eingegangen.
In ersten Tests wird zunächst aber gezeigt, dass es mit dem Mikrowellen-
brenner überhaupt möglich ist, pulverförmiges Silizium in die Dampfphase
zu überführen.

55
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Abbildung 4.1: Schema der Beschichtungsanlage bestehend aus der Gasinstal-
lation, dem Plasmabrenner, einer Depositionskammer sowie der Vakuumpumpe.
Die Gas�üsse werden über Massen�ussregler (MFCs) gesteuert, wobei ein Teil des
Argons als Trägergas für die Siliziumförderung gebraucht wird. Der Gasdruck wird
sowohl im Plasmabrenner als auch in der Depositionskammer gemessen. In dieser
Kammer be�ndet sich ein Wärmetauscher, um die Pumpe vor der heiÿen Abluft
zu schützen. Ein Foto der Apparatur �ndet sich in Abb. 4.6.

4.1 Vorversuche

Für die ersten Beschichtungsversuche wurde der Pulverförderer PF-700 der
Fa. Metatherm verwendet, welcher für das thermische Spritzen bzw. das Plas-
maspritzen eingesetzt wird. Dieser arbeitet nach dem Prinzip der Scheiben-
förderung, d. h. dass über eine poloidale Nut in einer Scheibe eine gewisse
Menge an Pulver aus einem Reservoir gedreht wird und auÿerhalb dieses
Reservoirs in einen Trägergastrom eingebracht wird. Die Menge an Pulver
die gefördert wird ist dabei nur abhängig von der Drehgeschwindigkeit so-
wie der Dimensionierung der Nut und nicht vom Füllstand des Reservoirs.
Des Weiteren wurde für diese Tests eine bestehende Vakuumkammer mit
einem Durchmesser von 50 cm und einer Länge von 120 cm installiert und
ein wassergekühlter Adapter�ansch für den Anschluss des Brenners konstru-
iert. Die Wasserkühlung ist notwendig, um die Vakuumdichtungen vor den
hohen Temperaturen des Plasmas zu schützen. Da beim Betrieb von Anla-
gen mit Wassersto� gewisse Sicherheitsmaÿnahmen getro�en werden müssen,
wurde im ersten Schritt Sticksto� als Prozess- sowie Trägergas verwendet.
Abbildung 4.2a) zeigt das Plasma imMikrowellenresonator. Hier wurde durch
einen der drei Spektroskopiezugänge fotogra�ert. Von der linken Seite wur-
den die Siliziumpartikel zentral eingeblasen und von der Rotationsströmung
des Prozessgases abgelenkt. Prozessgas und Silizium strömen nach rechts in
die Depositionskammer, in der sich die zu beschichtende Probe be�ndet. Ab-
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a)

b)

Abbildung 4.2: a) Fotogra�e eines Sticksto�-Plasmas durch einen der Spektro-
skopiezugänge des Mikrowellenbrenner. Von links werden Si-Partikel in das Plasma
eingeblasen und vom tangentialen Prozessgasstrom geführt. Im Plasma schmelzen
die Partikel und werden in die Gasphase überführt.
b) Im Emissionsspektrum dieses Plasmas treten die Si-Atomlinien bei 221, 244,
251, 288 und 391 nm deutlich hervor. Das Auftauchen dieser Linien zeigt, dass
zumindest ein Teil der Siliziumpartikel in die Gasphase überführt worden sind.
Neben den Atomlinien sind auÿerdem die Molekülbanden von N2 sowie N+

2 zu
sehen.
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bildung 4.2b) zeigt ein Emissionsspektrum des Plasmas aufgenommen mit
Hilfe eines 2-Kanal-Übersichtsspektrometers von Avantes mit starren Git-
tern und zwei CCD-Zeilen. Die zwei Kanäle decken den Bereich zwischen
175 und 500 nm (rot) sowie zwischen 400 und 725 nm (blau) ab. Im UV-
Bereich be�nden sich atomare Siliziumlinien u. a. bei 221, 244, 251, 288 und
391 nm [15]. Diese belegen ein Verdampfen des eingeblasenen Pulvermate-
rials und lassen sich sehr gut zur Prozesskontrolle einsetzen. Neben diesen
Linien im UV-Bereich unterhalb von 400 nm �nden sich auch Banden des
Sticksto�moleküls und des Sticksto�molekülions im Spektrum.

Zwar zeigte sich in diesen ersten Tests bereits, dass es möglich ist Pul-
ver mit Hilfe des Mikrowellenplasmabrenners teilweise zu verdampfen, je-
doch konnten mit diesem ersten Aufbau keine Schichten mit nennenswerten
Schichtdicken abgeschieden werden. Zum einen ist die E�zienz der Verdamp-
fung unzureichend und zum anderen ist das Plasma abhängig vom Gasdruck
mehr oder weniger ausgedehnt und liegt am Quarzrohr auf der Seite der Mi-
krowelleneinkopplung an. Bei sehr hohen Drücken nehmen diese zwei E�ekte
ab, jedoch wird die dann abgeschiedene Schicht sehr porös und besitzt kaum
Haftung zum Substrat. Die Promblematik ist, dass man sowohl den Nieder-
druck für die Abscheidung von qualitativ hochwertigen Schichten braucht, als
auch einen hohen Druck für den Verdampfungsprozess benötigt. Die Lösung
dieses Problems wird im folgenden Kapitel erläutert.

4.2 Separation des Reaktions- und Depositions-

bereichs

Will man atmosphärische Plasmen für die Schichtabscheidung einsetzen, so
muss entweder die Dimension des Plasmas sehr klein gewählt werden, um
die Entstehung der Schichtbildner am Ort ihrer Abscheidung zu erreichen,
oder aber das Prozessgas mit enormen Mengen Inertgas verdünnt werden,
sodass Stöÿe zwischen Schichtbildnern sehr selten werden. Ansonsten sto-
ÿen die schichtbildenden Teilchen aus dem Plasma bereits mehrfach vor dem
Substrat und gehen dabei Bindungen mit einander ein. Dadurch bilden sich
gröÿere Agglomerate, welche auf dem Substrat dann als poröse Schicht ohne
nennenswerte Haftung abgeschieden werden. Beide Varianten sind für die ko-
stengünstige und schnelle Abscheidung auf groÿen Flächen eher ungeeignet.
Daher muss die Abscheidung in einem Vakuumbereich durchgeführt werden,
bei dem die mittlere freie Weglänge des Schichtbildners (in diesem Fall Si-
Atome) von der Gröÿenordnung des Plasmas bzw. des Abstandes zwischen
Plasma und Substrat ist. Die mittlere freie Weglänge ist die Strecke zwi-
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schen zwei Stöÿen und demnach der Quotient aus der Geschwindigkeit und
der Stoÿfrequenz gemäÿ Gl. 2.18:

λ =
v

νSiSi
=

1

nσSiSi
. (4.1)

Mit der Zustandsgleichung für ideale Gase und dem gaskinetischen Stoÿquer-
schnitt (Atomdurchmesser dSi = 220 pm) ergibt sich aus dieser Gleichung

λ =
kBT

pπd2
Si

. (4.2)

In Abb. 4.3 ist dieses Verhalten für einige Temperaturen dargestellt. Im Be-

Abbildung 4.3: Mittlere freie Weglänge von Silizium in Abhängigkeit des Gas-
drucks für eine Temperatur von 300, 1000, 3500 und 10000K.

reich 0,1�1mbar ist der Abstand zwischen zwei Stöÿen mit einigen mm bis
einigen cm recht groÿ, sodass es bei der Abscheidung zu keiner Agglomerisa-
tion der Siliziumatome vor dem Substrat kommen kann. Jedoch können bei
diesem Druck die Si-Partikel nicht verdampft werden.

Bei Atmosphärendruck hingegen liegt die mittlere freie Weglänge bei ei-
nigen µm. Diese kurze freie Weglänge wird benötigt, da der Verdampfungs-
prozess im Wesentlichen über Stöÿe der heiÿen Atome mit den Si-Partikeln
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statt�ndet und wegen dem geringen Energieübertrag pro Stoÿ (aufgrund der
groÿen Massendi�erenz) deren Anzahl entsprechend hoch sein muss. Daher
muss am Ausgang des Plasmabrenners eine Düse mit einer Ö�nung von ei-
nigen mm installiert werden. Dadurch steigt der Druck im Plasmabrenner
bei gleichem Gas�uss um mehrere Gröÿenordnungen an. Das Plasma wird
sich durch den höheren Druck einschnüren und nicht am Quarzrohr anliegen.
Auÿerdem wurde der Quarzrohrdurchmesser von 80mm auf 30mm reduziert,
um die Tangentialgeschwindigkeit im Brenner zu erhöhen. Hinter der Düse
expandiert das Gas in den Rezipienten hinein, da der Druck hier bei gleichem
Gas�uss dem ohne Düse entspricht. Dadurch wird der Beschichtungsprozess
in zwei Einzelprozesse getrennt. Die Verdampfung erfolgt im Brenner bei
einem hohen Druck. Die Beschichtung dagegen �ndet bei niedrigem Druck
in der Vakuumkammer hinter der Düse statt. Abb. 4.4 veranschaulicht die
Trennung anhand von Fotos der zwei Einzelprozesse.

Abbildung 4.4: Die Düse trennt den Beschichtungsprozesses in zwei Einzelpro-
zesse. Im Bereich des Mikrowellenbrenners herrscht Atmosphärendruck, wodurch
die Wechselwirkung zwischen dem Plasma und den Pulverpartikeln hoch ist. Die
Partikel werden dementsprechend schnell geschmolzen und verdampft. Hinter der
Düse expandiert das Plasma in einen Vakuumrezipienten in dem die Abscheidung
der Schicht statt�ndet. Die groÿe freie Weglänge in diesem Bereich beugt der Staub-
bildung vor.

4.3 Aufbau der Anlage

Der Druck im Rezipienten stellt sich über den Gas�uss und die Saugleistung
der Vakuumpumpe ein. Benutzt wurde eine vierstu�ge Vakuuminstallation
bestehend aus Drehschieber-, Vielschieber- und Wälzkolbenpumpen, welche
eine Saugleistung von 6000m3/h bei Atmosphärendruck liefert mit einem
Maximum von 250000m3/h bei ca. 10Pa [49, 50]. Der Anschluss des Expe-
riments an diese Anlage wird über ein Vakuumeckventil mit einer Nennweite
von 0,5m (DN500) ermöglicht. Der Rezipient aus den ersten Tests wurde um
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80 cm auf insgesamt 2m verlängert, um das Ventil vor Temperaturen > 80 ◦C
zu schützen. Des Weiteren wurde eine Partikelfalle in den zusätzlichen Teil
des Rezipienten eingebaut, welche verhindert, dass nicht verdampftes Sili-
ziumpulver in die Vakuumpumpen gelangt. Da die Partikel aufgrund ihrer
Trägheit im Rezipient keine Ablenkung erfahren und daher in guter Näherung
geradeaus �iegen, ist eine Kombination aus Ring- und Kreisblende ausrei-
chend. Abb. 4.5 zeigt den schematischen Aufbau der Beschichtungsanlage in
der Draufsicht. Direkt hinter der Düse be�ndet sich ein Beladungszugang, um

Abbildung 4.5: Schematischer Aufbau der Vakuumapparatur in der Draufsicht
bestehend aus dem Plasmabrenner mit axialer Pulverzufuhr, der Düse zur Tren-
nung der beiden Prozesse und der Depositionskammer mit eingebauter Partikelfalle
kombiniert mit einer Abluftkühlung vor dem Eckventil zum Anschluss an die Va-
kuuminstallation.

die Substrate einfach ein- und ausbauen zu können. Auÿerdem gewährleisten
mehrere optische Zugänge, dass der Depositionsbereich eingesehen werden
kann und dadurch auch mit Spektrometern zugänglich ist. Die Pulverzufuhr
erfolgt durch den axialen Gaseinlass von links in den Plasmabrenner hinein.

Der Aufbau der gesamten Anlage ist auf dem Foto der Abb. 4.6 dar-
gestellt. Auf der linken Seite ist als 19�-Schrank das Netzteil (Mikrowellen-
stromversorgung Typ: MW-PPECWM25L - 30K - 02) sowie das Magnetron
(Magnetron-Kopf Typ: MW-WSG30K915) der Fa. Roth & Rau Muegge
GmbH zu sehen. Über Hohlleiter des Typs �WR 975� gelangt die Mikrowel-
lenstrahlung zunächst unter dem Tisch zu einem Isolator und einem 3-Stift-
Tuner. Darauf folgt eine Quarzscheibe sowie ein Hohlleiterelement mit ad-
aptiertem Schneckenhausventilator, welcher für eine Luftkühlung des Quarz-
rohres im Plasmabrenner sorgt. Die Quarzscheibe dient dabei als Begren-
zung, sodass die Kühlluft nur durch die Spektroskopieschlitze des Brenners
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Abbildung 4.6: Foto der Beschichtungsanlage in der Experimentierhalle des IPF.
Die Mikrowelle wird von links über ein Hohlleitersystem zum Plasmabrenner ge-
führt, welcher über einen Vakuumtank und ein Eckventil an die Vakuumanlage
angeschlossen ist. Oberhalb des Brenners be�ndet sich eine explosionsgeschützte
Absaugeinrichtung, welche verhindert, dass evtl. austretender Wassersto� sich an-
sammeln kann und die untere Explosionsgrenze überschreitet.
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entweichen kann. Auÿerdem verhindert sie das Rücklaufen einer parasitären
Entladung im Hohlleiter in das Magnetron. Nach einem 90◦ Winkel wird der
Plasmabrenner letztlich von unten gespeist, wodurch das Plasma horizontal
auf der Achse des Vakuumrezipienten brennt. Die Gaszuführung erfolgt von
der Rückseite des Brenners über jeweils einen Massen�ussregler �El-Flow�
der Fa. Bronkhorst für Argon und Wassersto�. Die Gase werden vor dem
tangentialen Einlass in den Brenner zusammengeführt, um eine Durchmi-
schung der Prozessgase zu erreichen. Das Trägergas für die Pulverförderung
wird über ein Rotameter der Fa. ABB geregelt. Pulver und Trägergas gelan-
gen durch den axialen Einlass in den Brenner, da Versuche gezeigt haben,
dass die Pulverpartikel nur auf diese Weise in den heiÿen Kern des Plasmas
gelangen können. Über dem Plasmabrenner ist eine Absaugung angebracht.
Sollte durch eine Betriebsstörung Wassersto� aus dem Brenner austreten,
so kann sich dieser nicht als explosive Mischung im Labor sammeln und die
untere Explosionsgrenze überschreiten sondern wird, verdünnt mit Luft, aus
dem Labor entfernt. Der Rohrventilator in explosionsgeschützter Ausführung
ERM18EEx e der Fa. Maico besitzt eine Fördermenge von 310m3/h, wo-
durch sich keine nennenswerte Menge an explosivem Wassersto�-Sauersto�-
Gemisch (Knallgas) bilden kann. Der Gasdruck im Brenner wird nahe dem
Gaseinlass mit einem Drucksensor der Fa. MP-Sensor gemessen, welcher
den Druck von 0,01 bis 11 bar anzeigt. Im Rezipient erfolgt die Druckmes-
sung über die zwei kapazitive Druckmessköpfe �Ceramic Capacitance Gauge�
CMR361 (bis 1100mbar über 4 Dekaden) und CMR363 (bis 11mbar über 4
Dekaden) der Fa. Pfei�er, welche bauartsbedingt gasartunabhängig sind. Wie
bereits erwähnt, ist das Experiment über ein Eckventil an eine groÿe Vakuu-
minstallation angeschlossen. Die Steuerung der Anlage erfolgt über das blaue
Steuerpult auf der rechten Seite des Fotos. Da der angeschlossene Rezipient
verhältnismäÿig klein ist (ca. 0,5m3), kann dieser über einen Beipass zum
Ventil auf einen Druck unterhalb von 100mbar gebracht werden, bevor das
Eckventil ohne die Pumpen zu beschädigen geö�net werden kann. Dadurch
ist es möglich, Substrate ein- und auszubauen ohne dabei den Pumpstand
abzuschalten und nach dem Einbau erneut hochzufahren. Es muss dafür le-
diglich das Eckventil geschlossen werden.

4.4 Klassierung und Förderung des Si-Pulvers

Das verwendete Siliziumpulver wurde von der Wacker Chemie AG zur Ver-
fügung gestellt. Das gelieferte Material fällt dort bei der mechanischen Zer-
kleinerung von polykristallinen Si-Stäben aus der Siemensabscheidung, also
vor dem Einschmelzen an. Dieses Silizium unterschiedet sich in seiner Rein-
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heit von dem üblichen metallurgischen Silizium (Reinheit Simg 98�99%) und
wird als �solar grade� Silizium (Reinheit Sisg > 99, 99%) bezeichnet. Die-
ses Silizium wird zum einen in groÿe Blöcke gegossen, um polykristalline
Wafer herzustellen. Zum anderen kann die Reinheit für die Mikroelektronik
aber auch noch weiter erhöht werden, indem man aus dem eingeschmolze-
nen Silizium durch das Tiegelziehverfahren (Czochralski-Verfahren) oder das
Zonenschmelzverfahren einen Einkristall züchtet. Obwohl das gelieferte Ma-
terial bei der Zerkleinerung als Abfall im Staub�lter landet, ist es also hoch
rein. Die Reinheit der Siliziumstäbe vor der Bearbeitung wird von der Wacker
Chemie AG mit den Werten in Tab. 4.1 angegeben.

Material Verunreinigung Analytik

bulk Donatoren (P, As, Sb) Photolumineszenzspektroskopie
max. 300 ppta oder FTIR

Akzeptoren (B, Al)
max. 100 ppta

bulk Kohlensto� FTIR
max. 250 ppba

bulk Summe der Metalle Neutronenaktivierungs-
(Fe, Cu, Ni, Cr, Zn, Na) analyse (NAA)

max. < 20 ppbw
surface Summe der Metalle (ICP-)Massenspektrometrie

max. 5000 ppmw

Tabelle 4.1: Die Tabelle zeigt die Verunreinigungen des Siliziummaterials sowie
die verwendete Analytikmethode.

Da die Partikelgröÿe von wenigen nm bis hin zu mehreren mm variierte,
musste das erhaltene Material zunächst klassiert werden. Hierfür wurden
fünf Analysensiebe der Fa. Haver & Boecker OHG mit den Maschenweiten
w = 32, 50, 71, 150 und 400µm verwendet. In Abb. 4.7 sind die Raster-
Elektronen-Mikroskop (REM)-Aufnahmen der fünf Fraktionen <32µm, 33�
50µm, 51�71µm, 72�150µm und 151�400µm gezeigt.

In der oberen Zeile ist die Vergröÿerung jeweils konstant bei ca. 190.
Man erkennt, dass die Partikel sehr scharfkantig und damit abrasiv sind. Mit
zunehmender Partikelgröÿe steigt die Energie, welche für den Verdampfungs-
vorgang benötigt wird. In der ersten Näherung sphärischer Partikel gilt

Edampf ∝ w3. (4.3)

Die benötigte Energie pro Partikel nimmt demnach von links nach rechts zu.
Unter diesem Gesichtspunkt wäre die Partikelfraktion �<32µm � am besten
geeignet für den angestrebten Prozess.
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<32µm 33�50µm 51�71µm 72�150µm 151�400µm

Abbildung 4.7: REM-Aufnahmen der verschiedenen Pulverfraktionen, welche durch dass Klassieren des Pulvers mit Hilfe
von Analysensieben entstanden sind. In der oberen Zeile be�nden sich Aufnahmen mit jeweils der gleichen Vergröÿerung. Die
untere Zeile zeigt entsprechend der Fraktion vergröÿerte Bereiche der Pulverpartikel. Die zum Verdampfen benötigte Energie
pro Partikel nimmt von links nach rechts zu. Die Förderbarkeit sinkt von rechts nach links, da feine Pulver zum Agglomerieren
neigen. Demzufolge muss ein Kompromiss zwischen der benötigten Energie und der Förderbarkeit gefunden werden.
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In der unteren Zeile sind die einzelnen Ausschnitte entsprechend der be-
obachteten Partikeldimension vergröÿert dargestellt. Die Vergröÿerung be-
trug zwischen 5000 und 500. Man erkennt deutlich, dass die Pulverpartikel
der kleineren Fraktionen zum Agglomerieren neigen. Ein solches Pulver lässt
sich nur schwer in einen Trägergas�uss einbringen, da es eine unzureichende
Rieselfähigkeit besitzt. Die gröberen Pulver lassen sich dagegen relativ gut
fördern. Die Förderbarkeit nimmt also von links nach rechts zu.

Demnach galt es einen Kompromiss zwischen benötigter Energie pro Par-
tikel und Förderbarkeit des Pulvers zu �nden. Als gerade noch (bedingt)
förderbar erwies sich die Fraktion �33�50µm �. Sie besitzt immer noch eine
Tendenz zum Agglomerieren und man erkennt auch noch einige kleine Parti-
kel mit einer Gröÿe von einigen µm welche an den Gröÿeren anhaften. Erhitzt
man dieses Pulver, so entweicht Feuchtigkeit und die Rieselfähigkeit steigt
nochmals. Tab. 4.8a) zeigt die jeweilige Ausbeute der einzelnen Fraktionen
an. Gesiebt wurde hierfür eine Gesamtmenge von 1,5 kg Silizium. Die Aus-
beute der gewählten Fraktion war mit 350 g/1500 g ≈ 23% sehr hoch. Teilt
man die Ausbeute durch das Fraktionsintervall, so erhält man die Gröÿen-
verteilung der Partikel. Dies ist in Abb. 4.8b) veranschaulicht. Die mittlere
Partikelgröÿe ist ebenfalls in der gewählten Fraktion zu �nden.

a) Fraktion Ausbeute Verteilung
[µm] [g] [g/µm ]

<32µm 215 6,7
33�50µm 350 20,6
51�71µm 135 6,6
72�150µm 400 5,1
151�400µm 330 1,3
>400µm 100 �

b)

Abbildung 4.8: Die Tabelle zeigt die Ausbeute der einzelnen Siebfraktionen bei
einer Gesamtmenge von 1,5 kg Pulver. Die Partikelgröÿenverteilung berechnet sich
aus dem Verhältnis der Ausbeute und dem Sieb-Intervall. Das Balkendiagramm
veranschaulicht diese Verteilung.

Es wurde in Kap. 5.2 gezeigt, dass die benötigten Pulverraten kleiner
1 g/min sind. Bedenkt man, dass die Fehlstellenabsättigung mit Wassersto�
bei zu hohen Wachstumsraten unzureichend ist, so sind ggf. auch noch nied-
rigere Siliziumraten sinnvoll. Die Zeitkonstante für die Anlagerung an der
Defektstelle, welche abhängig ist von der Ober�ächenmobilität des Wasser-
sto�s und somit von der Substrattemperatur, muss letztlich kleiner sein,
als die Zeit in der der Defekt zuwächst, d. h. bis eine Monolage aufge-
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wachsen ist. Da das kommerzielle Pulverförderungssystem PF-700 für das
Plasmaspritzen ausgelegt wurde, beginnen die Förderraten bei ca. 10 g/min
und gehen bis einige kg/h. Für kleinere Fördermengen existieren keine an-
deren kommerziellen Systeme bzw. kommen aufgrund ihrer Bauart nicht
in Frage. So sind viele Systeme entweder füllstandsabhängig oder werden
durch die sehr abrasiven Siliziumpartikel innerhalb kürzester Zeit zerstört.
Die umfangreiche Recherche nach geeigneten Pulverfördersystemen wurde
in verschiedene wissenschaftliche und technische Bereiche ausgedehnt, blieb
aber erfolglos. Letztlich wurde ein eigenes System entwickelt, welches oh-
ne mechanische Bauteile sehr robust und füllstandsunabhängig ist. Ausge-
legt wurde es für eine Pulverrate von einigen 10mg, welche regelbar ist.
Als Ideengeber dienten so genannte �Air Polishing Devices�, welche in der
Dentalmedizin zur Entfernung von Zahnbelägen und Zahnstein verwendet
werden. Je nach Bauart sind diese Geräte auch füllstandsunabhängig und
besitzen maximal Pulverraten von wenigen g/min [51]. Diese Geräte sind
üblicherweise für den Betrieb mit Natriumhydrogencarbonat (NaHCO3) aus-
gelegt und bestehen gröÿtenteils aus Kunststo�. Auÿerdem sind sie nicht für
den Vakuumbetrieb gedacht und daher auch nicht entsprechend gedichtet.

Abbildung 4.9:

Schematische Skizze des
verwendeten Pulverförderers.

Abb. 4.9 zeigt die schematische Skizze des
gebauten Pulverförderers. In einem zylindri-
schen Reservoir be�ndet sich das Siliziumpul-
ver. Von unten wird das Trägergas durch ein
Röhrchen eingegeben. Dieses Röhrchen endet
erst oberhalb des Pulvers, besitzt aber im unte-
ren Bereich des Pulverreservoirs kleine Bohrun-
gen (500µm), durch welche das Pulver in den
Trägergasstrom eingesaugt wird. Dieser Ein-
lass ist als Venturi-Düse ausgelegt, welche den
Soge�ekt auf die Pulverpartikel erzeugt. Eine
Verjüngung des Rohrquerschnitts führt zu ei-
ner höheren Strömungsgeschwindigkeit, was ge-
mäÿ der Bernoulli-Gleichung einen niedrigeren
Druck zur Folge hat. Durch Anpassen der Lö-
cher in der Venturi-Düse lässt sich die Rate
über groÿe Bereiche verändern, wobei jedoch
darauf geachtet werden muss, dass die Löcher
weder zu groÿ sind, sodass das Pulver in das
Röhrchen rieselt, noch dass sie zu klein sind und
durch die Partikel verstopfen. Über den Gas-
�uss ist eine Feinregelung der Pulverrate mög-
lich. Das Pulver-Gas-Gemisch bildet im oberen
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Bereich des Pulverförderers eine Wolke mit homogener Partikelverteilung,
sodass ein konstanter Pulverstrom den Förderer durch eine weitere Ö�nung
verlässt. Bis auf die Düse und das Röhrchen sind alle Teile aus Edelstahl, um
den Abrieb und damit die Verunreinigung der Schicht minimal zu halten.
Da das Einschalten des Trägergas�usses stets mit dem Auswurf einer gewis-
sen Menge an Pulvermaterial verbunden ist, wurde dem gezeigten Aufbau
ein Beipass hinzugefügt und dadurch das �zusätzliche Pulver� reduziert. Um
die Pulverrate zu kalibrieren, wurde die geförderte Pulvermenge zunächst
abhängig von dem eingegebenen Gas gemessen. Hierfür musste das Pulver
gesammelt und anschlieÿend gewogen werden. Dies gelang mit Hilfe von Fil-
terhülsen, welche an dem Ausgang des Förderers angebracht wurden. Um das
Gewicht zu bestimmen, wurden diese vor und nach der Befüllung gewogen.
Die Förderzeit betrug jeweils 1min, wodurch sich dann die Förderrate ergab.
In Abb. 4.10 erkennt man einen linearen Anstieg der Pulverrate mit dem
Gas�uss des Trägergases.

Abbildung 4.10: Förderrate des Siliziumpulvers mit dem entwickelten Pulverför-
derer. Es ist ein linearer Zusammenhang zwischen der Förderrate und dem Gas�uss
erkennbar, wobei bei zu kleinen Flüssen (ca. < 8 slm) keine Förderung aufgrund
der fehlenden Strömungsgeschwindigkeit statt�nden kann. Hierfür müsste man die
Rohrquerschnitte anpassen.
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4.5 Aufbau und Justage der Spektrometer

Abb. 4.11 zeigt das Emissionsspektrum eines typischen Ar-H2-Plasmas, wel-
ches für die Beschichtung genutzt wurde. Neben den Siliziumlinien im UV-
Bereich treten die Atomlinien der Balmer-Serie Hα und Hβ deutlich hervor.
Diese Linien sind spektroskopisch von groÿem Interesse, da hiermit die Tem-
peratur und die Dichte des Plasmas bestimmt werden kann (siehe Kap. 2.2).
Die Temperatur des Luftplasmas wurde bereits in Kap. 3.4 gemessen. Auch

Abbildung 4.11: Emissionsspektrum eines Ar-H2-Plasmas in das Siliziumpartikel
eingeblasen worden sind. Neben den Atomlinien der verdampften Partikel sind die
Wassersto�atomlinien Hα und Hβ der Balmer-Serie zu sehen. (Parameter: Mikro-
wellenleistung 5 kW, Gas�uss 50 slm Ar und 5 slm H2, Druck ca. 0,9 bar)

für die prozessrelevante Ar-H2-Entladung sollen die Plasmaparameter ermit-
telt werden. Hierfür kamen mehrere Spektrometer zum Einsatz.

Die Bestimmung der Elektronentemperatur erfordert die Aufnahme der
relativen Intensitäten von mindestens zwei Atomlinien. Da die Linien der
Balmer-Serie relativ weit auseinander liegen, wurde hierfür das bereits vor-
gestellt Übersichtsspektrometer von Avantes verwendet. Zur Bestimmung der
Gastemperatur sowie der Elektronendichte eignet sich die Messung der Emis-
sionspro�le der Linien Hα und Hβ. Hierfür wird ein Spektrometer mit ei-
nem sehr groÿen Au�ösungsvermögen benötigt. Nach den Abschätzungen
der Halbwertsbreiten aus Kap. 2.2 muss das spektrale Au�ösungsvermögen
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> 15000 sein. Daher wurde ein hochau�ösendes Echelle-Spektrometer
verwendet. Der Aufbau und die Justage der beiden Spektrometer sollen in
diesem Kapitel erläutert werden.

Das Avantes-Spektrometer besitzt eine Lichtleitereinkopplung, wodurch
lediglich Einzelspektren aufgenommen werden können. Daher wurde das Plas-
ma im Resonator einmal entlang der Achse und einmal senkrecht dazu ra-
dial vermessen. Das Plasma wurde hierfür über eine Linsensystem auf den
Lichtleiter abgebildet. Der axiale Scan erfolgte durch paralleles Verschieben
des Linsensystems und des Lichtleiters. Für den radialen Scan wurde nur
die Lichtleiterposition variiert. Diese Messung wurde in der Resonatormit-
te durchgeführt. Die Intensitätskalibrierung erfolgte mit einer Halogenlampe
mit protokollierter spektraler Intensität. Für die Bestimmung von Te betrug
die Messzeit des Spektrometers 3ms und es wurde über 50 Spektren gemit-
telt.

Das Echelle-Spektrometer Sopra F-1500, welches für die Ermittlung von
Tgas und ne verwendet wurde, besitzt einen Eintrittspalt und neben einem
Photomultiplier kann es auch mit einer Kamera betrieben werden. Dies er-
möglicht die simultane Aufnahme von mehreren Spektren entlang des Ein-
trittspaltes, so dass bei geeigneter Abbildung des Plasmas auf den Eintritt-
spalt der gesamte radiale Verlauf des Plasmas mit einer Messung ermittelt
werden kann. Verwendet wurde hierfür eine 2D-ICCD-Kamera mit einer Auf-
lösung von 640× 480 Pixeln von LaVision. Diese wurde an den zweiten Aus-
gang des Spektrometers adaptiert, welcher über den eingebauten Klappspie-
gel genutzt werden kann. Die Kamera musste hierfür in die Bildebene des
Eintrittspaltes gebracht werden. Hierfür wurde mit Hilfe einer Lampe und
eines Lichtleiterbündels aus 14 Einzelfasern der Einstrittspalt des Spektrome-
ters beleuchtet und anschlieÿend die Kameraposition gesucht, bei welcher der
Intensitätsverlauf entlang der Ortskoordinate die gröÿten Aspektverhältnisse
aufweist. Die Kamera wurde auÿerdem so gedreht, dass die Ortsau�ösung 480
und die Wellenlängenau�ösung 640 Pixel beträgt. Abb. 4.12 zeigt das Bild
der intensiven Quecksilberlinie bei 253,65 nm. Man erkennt deutlich die 14
Einzelfasern des Lichtleiterbündels und auch, dass die fünfte Faser aufgrund
eines Bruchs deutlich weniger Licht an den Spalt führt. Für die einzelnen
Fasern taucht die 253-Linie nicht bei derselben Wellenlänge auf. Mithilfe der
Doppellinie bei 313 nm (313,155 und 313,184 nm) wurde aber sichergestellt,
dass die Kamera nicht verdreht ist. Die Krümmung und Verkippung ist die
Folge des gekrümmten Eintrittspalts des Spektrometers. Um das Au�ösungs-
vermögen zu erhöhen, wird das Spektrometer im Doppeldurchgang betrieben.
Daher kann nur eine Hälfte des Eintrittspaltes verwendet werden, wodurch
die Verkippung derart deutlich im Bild erscheint. Für die Korrektur wurden
die Maxima im Bild bestimmt und deren Verschiebung zur Zeile eins mit ei-
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Abbildung 4.12: Kamerabild einer Quecksilberlinie zur Justage der Kamera auf
dem Echelle-Spektrometer. Der Eintrittspalt wurde hierfür mit einem Lichtleiter-
bündel bestehend aus 14 Einzelfasern beleuchtet. Die Verkippung der Linie resul-
tiert von dem gekrümmten Eintrittspalt und musste für die Auswertung rechnerisch
korrigiert werden.

nem polynomiellen Fit zweiter Ordnung approximiert. Da die Verschiebung
wellenlängenunabhängig ist, können alle aufgenommen Bilder mit Hilfe die-
ser Korrekturformel berichtigt werden. Hierfür wurde ein Matlabprogramm
entwickelt.

Die Kalibrierung der Wellenlängenachse erfolgt entweder anhand von sehr
nahe beieinander liegenden Linien, wie z. B. der Doppellinie bei 313 nm bzw.
der Dreifachlinie bei 265 nm, oder aber durch das Verfahren einer Linie durch
Drehung des Echelle-Gitters um einen de�nierten Wellenlängenbereich. Die
beste Genauigkeit wird bei dem zweiten Verfahren erreicht, wenn die Li-
nie einmal am linken und einmal am rechten Bildrand auftaucht. Die Un-
genauigkeit beim Anfahren einer Wellenlänge beträgt bei dem verwendeten
Spektrometer unter 1 pm, wobei jedoch darauf geachtet werden muss, dass
die Gitterposition immer von der selben Seite her angefahren wird. Da ein
Echelle-Spektrometer je nach Wellenlänge in unterschiedlichen Beugungsord-
nungen misst, ist diese Kalibrierung für jede der untersuchten Linien nötig.
Für den Bereich von Hα und Hβ wurden die entsprechenden Linien einer
Deuteriumlampe verwendet. Die Linien Dα und Dβ sind nur 100 bis 200 pm
von den jeweiligen Wassersto�inien entfernt und werden daher auch in der
gleichen Beugungsordnung gemessen.
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Für die Bestimmung des Au�ösungsvermögens wurden die Linien einer
Niederdruck-Quecksilberdampflampe verwendet, welche normalerweise als
EPROM-Löschlampe Anwendung �ndet. Abb. 4.13 zeigt das Emissionsspek-
trum dieser Lampe. Aufgrund des niedrigen Betriebsdrucks zeigen die Linien

Abbildung 4.13: Emissionsspektrum einer Hg-Niederdruck-Lampe, welche für die
Bestimmung des Au�ösungsvermögen verwendet wurde.

nahezu keine Druckverbreiterung. Auÿerdem ist die Erwärmung der Lampe
relativ gering, sodass Temperaturen unter 100 ◦C realistisch sind. Aufgrund
der groÿen molaren Masse von Quecksilber ist die Doppler-Verbreiterung
gemäÿ Gl. 2.46 daher vernachlässigbar klein. Die gemessenen Pro�le ent-
sprechen also in etwa dem Apparatepro�l des Spektrometers und die Halb-
wertsbreite ∆λ der Linien bestimmt das Au�ösungsvermögen λ

∆λ
des Spek-

trometers. Die Halbwertsbreite wurde dabei durch einen Gauÿ-Fit an die
gemessene Kurve ermittelt. Durch die sehr gute Übereinstimmung des Fits
mit den Messdaten kann das Apparatepro�l gauÿförmig angenommen werden
und muss somit nur bei der Bestimmung der Doppler-Breite berücksichtigt
werden.

Das Au�ösungsvermögen wurde für sieben Linien der Quecksilber-Lampe
bestimmt. Die gemessenen Werte sind in Tab. 4.2 gezeigt. Da wie bereits
erwähnt, für jede Linie eine Wellenlängenkalibration durchgeführt werden
musste, ist auch der Kalibrationsfaktor angegeben. Das Au�ösungsvermögen
wurde hiermit zu ca. 60000 bestimmt, wobei der Fehler etwa 20% beträgt.
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λ ∆λ λ
∆λ

ICCD-Au�ösung
[nm] [pm] [pm/Pixel]

265,20 5,5 48218 0,599
313,18 4,5 69596 0,636
404,66 7,5 53955 0,864
435,83 6,8 64093 0,885
546,08 11,5 47485 1,359
576,96 9,2 62713 1,031
579,07 7,8 74239 0,960

Tabelle 4.2: Das Au�ösungsvermögen λ
∆λ des verwendeten Echelle-Spektrometers

wurde anhand von sieben schmalbandigen Linien einer Hg-Lampe ermittelt. Neben
der Wellenlänge λ sind auch die gemessenen Halbwertsbreiten ∆λ eingetragen. Da
für jede Atomlinie eine eigene Wellenlängenkalibration des Kamerachips durchge-
führt werden musste, ist der Kalibrationsfaktor in der letzten Spalte gezeigt. Das
gemittelte Au�ösungsvermögen beträgt ca. 60000.

Dieser Fehler muss auch bei der Bestimmung der Gastemperatur berücksich-
tigt werden. Das Au�ösungsvermögen des Spektrometers mit dem Photomul-
tiplier wurde mit der gleichen Lampe zu 140000 bestimmt, jedoch fehlt hier
dann die Ortsau�ösung. Da diese jedoch ausgenutzt werden sollte, musste das
Plasma auf den Eintrittspalt abgebildet werden. Um dann ein zweidimensio-
nales Abbild des Plasmas zu bekommen, wird normalerweise entweder das
Plasma senkrecht zum Spalt bewegt oder aber die Spektrometerposition ent-
sprechend variiert. Bei kleineren Plasmen kann auch das Linsensystem leicht
verschoben werden, um unterschiedliche Bereiche des Plasmas zu betrachten.
Die Position des Plasmas ist bedingt durch den Pumpzugang in diesem Fall
�x. Auch das Spektrometer, welches mit dem gesamten Unterbau mehrere
100 kg wiegt, kann nur sehr schwer verschoben werden, insbesondere da ei-
ne Positionierung im mm-Bereich erforderlich ist. Die Plasmalänge beträgt
ca. 12 cm, was mit dem Drehen von konventionellen Linsen nur sehr verzerrt
erfasst werden kann. Daher war ein etwas komplizierterer optischer Aufbau
von Nöten, welcher in Abb. 4.14 gezeigt ist. Zunächst wird durch ein Lin-
sensystem mit der Brennweite f1 ein verkleinertes Zwischenbild des Plasmas
erzeugt, welches über eine weitere Linse im Abstand f2 ins Unendliche ab-
gebildet wird. Im Abstand f3 vor dem Spektrometer sammelt eine weitere
Linse das Licht und bildet somit das Zwischenbild auf den Eintrittspalt des
Spektrometers ab. Die zwei ersten Spiegel sind für den vertikalen Ausgleich
zwischen Plasmabrenner und Spektrometer nötig. Über den annähernd paral-
lelen Strahlengang zwischen den beiden letzten Linsen bewirkt die Variation
des Abstands dieser Linsen keine Änderung im Abbildungsverhalten. In den
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Abbildung 4.14: Strahlengang der gewählten optischen Abbildung des Plasmas
auf den Eintrittspalt des Spektrometers. Zunächst wird ein Zwischenbild erzeugt,
welches im Fokus einer Linse mit der Brennweite f2 liegt. Zusammen mit einer
weiteren Linse im Abstand f3 zum Eintrittsspalt wird das Zwischenbild auf diesem
abgebildet. Durch das Verfahren der unteren Teiloptik entlang der x-Achse wird
das Plasma axial vermessen.

Strahlengang sind zwei weitere Spiegel integriert, welche die axiale Positio-
nierung dieser Optik zum Plasma ermöglichen. Hierfür ist die gesamte Optik
bis auf die letzte Linse und den letzten Spiegel vor dem Spektrometer auf
einer Lineargleitführung aufgebaut, welche parallel zum Plasma angeordnet
ist. Die Parallelität wurde zunächst im Zwischenbild grob eingestellt und an-
schlieÿend mithilfe des Kamerabildes feinjustiert. Auf der gesamten Länge
des Resonators beträgt die Unsicherheit nach der Justage ca. 0,5mm. Hier-
für wurde zum einen die Glühwendel einer Glühbirne verwendet, welche in
das Quarzrohr eingebracht werden kann und zum anderen eine rückseitig
beleuchtete Lochmaske benutzt. Anhand dieser Maske konnte auch das Ab-
bildungsverhältnis bestimmt werden. Die ICCD-Kamera deckt mit ihren 480
Zeilen einen Bereich von ca. 31mm und damit das gesamte Plasma (inklusive
Quarzrohr) ab. Da für die Glättung der Messdaten jeweils 10 Zeilen aufsum-
miert worden sind, beträgt die radiale Ortsau�ösung 31 mm

48
≈ 0,65mm.

Die Brennerparameter wurden bei den folgenden Untersuchungen stets
konstant gehalten. Die Vorwärtsleistung der Mikrowelle betrug 5 kW und
der Druck im Resonator 0,9 bar bei einem Gesamtgas�uss von 55 slm. Die
Verstärkung der Kamera wurde auf das Maximum von 99 eingestellt, um
Messzeiten zwischen 1 und 8 s pro Kamerabild zu erreichen.



Kapitel 5

Plasma-Partikel-Wechselwirkung

Der erste Teilprozess für die Abscheidung des a-Si:H aus Pulver ist die Ver-
dampfung der Si-Partikel im Plasma. Die Wechselwirkung der Partikel mit
dem Plasma ist hierbei vorwiegend von Stöÿen dominiert und wird in die-
sem Kapitel untersucht. Um die Vorgänge bei diesem Prozess zu verstehen,
wird ein einfaches Modell für die Verdampfung der Partikel herangezogen.
Auÿerdem wird betrachtet, wieviel Leistung dem Plasma zugeführt werden
muss, um den Verdampfungsprozess und das Plasma aufrecht zu erhalten.
Das Plasma muss hierfür zunächst spektroskopisch untersucht werden. Über
die Variation der Entladungslänge und damit der Verweilzeit der Partikel im
Plasma soll die E�ektivität des Prozesses geregelt werden.

5.1 Spektroskopische Untersuchung des Plas-

mas

Die Gastemperatur kann wie beschrieben aus dem Pro�l der Hα-Linie gewon-
nen werden. Dazu muss dieses jedoch über eine echte Voigt-Funktion nach Gl.
2.50 ange�ttet werden. Da der Gauÿ- und der Lorentz-Anteil im Faltungs-
integral bereits enthalten sind, lässt sich damit die jeweilige Halbwertsbreite
elegant bestimmen. Diese Prozedur ist in Abb. 5.1 veranschaulicht. Die er-
haltenen Gauÿ- und Lorentz-Anteile wurden zum Vergleich auf die maximale
Intensität der Voigt-Funktion normiert und sind in blau bzw. grün darge-
stellt. Für die weiteren Berechnungen sind nur noch deren Halbwertsbreiten
von Interesse. Gemäÿ Kap. 2.2 addieren sich die Anteil der Apparatebrei-
te und der Doppler-Breite quadratisch. Der Fehler in der Bestimmung der
Apparatebreite von ca. 2 pm fällt daher nicht ins Gewicht. Die Feinstruk-
turaufspaltung der am Übergang beteiligten Niveaus wurde mit max. 20 pm
angegeben, jedoch ist die tatsächliche Verbreiterung durch diesen E�ekt äu-

75
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Abbildung 5.1: Hα-Linie mit ange�ttetem Voigtpro�l. Die Entfaltung des Fits
ergab das dargestellten Gauÿ- und Lorentzpro�l, welche zur besseren Veranschau-
lichung auf die maximale Intensität der Voigtfunktion normiert wurden.

ÿert gering, da eine der sieben Linien das Gesamtspektrum dominiert (siehe
z. B. Ref. [52]). Die automatisierte Fitprozedur liefert zudem sehr akkura-
te Werte mit Fehlern im Bereich von 1�2 pm. Als Fehler der ermittelten
Halbwertsbreite wurde daher eine Unsicherheit von δλ = 3pm angenommen.
Gemäÿ der Fehlerfortp�anzung

δT =

∣∣∣∣∣ ∂T∂∆λ

∣∣∣∣∣ δλ =
2δλ

λ07,16 · 10−7

√
T (5.1)

entspricht dies bei den maximal gemessenen Temperaturen einem Fehler von
ca. 1100K. In Abb. 5.2 ist das radiale Pro�l der Gastemperatur in der Mitte
des Resonators (65mm vom Resonatorboden entfernt) dargestellt. Die Gas-
zusammensetzung war 50 slm Argon und 5 slm Wassersto�. Die rote Kur-
ve stellt einen Gauÿ�t dar, bei welchem die Basislinie bei Raumtempera-
tur (300K) fest gehalten wurde. Innerhalb der Fehlergrenzen liefert diese
Funktion eine gute Übereinstimmung mit den Messergebnissen. Eine ähnlich
gute Approximation wäre auch mit einem polynomiellen Fit (2. Grades) ge-
lungen, jedoch liefert dieser dann eine negative Temperatur am Quarzrohr.
Im Zentrum liegt die maximale Temperatur bei 7000K. Im gesamten Plas-
maquerschnitt von ca. 10mm liegt die Temperatur bei über 3000K und somit
oberhalb des Siedepunktes von Silizium. Die Verschiebung des Maximums re-
lativ zur Achse des Quarzrohres liegt hier im Bereich der Ungenauigkeit der
Justage.
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Abbildung 5.2: Radiales Pro�l der Gastemperatur Tgas in der Mitte des Re-
sonators. In rot ist ein Gauÿ�t gezeigt, welcher die Messdaten im Bereich der
Fehlergrenzen sehr gut approximiert.

Abbildung 5.3: Konturplot der Gastemperatur Tgas im Resonator. Die Variation
entlang der z-Achse fällt äuÿerst gering aus, sodass für die einzelnen z-Positionen
ähnliche Pro�le, wie das in Abb. 5.2 dargestellte, zu erwarten sind.
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In Abb. 5.3 ist ein Konturplot der Gastemperatur im Resonator gezeigt.
Die Au�ösung in z-Richtung wurde mit 5mm im Vergleich zur radialen Auf-
lösung relativ gering gewählt, jedoch sind die Änderungen der Plasmapara-
meter entlang der z-Achse sehr gering. Man erkennt einen sehr kleinen Abfall
der Temperatur zu groÿen z-Werten hin, was an einer leichten Asymmetrie
der Leistungsdeposition liegen könnte. Die einzelnen Radialpro�le sind ent-
lang der z-Achse nahezu identisch und ähneln dem in Abb. 5.2 dargestellten
Pro�l.

Einen groÿen Ein�uss auf die Form des Plasmas hat die Gasmischung bzw.
das Verhältnis von H2 zu Ar. Eine reine Argonentladung bildet bei dem im
Resonator vorherrschendem Druck Filamente aus, welche bedingt durch die
tangentiale Gasströmung verdrillt sind. Schon eine geringe Menge an Wasser-
sto� führt zu einer Kontraktion des Plasmas auf die Resonatorachse und mit
steigender Wassersto�menge nimmt der Durchmesser des Plasmas ab. Daher
wurde das Verhalten der Gastemperatur in Abhängigkeit des Wassersto�an-
teils untersucht. In Abb. 5.4 ist dies für die Gasmischungen H2/Ar von 5

50
, 4

51

und 3
52

slm
slm

dargestellt. Ähnlich zu der Leistungsvariation beim Luftplasma in

Abbildung 5.4: Konturplots der Gastemperatur Tgas für die drei verschiedene
Gasmischungen H2/Ar von 5

50 ,
4
51 und 3

52
slm
slm .
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Kap. 3 nimmt die maximal ermittelte Temperatur kaum ab, jedoch verbrei-
tert sich bei Reduktion des H2-Flusses das Temperaturpro�l. Damit steigt
zwar das Volumen in dem die Si-Partikel verdampft werden können, aber
die Absättigung der Fehlstellen ist bei einem zu kleinen Wassersto�anteil
nicht mehr gegeben. Die Verbreiterung des Pro�ls ist auf zwei E�ekte zu-
rückzuführen. Zum einen geht ein groÿer Teil der Mikrowellenleistung in die
Dissoziation von Wassersto�, weshalb eine Reduktion von diesem zu einem
Leistungsüberschuss und damit zu einer stärkeren Aufheizung der Elektro-
nen am Rand führt und sich das Pro�l verbreitert. Dieser E�ekt sollte auch
im Pro�l der Elektronentemperatur beobachtbar sein. Zum anderen ist die
Kontraktion des Plasmas bei Erhöhung des Wassersto�anteils aber auch auf
die hohe Wärmeleitfähigkeit des Wassersto�s zurückzuführen. Wird dieser
Anteil erhöht, so nimmt u. a. der radiale Transport zu, wodurch der Tempe-
raturgradient gröÿer und das -pro�l steiler wird.

Da wir nun die Gastemperatur kennen, stellt sich die Frage wie hoch
die Temperatur der Elektronen ist, welche direkt von der Mikrowelle geheizt
werden. Die Bestimmung von Te erfolgte über einen Boltzmann-Plot. Da al-

Abbildung 5.5: Radiales Pro�l von Te in der Mitte des Resonators für die drei
verschiedene Gasmischungen H2/Ar von 5

50 ,
4
51 und 3

52
slm
slm . Durch Reduktion des

Wassersto�anteils im Prozessgas verbreitert sich das Pro�l der Elektronentempe-
ratur.

lerdings die Atomlinien Hγ und Hδ in den Randbereichen des Plasmas zu
wenig Licht emittierten, kamen für die Auswertung lediglich die ersten bei-
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den Balmerlinien in Frage. In Abb. 5.5 ist das radiale Pro�l von Te für die
bei der Gastemperatur verwendeten Gasmischungen dargestellt. Die Ausläu-
fer der Pro�le wurden jeweils nur in der positiven Richtung ermittelt, weil für
das Plasma eine Zylindersymmetrie angenommen werden kann. Es zeigt sich,
dass die Änderung des Mischungsverhältnisses sich nicht auf Te im Plasma-
zentrum auswirkt. Verringert man den Wassersto�anteil, so erhöht sich aber
die Elektronentemperatur im Ausläufer des Pro�ls. Dieser E�ekt wurde be-
reits bei der Gastemperatur beobachtet und diskutiert. Die Ungenauigkeit,
bedingt durch die Unsicherheit in der Bestimmung der integralen Linienin-
tensität, ist hier mit 500K angenommen, kann in den Randbereichen des
Plasmas aber etwas höher ausfallen, da hier die Intensität deutlich geringer
war.

Abbildung 5.6: Te für die Gasmischung H2/Ar von 5
50 . Zum Vergleich ist der

Verlauf der Gastemperatur an dieser Stelle mit eingezeichnet. Die Abweichung
beträgt an dieser Stelle ca. 2000K.

In Abb. 5.6 ist der radiale Verlauf von Te für das Mischungsverhältnis
5
50

slm
slm

wieder mit einer Gauÿkurve approximiert worden. Zum Vergleich ist
der Verlauf der Gastemperatur mit eingezeichnet. Die maximale Elektronen-
temperatur beträgt knapp 9000K und liegt somit fast 2000K höher als die
gemessene Gastemperatur. Diese Di�erenz �ndet sich im gesamten radialen
Verlauf. Sieht man sich die Elektronentemperatur aber im axialen Verlauf
in Abb. 5.7 an, so erkennt man eine leichte Anhebung der Temperatur in
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der Mitte des Resonators, also dort, wo gerade die Pro�le verglichen wor-
den sind. Zur Düse hin fällt die Temperatur wieder leicht ab, wie das bereits
bei der Gastemperatur beobachtet werden konnte. Aber auch in Richtung des
Gaseinlasses kommt es zu einem Temperaturabfall, insbesondere am Resona-
torboden. Zum Vergleich ist die Gastemperatur für das Mischungsverhältnis
5
50

slm
slm

eingezeichnet. Die LTE-Bedingung Tgas =Te ist also an manchen Stel-
len des Resonators innerhalb der Fehlergrenzen der beiden Messungen erfüllt.

Abbildung 5.7: Axialer Verlauf von Te für die drei verschiedene Gasmischun-
gen H2/Ar von 5

50 ,
4
51 und 3

52
slm
slm . Zum Vergleich ist die Gastemperatur für das

Mischungsverhältnis 5
50

slm
slm eingezeichnet.

Um die Existenz eines LTG-Plasmas zu prüfen, soll nun die Elektro-
nendichte spektroskopisch gemessen und mit dem Ergebnis aus der Saha-
Gleichung verglichen werden. Wie bereits in Kap. 2.2 beschrieben, eignet sich
hierfür die Linie Hβ am besten. Diese ist vorwiegend starkverbreitert und das
Pro�l wird daher von einer Lorentz-Form dominiert. Allerdings kommt in den
Randbereichen des Plasmas aufgrund der geringeren Gastemperatur auch die
Fremdgasverbreiterung nach Gl. 2.47 zum Tragen. Um diesen Anteil an der
Lorentz-Breite zu bestimmen, wurde aus dem Gauÿ-Anteil die Doppler-Breite
und darüber die Gastemperatur ermittelt. Zwar ist die Temperatur, welche
aus der Linie Hα bestimmt wurde, etwas weniger fehlerbehaftet, jedoch kann
diese nicht gleichzeitig gemessen werden. Da aber die Positionierung, wie
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angegeben, nur auf 0,5mm genau erfolgen kann, führt dies insbesondere in
den Bereichen mit groÿen Temperaturgradienten zu erheblich gröÿeren Un-
sicherheiten, als wenn Hβ für die Bestimmung der Fremdgasverbreiterung
verwendet würde. Die gemessenen Konturplots sind in Abb. 5.8 dargestellt.
Es fällt auf, dass die Elektronendichte von links nach rechts abnimmt und ein

Abbildung 5.8: Konturplots der Elektronendichte ne für die drei verschiedene
Gasmischungen H2/Ar von 5

50 ,
4
51 und 3

52
slm
slm . Die Elektronendichte nimmt mit

steigendem Wassersto�anteil zu und besitzt ein Maximum in Richtung des Gasein-
lasses.

Maximum nahe dem Gaseinlass besitzt. Bei der Mischung H2/Ar von 5
50

slm
slm

ist dieses Maximum 0,4·1020 m−3. Über die Saha-Gleichung wurde in Kap.
2.1.3 die Elektronendichte von reinem Wassersto� berechnet. Aus dem Dia-
gramm 2.5 können wir diese für eine Temperatur von 7000K zu ca. 2 · 1020

m−3 bestimmen. Multipliziert man diesen Wert mit dem Mischungsverhältnis
von Wassersto� zu Argon und berücksichtigt demnach nur die Elektronen,
welche durch die thermische Dissoziation von Wassersto� entstehen, so er-
hält man den Wert 0,18·1020 m−3. Da der Ionisierungsgrad von Argon bei
7000K aufgrund der höheren Ionisierungsenergie von ca. 15,8 eV fast eine
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Gröÿenordnung geringer ist als der von Wassersto�, aber der Partialdruck
von Argon in der Entladung eine Gröÿenordnung höher ist, muss dieser Wert
für ne verdoppelt werden.

Damit stimmt der mittels Saha-Gleichung ermittelte Wert für den Ort der
maximalen Elektronendichte mit den Messungen sehr gut überein. An diesem
Ort ist auch die zuvor ermittelte Di�erenz von Te und Tgas etwas geringer
und beträgt nur ca. 1000�1500K. Bei Reduktion des Wassersto�anteils sinkt
die Elektronendichte. Dies stimmt ebenfalls mit den gemachten Annahmen
überein. Damit ist eine gewisse Nähe zum LTG-Zustand des untersuchten
Plasmas gegeben, auch wenn die Bedingung Te =Tgas nicht überall erfüllt
ist.

Um den LTG-Zustand zu bestätigen, soll nun über die Stoÿfrequenzen
der unterschiedlichen Teilchen die Energierelaxationszeit τ abgeschätzt wer-
den. Dies ist die Zeit, welche eine Teilchen der Sorte A braucht, um über
Stöÿen mit Teilchen der Sorte B auf deren Temperatur zu gelangen. Als
Modell nehmen wir das Teilchen A zunächst ruhend an und behandeln nur
elastische Stöÿe der Teichen untereinander, so dass Gl. 2.19 für den Ener-
gieübertrag pro Stoÿ gilt. Demnach ist τ = 1/(νABxAB) und lässt sich mit
Kenntnis des Stoÿquerschnitts σAB und den Ergebnissen für Tgas, Te und
ne berechnen. Für Stöÿe zwischen Neutralgasteilchen wurde der gaskineti-
sche Querschnitt, für Stöÿe zwischen Elektronen und Neutralgasteilchen der
Ramsauer-Querschnitt und für die Stöÿe zwischen geladenen Teilchen der
Gvosdover-Querschnitt verwendet [13].

Tabelle 5.1 zeigt die Energierelaxationszeiten für die auftretenden Stoÿ-
prozesse. Wie bereits erwähnt, thermalisieren einzelne Spezies untereinander
sehr schnell, innerhalb von wenigen ns. Auch geladene Teilchen thermalisieren
aufgrund der langreichweitigen Coulomb-Wechselwirkung schnell, innerhalb
von einigen µs. Interessant ist aber die Zeit die ein Neutralgasatom braucht,
um von den Elektronen auf deren Temperatur gebracht zu werden. Für Was-
sersto� ergibt sich eine Energierelaxationszeit von 0,17ms, was bei typischen
Gas�üssen im Plasmabrenner einer zurückgelegten Strecke von deutlich un-
ter 1mm entspricht. Für Argon ergibt sich hier ein Wert von über 10 cm, was
der Länge des Plasmabrenners entspricht. In einer reinen Argon-Entladung
sollte die Gastemperatur demnach deutlich unter der Elektronentemperatur
liegen. Jedoch können die Argonatome durch Stöÿe mit den bereits geheizten
Wassersto�atomen innerhalb kürzester Zeit auf deren Temperatur gebracht
werden. Dies bestätigen auch Messungen der Gastemperatur von Argon (über
die Doppler-Breite der Linien bei 696,543 und 706,722 nm), welche nahe an
der gemessenen Temperatur von Wassersto� liegt. Da es sich hierbei um mit-
tels des Photomultipliers aufgenommene Einzelmessungen handelt, sind hier
keine Daten zum Plasmapro�l vorhanden.
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A→B σAB νAB xAB τ
[10−20 m2] [1/s] [s]

H→e 11 2,7·106 0,0022 0,17·10−3

Ar→e 1 2,4·105 0,00005 78·10−3

H→H 3,5 4,0·107 1 25·10−9

Ar→Ar 14 2,6·108 1 4·10−9

Ar→H 8 9,1·107 0,095 116·10−9

e→e 3000 7,0·108 1 1,4·10−9

H+ →e 3000 7,0·108 0,0022 0,66·10−6

Ar+ →e 3000 7,0·108 0,00005 26·10−6

Tabelle 5.1: Energierelaxationszeiten τ der am Prozess beteiligten Spezies. Auÿer-
dem sind die für die Berechnung notwendigen Stoÿquerschnitte σ, Stoÿfrequenzen
ν und Energieübertragungsfaktoren x eingetragen. Untereinander thermalisieren
diese im Bereich von wenigen ns. Der Energieübertrag von den Elektronen auf die
Neutralgasteilchen braucht hingegen ms.

5.2 Ermittlung des Energiebedarfs

Nachdem die optischen Messungen zeigen, dass eine ausreichende Temperatur
zur Verdampfung von Silizium vorhanden ist (der Siedepunkt von Silizium
liegt bei 2628K), ist von Interesse, ob die zur Verfügung stehende Mikrowel-
lenleistung (30 kW) für den Prozess ausreicht.

Abbildung 5.9: Veranschaulichung
der einzelnen Energiebeiträge, welche
für die Aufrechterhaltung eines Silizi-
umplasmas benötigt werden.

Als Anhaltspunkt soll die für eine Ar-
H2-Entladung bestimmte Temperatur
von 7000K Verwendung �nden. Au-
ÿerdem nehmen wir an, dass sich al-
le Schwerteilchen bei dieser Temperatur
be�nden und dass die Saha-Gleichung
aus Kap. 2.1.3 gilt. Für den ange-
strebten Prozess soll Siliziumpulver in
die Plasmaphase überführt werden. Die
aus dem Plasma zugeführte Energie
wird benötigt, um das Silizium zu er-
wärmen (Wärmekapazität von cSi =
0,7 kJ/(kg K)), bei einer Temperatur
von 1683K zu schmelzen (Schmelzwär-
me: 50 kJ/mol) und am Siedepunkt
von 2628K zu verdampfen (Verdamp-
fungswärme: 359 kJ/mol). Neben diesem
Energieaufwand muss aber auch das Ar-
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H2-Plasma aufrecht erhalten bleiben, welches für die Verdampfung des Silizi-
ums und dessen Abscheidung verwendet werden soll, siehe Abb. 5.9. Was-
sersto� und Argon besitzen die Wärmekapazität von 14 kJ/(kg K) bzw.
0,5 kJ/(kg K). Gemäÿ der Saha-Gleichung ist der Wassersto� bei einer Tem-
peratur von 7000K nahezu vollständig dissoziiert, wofür 435 kJ/mol aufge-
wendet werden müssen. Der Ionisierungsgrad beträgt für Wassersto� bei die-
ser Temperatur < 10−4, und sollte für Argon und Silizium ebenfalls gering
ausfallen. Der für die Ionisation benötigte Energieaufwand kann also gegen-
über der Wärmezufuhr vernachlässigt werden. Ebenso liefern Verluste durch
Strahlungsemission eine sehr kleine Energiekomponente in der Gröÿenord-
nung von ca. 100W.

Rate Dissoziations- Wärme- Verdampf- Schmelz-
∑

energie energie ungswärme wärme
jeweils in Watt

H2 5 slm 1618 735 - - 2353
Ar 50 slm - 5203 - - 5203
Si 1 g/min - 82 213 30 325

Tabelle 5.2: Die Tabelle zeigt die benötigten Leistungsbeiträge zur Aufrechter-
haltung des Plasmas und zur Verdampfung des Siliziums für eine Gastemperatur
von 7000K, Argon- und Wassersto��üsse von 50 bzw. 5 slm und einer Siliziumför-
derrate von 1 g/min.

Für die Beschichtung einer Fläche von 1m2 mit 1µm Silizium (Dichte
ρSi = 2,34 g/cm−3) wird die Menge von 2,34 g benötigt. Da zunächst Flächen
von 100 cm2 oder kleiner beschichtet werden sollen und die Ausbeute des
Materials auf >10% abgeschätzt werden kann, sollte eine sehr akzeptable
Wachstumsgeschwindigkeit von > 5nm/s für Siliziumraten von <1 g/min
erreicht werden. Dieser Wert stellt das Maximum in der Abschätzung dar.
Für die einzelnen Energiebeiträge ergeben sich die Werte aus Tabelle 5.2.
In der Summe ergibt sich eine benötigte Leistung von 7881W. Dieser Wert
liegt höher als die tatsächlich eingekoppelte Leistung von 5 kW, was daran
liegt, dass nicht die gesamte Gasmenge auf 7000K erhitzt wird, sondern
lediglich der Anteil, welcher mittig im Quarzrohr strömt. Die meiste Energie
davon wird für die Dissoziation von Wassersto� benötigt. Dieser ist neben
seiner passivierenden Wirkung für die Schicht auch aufgrund seiner hohen
Wärmeleitfähigkeit für die Verdampfung des Siliziums wichtig. Auÿerdem
hat atomarer Wassersto� eine Ätzwirkung auf die Siliziumpartikel.



86 KAPITEL 5. PLASMA-PARTIKEL-WECHSELWIRKUNG

5.3 Modell zur Verdampfung eines Partikels

Neben der makroskopischen Betrachtung des Siliziumpulvers über den Pa-
rameter �Masse� ist auch die Gröÿe der einzelnen Partikel wichtig, da die
benötigte Energie, um einen Partikel zu verdampfen, proportional zu des-
sen Volumen ist und innerhalb der Kontaktzeit mit dem Plasma von diesem
aufgenommen werden muss.

Unter der Annahme, dass die Partikel sphärisch sind und daher das Vo-
lumen V = 4πr3

3
besitzen, ergibt sich die minimal benötigte Energie zu

Emin = V ρSi(cSi∆T +QSchmelz +QDampf ), (5.2)

wobei QSchmelz und QDampf die Schmelz- und die Verdampfungswärme hier
bezogen auf 1 kg Silizium sind sowie ∆T die Di�erenz zwischen dem Siede-
punkt und der Raumtemperatur ist. Dagegen muss man nun die im Flug
aufgenommene Energie stellen, welche linear proportional zur Kontaktzeit
der Partikel mit dem Plasma tFlug, zur Partikelober�äche ASi = 4πr2

Si und
zur Wärmestromdichte pW , die auf den Partikel wirkt, abgeschätzt werden
kann:

EFlug = pWASitFlug. (5.3)

Die Flugzeit durch das Plasma lässt sich leicht durch die Länge des Plasmas
und die Partikelgeschwindigkeit abschätzen, wobei sich die Geschwindigkeit
aus dem Gas�uss und dem Rohrquerschnitt errechnen lässt. Die Wärme-
stromdichte hängt linear von der Temperaturdi�erenz zwischen Plasma und
Partikel ab

pW = α(TPlasma − TSi), (5.4)

wobei der Proportionalitätsfaktor α, der so genannte Wärmeübergangskoef-
�zient, sich aus der Nusselt-Zahl Nu berechnet

Nu =
αL

λPlasma
. (5.5)

Die charakteristische Länge L ist mit dem Partikeldurchmesser gleichzuset-
zen und λPlasma ist die Wärmeleitfähigkeit des Plasmas. Laut B. Dzur gilt für
ein LTG-Plasma mit kleinen Reynolds-Zahlen Nu = 2 [53]. Diese Annahme
für einen induktiv gekoppelten Plasmabrenner wurde hier für den Mikrowel-
lenbrenner übernommen, da sich die beiden Quellen von den Dimensionen her
ähnlich sind. Das Wärmeleitungspotential wurde von Chen und Pfender für
eine Argon-Wassersto�-Entladung abhängig von der Temperatur berechnet
[54]. Daraus ermittelt sich die Wärmeleitfähigkeit zu

λPlasma ≈ 2, 1 W/(m ·K) (5.6)
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für einen Temperaturbereich von 5000�10000K. Damit erhalten wir für die
im Flug aufgenommene Energie

EFlug =
2λPlasma

2rSi
(TPlasma − TSi)4πr2

SitFlug. (5.7)

Abbildung 5.10: Bestimmung des maximalen Partikeldurchmessers für den Ver-
dampfungsprozess. EFlug ist die Energie, die der Partikel während der Kontaktzeit
mit dem Plasma aufnehmen kann. Emin ist die benötigte Energie um den Parti-
kel gerade zu verdampfen. Nach dieser Gra�k können also Partikel bis zu einem
Durchmesser von 100µm vollständig verdampft werden.

In Abb. 5.10 sind Emin und EFlug für eine Kontaktzeit von tFlug = 2,3ms
aufgetragen. Dies entspricht einer Plasmalänge von 15 cm und einer Parti-
kelgeschwindigkeit von v = 65m/s, welche sich aus einem Trägergas�uss von
50 slm und einem Durchmesser der Gaszuführung von 4mm berechnen.

Die aufgenommene Energie EFlug besitzt eine lineare Abhängigkeit vom
Partikeldurchmesser, wohingegen Emin kubisch von diesem abhängig ist. Die
beiden Kurven schneiden sich bei einem Durchmesser von 100µm und einer
Energie von ca. 20mJ. Das bedeutet, dass die verwendeten Partikel mit einem
Durchmesser von maximal 50µm im Plasma vollständig verdampft werden
sollten.
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Zerlegt man den Verdampfungsvorgang in seine Einzelschritte bestehend
aus der Erwärmung der Partikel bis zum Schmelzpunkt (a), dem Schmelz-
vorgang (b), die Erwärmung des �üssigen Siliziums bis zum Siedepunkt (c),
das Verdampfen (d) und anschlieÿend die Erwärmung des Siliziumgases (e),
so lässt sich die Siliziumtemperatur über die zurückgelegte Flugstrecke im
Plasma auftragen. Dies ist in Abb. 5.11 für einen Partikeldurchmesser von
50µm zu sehen. Die Partikelstrahlung gemäÿ dem Stefan-Boltzmann-Gesetz
Prad = σSBT

4ASi, mit der Stefan-Boltzmann-Konstante σSB, ist hier ver-
nachlässigbar, da die vom Plasma aufgenommene Leistung um mindestens
zwei Gröÿenordnungen darüber liegt. Bereits nach einem cm im Plasma soll-

Abbildung 5.11: Verdampfungsvorgang eines Partikels mit dem Durchmesser von
50µm im Plasma unterteilt in die Erwärmung der Partikel bis zum Schmelzpunkt
(a), dem Schmelzvorgang (b), die Erwärmung des �üssigen Siliziums bis zum Siede-
punkt (c), das Verdampfen (d) und anschlieÿend die Erwärmung des Siliziumgases
(e). Die Partikeltemperatur steigt dabei mit der im Plasma zurückgelegten Strecke.

te der Partikel vollständig �üssig und nach ca. 6 cm vollständig verdampft
sein. Für den folgenden Anstieg der Temperatur des Siliziumgases wurde die
Näherung

cp ≈
f + 2

2
RS =

f + 2

2

R

MSi

(5.8)
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für die spezi�sche Wärmekapazität bei konstanten Druck verwendet, wobei
f die drei translatorischen Freiheitsgrade eines Siliziumatoms sind und RS

die spezi�sche und R die allgemeine Gaskonstante ist. MSi = 28,1 g/mol
ist das molare Volumen von Silizium. Nach 10 cm haben die Siliziumatome
ungefähr die Temperatur des Plasmas erreicht. Allerdings wurde hierfür an-
genommen, dass die Wärmestromdichte nach Gl. 5.4 auch für das Siliziumgas
gilt. Deutlich e�ektiver wird in der gasförmigen Phase allerdings die Heizung
über Stöÿe mit den Plasmateilchen sein. Da Argon eine ähnliche Masse wie
Silizium aufweist, ist der Energieübertrag pro elastischem Stoÿ gemäÿ dem
Massenfaktor Gl. 2.19 xArSi ≈ 0,97 sehr groÿ.

5.4 Ein�uss der Plasmawechselwirkungszeit

Im vorherigen Kapitel wurde gezeigt, dass die E�ektivität des Verdampfungs-
vorgangs, und damit der Aggregatzustand mit dem das Silizium den Plasma-
brenner verlässt, im Wesentlichen von der Kontaktzeit der Partikel mit dem
Plasma abhängt. Die gröÿten verwendeten Partikel sollten auch innerhalb des
Resonators vollständig verdampft sein. Tatsächlich wurde aber beobachtet,
dass noch ein Teil der Partikel den Brenner in der �üssigen Gasphase verlässt.
Daher wurde die Länge des Plasmas variiert, indem die Höhe des Resona-
tors verändert wurde. Neben der bereits einfachen Hohlleiterhöhe wurde ein
Brennersystem mit der doppelten Höhe aufgebaut. Als Folge sollte sich die
Länge des Plasmas ungefähr verdoppeln. Die Adaption des Resonators an
den Hohlleiter erfolgte über einen λ/4-Transformator. Dieser vergröÿert den
Hohlleiter zunächst auf ca. die 1,5-fache Höhe und besitzt gemäÿ seinem Na-
men die Länge von λ/4. Dadurch löschen sich Re�exionen, die an den beiden
Vergröÿerungsstufen des Hohlleiters entstehen, gegenseitig aus. Des Weiteren
wurde auch ein Brennersystem mit einem Viertel der Hohlleiterhöhe aufge-
baut. Auch hier erfolgte der Anschluss über einen λ/4-Transformator. Da
der Brenner modular konstruiert worden ist, konnte die Höhe relativ einfach
durch das Austauschen der Wandelemente angepasst werden. In Abb. 5.12
ist das Brennersystem in der doppelten Hohlleiterhöhe gezeigt. Daneben ist
je ein Wandelement der anderen beiden Kon�gurationen zu sehen.

Interessant ist das Verhalten der Plasmaparameter in Bezug auf die ver-
änderte Kon�guration. Daher wurden die Parameter Tgas, Te und ne für die
drei Gasmischungen H2/Ar von 5

50
, 4

51
und 3

52
slm
slm

wie im vorigen Kapitel be-
stimmt. Zunächst fällt auf, dass das Plasma in axialer Richtung nun eine
starke Variation des Durchmessers besitzt, sodass sich in der Draufsicht ein
linsenförmiges Emissionspro�l ergibt. Da die emittierenden Atome vorwie-
gend über Elektronenstöÿe angeregt werden, sollte sich das Emissionspro�l
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Abbildung 5.12: Fotogra�e des Brennersystems in doppelter Hohlleiterhöhe. Mit
abgebildet sind je ein Wandelement der einfachen und der viertelshohen Kon�gu-
ration.

in dem der Elektronendichte wieder�nden.
In Abb. 5.13 sind die Konturplots der Elektronendichte gezeigt. Das Maxi-

mum mit einem Wert von ne ≈ 0,6 ·1020 m−3 im Falle vom Mischungsverhält-
nis 5

50
slm
slm

liegt wie schon beim einfachen System in Richtung Gaseinlass hin
verschoben. Innerhalb der Fehlertoleranz der Temperaturbestimmung passt
auch hier die gemessene Elektronendichte zu dem aus der Saha-Gleichung
berechneten Wert. In Richtung Düse hingegen wird das Plasma di�us und
deutlich lichtschwächer. Die Elektronendichte sinkt hier bis auf Werte deut-
lich unter 0,1 · 1020 m−3. Neben der beobachteten Form des Plasmas und der
leicht höheren Elektronendichte decken sich die Ergebnisse bis jetzt für den
doppelten Brenner mit denen des einfachen Systems.

Der gröÿte Unterschied zwischen den beiden Systemen wurde im axialen
Verlauf von Te beobachtet (siehe Abb. 5.14a)). Hier steigt die Temperatur bis
zur Mitte des Resonators zunächst auf eine Temperatur von mehr als 9000K
an und fällt anschlieÿend wieder ab. An den Enden des Resonators ist Te
≈ 7000K. Dieses Pro�l erklärt sich durch eine unsymmetrische Energieein-
kopplung bedingt durch die Höhe des Resonators. Für bestimmte Brenner-
höhen gröÿer als λ/2 können sich stehende Wellen entlang der z-Richtung
ausbilden. Dadurch kommt es in der Mitte des doppelten Systems zu einer
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Abbildung 5.13: Konturplots der Elektronendichte ne für drei verschiedene Gas-
mischungen H2/Ar von 5

50 ,
4
51 und 3

52
slm
slm für die Brennerkon�guration in doppelter

Hohlleiterhöhe.
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a)

b)

Abbildung 5.14: a) Axiales und b) radiales Pro�l der Elektronentemperatur Te
für drei verschiedene Gasmischungen H2/Ar von 5

50 ,
4
51 und 3

52
slm
slm für die Brenner-

kon�guration in doppelter Hohlleiterhöhe.
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Erhöhung des elektrischen Feldes und damit zu einer erhöhten Energiedepo-
sition. Die radialen Pro�le in Abb. 5.14b) entsprechen der axialen Position
z = 125mm und sind denen aus Abb. 5.5 sehr ähnlich.

Dass das axiale Pro�l von Te jedoch kaum eine Auswirkung auf die Ga-
stemperatur hat, ist in den Konturplots der Abb. 5.15 zu sehen. Die maximale

Abbildung 5.15: Konturplots der Gastemperatur Tgas für drei verschiedene Gas-
mischungen H2/Ar von 5

50 ,
4
51 und 3

52
slm
slm für die Brennerkon�guration in doppelter

Hohlleiterhöhe.

Temperatur mit ca. 7000K liegt hier wieder im Zentrum des Plasmas. Bei
Reduktion des Wassersto�anteils verbreitert sich das Plasma, wie dies bereits
beim einfachen System beschrieben wurde.

Da es für den Verdampfungsprozess lediglich auf die Gastemperatur des
Plasmas ankommt, welche für beide Systeme gleich hoch ist, sollte der dop-
pelte Brenner nun auch zu einem gröÿeren Anteil an verdampften Silizium-
partikeln führen. Dies konnte aber in Beschichtungsversuchen nicht bestätigt
werden. Die abgeschiedenen Schichten bestanden wieder vorwiegend aus Si-
liziumpartikeln, welche das Substrat in der �üssige Phase erreichten.

Daher wurde der Verdampfungsprozess in-situ mit einer Hochgeschwin-
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digkeitskamera untersucht. Das gesamte Plasma wurde über ein Weitwin-
kelobjektiv auf den Kamerachip abgebildet. Die Au�ösung betrug 640 x 128
Pixel bei einer Aufnahmefrequenz von 20000 fps (�frames per second�).

a)

b)

Abbildung 5.16: Aufnahmen des Verdampfungsprozesses mit der Hochgeschwin-
digkeitskamera. a) zeigt die Entladung ohne die Zugabe von Siliziumpulver. Das
linsenförmige Emissionspro�l ist gut zu erkennen, wird allerdings durch vier Alu-
miniumstreifen abgedeckt, welche verhindern, dass die Mikrowelle durch den Spek-
troskopieschlitz ausgekoppelt wird. b) zeigt die Entladung einige ms später. Hier
werden von links kontinuierlich Pulverpartikel in das Plasma eingeblasen, verlassen
dieses aber nach wenigen cm.

In Abb. 5.16 sind zwei Aufnahmen dieser Messung gezeigt. Die erste zeigt
das Plasma ohne die Zugabe von Siliziumpartikeln. Das beschriebene Emis-
sionspro�l ist zu erkennen, wobei es jedoch durch 4 Aluminiumstreifen abge-
deckt ist. Diese sind nötig, da die Mikrowellenstrahlung durch die Spektro-
skopieschlitze des doppelten Systems auskoppeln kann, sobald das Plasma
brennt. In Abb. 5.16b) sind einige glühende Si-Partikel zu erkennen, welche
von links in das Plasma eingeblasen worden sind. Die Partikel verlassen den
heiÿen Plasmakern aber schon nach wenigen cm und �iegen dann im deutlich
kälteren Randbereich am Plasma vorbei. Daher ist ihre Leuchterscheinung
auch nur auf die ersten 5�6 cm begrenzt. Da das Plasma bzw. das heiÿe Gas
inklusive der Partikel noch durch die Düse strömen muss, werden die Par-
tikel, bevor sie auf das Substrat tre�en, erneut geheizt. Dieser Vorgang ist
aber unabhängig von der Plasmalänge, weshalb die Beschichtungsergebnisse
im folgenden Kapitel auf das einfache Brennersystem beschränkt werden.



Kapitel 6

Schichteigenschaften

Im vorigen Kapitel wurde gezeigt, dass Siliziumpulver zwar mittels des Mikro-
wellenbrenners verdampft werden kann, jedoch immer ein gewisser Anteil an
nicht vollständig verdampfen Partikel den Brenner durch die Düse verlässt.
Daher muss die Substratposition sorgfältig ausgewählt werden, um Schich-
ten abzuscheiden, welche die optischen und elektrischen Eigenschaften von
konventionell hergestellten a-Si:H-Schichten besitzen.

Abbildung 6.1: Abbildung der Beschichtungszone hinter der Düse. Neben der
thermischen Emission der Partikel erkennt man das bläuliche Leuchten des Silizi-
umgases.

Abb. 6.1 zeigt ein Foto der Beschichtungszone hinter der Düse. Man er-
kennt zum einen die thermische Emission der Si-Partikel und zum anderen

95
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das di�use, bläuliche Leuchten des Siliziumgases. Die Expansionskegel der
Partikel und des Gases haben aufgrund der Massenträgheit unterschiedli-
che Ö�nungswinkel. Für die Partikel wurde der Ö�nungswinkel zu ca. 17◦

bestimmt, indem ein Depositionsquerschnitt der Partikel von ca. 9 cm im
Abstand von 30 cm zur Düse gemessen wurde. Der Ö�nungswinkel des Sili-
ziumgases beträgt dagegen ca. 90◦. Daher ist es auch möglich, Schichten aus
der reinen Gasphase abzuscheiden, ohne dass die Partikel dazu vollständig
verdampft worden sind.

Die Morphologie der Schichten ist vor allem vom Aggregatzustand des
auftre�enden Siliziums abhängig. Im Partikelstrahl werden Schichten abge-
schieden, deren Haftung und Dichte hoch sind Die optische Eigenschaften
genügen jedoch nicht denen eines Photovoltaikabsorbers. Die Schichten be-
sitzen eine gräuliche Farbe und sind relativ rau. In Abb. 6.2 ist die REM-

a) b)

Abbildung 6.2: REM-Aufnahme der Bruchkante einer Schicht, welche im Parti-
kelstrahl abgeschieden worden ist in a) 1000- und b) 10000-facher Vergröÿerung.
Neben der groÿen Rauheit erkennt man gut die Morphologie der Schicht, woraus
auf den �üssigen Aggregatzustand der Partikel vor dem Auftre�en auf das Substrat
geschlossen werden kann.

Aufnahme der Bruchkante einer solchen Schicht gezeigt. Bild a) zeigt diese
Kante in 1000-fache Vergröÿerung inklusive einem Teil der Ober�äche der
Schicht. Die Rauheit liegt im Bereich von wenigen µm, wodurch sichtbares
Licht stark gestreut wird. In Abb. 6.2b) ist die 10000-fache Vergröÿerung der
selben Stelle gezeigt. Man erkennt hier die einzelnen erstarrten Siliziumtrop-
fen, welche das Schichtwachstum bestimmen.

Wird das Substrat auÿerhalb des Partikelsstrahls im Expansionskegel
der Gasphase positioniert, so kommt es zu einem Wachstum, welches dem
Wachstum gängiger PECVD-Verfahren sehr nahe kommt. In Abb. 6.3 ist die
Bruchkante einer solchen Schicht in 10000- und in 30000-facher Vergröÿerung
dasgestellt. Die hellere Zwischenschicht ist eine Molybdänschicht, da als Sub-
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a) b)

Abbildung 6.3: REM-Aufnahme der Bruchkante einer Schicht, welche im Expan-
sionskegel der Gasphase abgeschieden worden ist in a) 10000- und b) 30000-facher
Vergröÿerung. Als Substrat diente ein mit Molybdän beschichtetes Glassubstrat,
welches zu der helleren Zwischenschicht führt. Durch die leitfähige Zwischenschicht
kann sich das Substrat im Elektronenstrahl nicht au�aden, was zu einer Verbesse-
rung der Qualität der Aufnahme führt.

strat ein Molybdän-Spiegel diente. Dies hat zum einen den Vorteil, dass sich
das Substrat im Elektronenstrahl des REMs nicht au�aden kann und da-
durch deutlich höhere Au�ösungen erzielt werden können und zum anderen
lassen sich Proben dieser Art mittels Re�exions-FTIR (Fourier-Transform-
Infrarot-Spektroskopie) charakterisieren. Die Rauheit dieser Schicht beträgt
nur noch einige 10 nm und die aus der Aufnahme bestimmte Schichtdicke
ca. 1,4µm. Die Beschichtungszeit betrug 2min wodurch sich eine Wachs-
tumsrate von 11,7 nm/s ergibt. Dies liegt mehr als eine Gröÿenordnung über
den typischen Raten für die a-Si:H-Herstellung. Das Wachstum der Schicht
ist vorwiegend kolumnar, wobei der Durchmesser der einzelnen Säulen mit
steigender Schichtdicke zunimmt. Da diese Struktur für die Rauheit verant-
wortlich ist, kommt es bei einer solarrelevanten Schichtdicke von ca. 500 nm
zu deutlich glatteren Ober�ächen. Eine gewisse Rauheit der Schichten ei-
ner Dünnschichtzelle ist jedoch meist gewünscht, da diese die Absorption
des Lichts durch sogenanntes �light trapping� verbessern kann, wie z.B. von
Müller et al. gezeigt wird [55]. Durch Streuung oder auch Beugung wird die
zurückgelegte Strecke des Lichts im Material gezielt verlängert.

Je nach Abstand des Substrats zum Expansionskegel der Partikel, kann
es vorkommen, dass ein solcher die aus der Gasphase gewachsene Schicht
tri�t. Abhängig vom Zustand des Partikels sowie dem Auftre�winkel kommt
es dadurch zu unterschiedlichen Defekten in den Schichten. Abb. 6.4 zeigt die
REM-Aufnahmen zweier verschiedener Arten solcher Defekte in der Drauf-
sicht. In Bild a) ist die Abscheidung von ehemals �üssigen Partikeln zu se-
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a) b)

Abbildung 6.4: REM-Aufnahme von zwei verschiedenen Defekten im Schicht-
wachstum. Aufnahme a) zeigt die Abscheidung von �üssigen Partikeln unter einem
�achen Winkel, was zu einer Spritzerform der Abscheidung führt. Aufnahme b)
zeigt den Einschlag eines Partikels am Ende bzw. direkt nach dem Beschichtungs-
vorgang.

hen, welche das Substrat unter einem �achen Winkel getro�en haben. Die
An�ugrichtung war in diesem Falle von links unten, wodurch sich die gezeig-
te Spritzerform erklären lässt. In Abb. 6.4b) traf ein Partikel am Ende oder
nach der Beschichtung das Substrat von links oben, was zu einem Abschälen
der Schicht im Bereich des Einschlags geführt hat. Beide Defekte führen zur
Untauglichkeit der Schicht für photovoltaische Anwendungen, können aber
durch das Einhalten von einem Abstand von einigen cm zum Partikelstrahl
oder durch den Einbau einer zusätzlichen Blende verhindert werden.

Wie bereits erwähnt, eignen sich die beschichteten Molybdänsubstrate
für die FTIR-Analyse. Verwendet wurde das Spektrometer �Vector22� der
Fa. Bruker. Abb. 6.5 zeigt das Spektrum einer typischen Probe im Wel-
lenzahlbereich zwischen 400 und 3000 cm−1. Die in amorphem Silizium am
häu�gsten auftretende Verbindung zweier Siliziumatome taucht in diesem
Spektrum nicht auf, da ihre Schwingung nicht IR-aktiv ist. Dafür �ndet sich
im Bereich zwischen 1000 und 1250 cm−1 die Si-O-Si-Streckschwingung sowie
die dazugehörige longitudinale optische Mode, die als der Berremann-E�ekt
bekannt ist, welcher in einer früheren Arbeit untersucht wurde [56]. Da dieser
E�ekt schon bei geringen Schichtdicken sichtbar wird, kann es sich hierbei
um eine ober�ächliche Oxidschicht handeln. Es ist bekannt, dass Silizium an
der Luft rasch oxidiert.

Zwischen 1900 und 2300 cm−1 liegt die Si-H-Streckschwingung, wobei die
Frequenz stark von der Umgebung des beteiligten Siliziumatoms abhängt, wie
G. Lucovsky zeigt [57]. In Abb. 6.5 ist dieser Bereich herausvergröÿert und die
Position der verschiedenen auftretenden Gruppierungen nach G. Lucovsky
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Abbildung 6.5: FTIR-Analyse einer repräsentativen Schicht im Wellenzahlbe-
reich zwischen 400 und 3000 cm−1. Neben der Si-O-Si-Streckschwingung ober-
halb von 1000 cm−1 be�ndet sich zwischen 1900 und 2300 cm−1 die Si-H-
Streckschwingung für die verschiedenen Umgebungskon�gurationen des beteiligten
Siliziumatoms (siehe Tab. 6.1).

Gruppe ν̃
[cm−1]

Si3 − SiH 2000
HSi2 − SiH 2090
H2Si− SiH 2140
OSi2 − SiH 2100
O2Si− SiH 2190
O3 − SiH 2250

Tabelle 6.1: Wellenzahlen der Si-H-Streckschwingung für unterschiedliche lokale
Gruppierungen nach Ref. [57]. An das an der Schwingung beteiligte Siliziumatom
können drei weitere Atome gebunden sein, wobei neben Silizium und Wassersto�
auch Sauersto� in Frage kommt, da die a-Si:H-Schichten nachoxidieren können.
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eingezeichnet. In Tab. 6.1 ist die dazugehörige Wellenzahlen eingetragen.
Bis auf eine kleine Abweichung von ca. 15 cm−1 bei der O2Si-SiH-Gruppe
stimmen die Wellenzahl der Absorbanzmaxima mit der zugeordneten Gruppe
exakt überein.

Um den Sauersto�anteil in der Schicht zu quanti�zieren, wurde eine Ele-
mentanalyse mittels XPS (�X-Ray Photoelectron Spectroscopy� zu deutsch
Röntgenphotoelektronenspektroskopie) durchgeführt. Über den Photoe�ekt
werden Elektronen mittels Röntgenstrahlung aus der Probe gelöst, welche an-
schlieÿend energieaufgelöst detektiert werden. Über diese Energie lässt sich
die Bindungsenergie der Elektronen bestimmen, welche charakteristisch für
das Element ist, aus dem das Elektron stammt. Zunächst wurden ca. 100 nm
Material und damit die Oxidschicht der Probe über einen Sputterprozess
entfernt. Als Sputtergas dient Argon, weshalb dieses in der Elementanalyse
auftauchen kann. Auÿerdem wurde Sticksto� mit 3,2%, Sauersto� mit 10,8%

Abbildung 6.6: XPS-Messung zur quantitativen Elementanalyse einer repräsenta-
tiven Schicht. Dies Schicht setzt sich aus 86% Silizium, 10,8% Sauersto� und 3,2%
Sticksto� zusammen. Da zunächst ca. 100 nm der Ober�äche über einen Sputter-
prozess entfernt wurden, wird das hierfür verwendete Argon ebenfalls detektiert.
Wassersto� kann aufgrund seines geringen Wirkungsquerschnitts mittels XPS nicht
quanti�ziert werden.

und Silizium mit 86% ermittelt. Wegen des geringen Wirkungsquerschnitts
ist Wassersto� mittels XPS-Messung nicht nachweisbar. Der Sticksto� und
ein Anteil des Sauersto�s werden über das Restgas in der Vakuumkammer
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mit in die Schicht eingebaut. Ein anderer Teil des Sauersto�s wird höchst-
wahrscheinlich über die Partikel in den Prozess eingebracht, da diese auch
oxidieren können. Eine möglich Lösung, um dies zu verhindern, ist die Vor-
behandlung des Pulvers mit Flusssäure und die Lagerung des Pulvers im
Vakuum oder unter Schutzgasatmosphäre.

Neben der Zusammensetzung der Schicht sind die Halbleitereigenschaften
von groÿem Interesse. Im Rahmen einer Diplomarbeit wurde ein Leitfähig-
keitsmessstand entwickelt und aufgebaut, um das Verhältnis aus der Photo-
und Dunkelleitfähigkeit der Proben zu bestimmen [58]. Die Bestrahlung der
Probe mit Licht oberhalb einer gewissen Energie führt zur Erzeugung von
Ladungsträgern in der Schicht, woraus die Photoleitfähigkeit σp resultiert.
Demnach ist σp proportional zur Absorptionsfähigkeit der Schicht mit ty-
pischen Werten von > 10−5 (Ω cm)−1. Die Dunkelleitfähigkeit σd ist abhän-
gig von der Defektdichte, sodass für gute intrinsische a-Si:H-Schichten ein
möglichst hohes Verhältnis σp/σd erwünscht wird. Für die Solartauglichkeit
sollte σp/σd > 105 sein. Da die Leitfähigkeit von Halbleitern eine sehr star-
ke Temperaturabhängigkeit besitzt, muss darauf geachtet werden, dass die
Messungen auch bei der gleichen Temperatur durchgeführt werden. In ersten
Messungen zeigte sich, dass die Dunkelleitfähigkeit zu hoch ist und kaum
von der gemessenen Hellleitfähigkeit abweicht. P. Büchele zeigt aber, dass
das Probenhandling einen groÿen Ein�uss insbesondere auf die Dunkelleitfä-
higkeit hat [58].

Im Gegensatz zu kristallinen Halbleitern mit ihren de�nierten Bandkan-
ten besitzen amorphe Halbleiter sogenannte Bandausläufer, welche aus der
Variation des Bindungswinkels und der Bindungslänge resultieren. Somit ist
der Begri� des Bandabstands für den Bereich zwischen Valenz- und Leitungs-
band nicht ganz zutre�end, weshalb beim amorphen Halbleiter von einer
Mobilitätslücke gesprochen wird. Zwar existieren Zustände auch innerhalb
dieser Lücke, wie z. B. die Defektzustände, jedoch tragen diese, aufgrund ih-
rer geringen Dichte, kaum zur Photoleitfähigkeit bei. Die optische Lücke wird
über den Tauc-Plot bestimmt, weshalb sie auch als �Tauc gap� ET bekannt
ist [59]:

(αhν)1/2 = c(hν − ET ). (6.1)

Die Wurzel aus dem Absorptionskoe�zient α multipliziert mit der Anre-
gungsenergie hν ergibt über die Anregungsenergie aufgetragen eine Gerade
mit der Steigung c, welche die (hν)-Achse bei ET schneidet. Dieses Verhal-
ten gilt bei vielen amorphen Festkörpern für Übergänge aus dem Valenz- in
das Leitungsband unter der Annahme von parabolischen Bändern und kon-
stanten Matrixelementen [60]. Der Absorptionskoe�zient α lässt sich durch
Messung der Re�exion und Transmission, sowie der Schichtdicke d der Probe
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Abbildung 6.7: Tauc-Plot zur Bestimmung der optischen Bandlücke von amor-
phen Halbleitern. Diese Messung wurde vom �International Solar Energy Research
Center Konstanz� durchgeführt.

bestimmen. Nach dem Beerschen Absorptionsgesetz gilt

I(x) = I0e
−αx (6.2)

und damit für eine Schicht der Dicke d

α =
1

d
ln(I0/I(d)), (6.3)

wobei I0 die gesamte Intensität abzüglich dem re�ektierten Anteil und I(d)
gleich dem transmittierten Anteil sind. Über die Interferenzstruktur lässt
sich bei bekanntem Brechungsindex die Schichtdicke bestimmen. Diese Mes-
sungen wurden vom �International Solar Energy Research Center Konstanz�
durchgeführt. Abb. 6.7 zeigt als Ergebnis dieser Messungen einen Tauc-Plot.
ET liegt mit 1,7 eV bei der optischen Lücke von a-Si:H. Im Gegensatz zu
PECVD-a-Si:H ist jedoch die Steigung der Fitgeraden etwas geringer, was
auf stärkere Bandausläufer hin deutet. Dies würde eine stärkere Amorphizi-
tät bedeuten, also eine höhere Variation in den Bindungswinkeln und -längen.

Letztlich ist es gelungen hydrogenisiertes amorphes Silizium direkt aus Si-
liziumpulver abzuscheiden. Die Morphologie und die optischen Eigenschaften
sind dabei zu konventionell hergestellten Schichten nahezu identisch. Aller-
dings zeigt die elektrische Charakterisierung noch einen deutlichen Verbesse-
rungsbedarf der Schichtqualität, insbesondere was die Defektdichte betri�t.



Kapitel 7

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde gezeigt, dass es grundsätzlich möglich ist, über einen
Plasmaprozess aus Siliziumpulver a-Si:H mit Wachstumsraten > 10nm/s
abzuscheiden. Die Verwendung eines Mikrowellenplasmabrenners hat gegen-
über DC-Plasmabrennern den groÿen Vorteil der elektrodenlosen Energiezu-
führung, sodass die Verunreinigung der Schicht mit Elektrodenmaterial wie
Kupfer oder Wolfram ausgeschlossen ist. Um jedoch ähnliche Leistungsdich-
ten wie konventionelle Quellen für das Plasmaspritzen zu erreichen, wurde
ein bestehendes System bei 2,45GHz auf eine Frequenz von 915MHz ska-
liert. Die über numerischer Simulationen mittels CST Microwave Studio R©
bestimmte elektrische Feldverteilung mit einem Feldmaximum am koaxia-
len Innenleiter konnte für den Zündvorgang mittels Aufnahmen mit einer
Hochgeschwindigkeitskamera veri�ziert werden. Im Betrieb bildet sich dann
ein linear ausgedehntes, freistehendes Plasma aus. Die über spektroskopische
Untersuchungen ermittelte maximale Gastemperatur liegt im Falle einer Luf-
tentladung bei 3500K und im Falle eines Ar-H2-Plasmas bei 7000K. Daher
können Si-Partikel mit einem Siedepunkt von 2628K verdampft werden.

Die groÿe Herausforderung dabei ist, dass eine starke Wechselwirkung der
Plasmateilchen untereinander und mit den Si-Partikeln benötigt wird, um das
Pulver zu verdampfen, gleichzeitig aber die mittlere freie Weglänge für den
Abscheideprozess in der Gröÿenordnung der Plasmadimension sein muss, um
ein Agglomerieren der Schichtbildner zu verhindern. Dieses Problem wurde
durch die Separation der Partikelverdampfung und der Schichtabscheidung
mit Hilfe einer Düse gelöst. Dadurch kann das Si-Pulver verdampft werden,
ohne dass es zu einer Staubbildung bei der Abscheidung kommt.

Das verwendete Si-Pulver wurde klassiert und hinsichtlich der Förder-
barkeit untersucht. Da kommerzielle Pulverförderer entweder zu groÿe För-
derraten besitzen, füllstandsabhängig sind oder aufgrund ihrer Bauart nicht
geeignet sind, um das stark abrasive Pulver zu fördern, wurde in dieser Ar-
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beit ein eigenes Fördersystem entwickelt, welches über eine Venturi-Düse das
Pulver in einen Trägergasstrom ein saugt. Über den Trägergas�uss lässt sich
bei diesem System die Förderrate einstellen.

Die Wechselwirkung zwischen den Si-Partikel und dem Plasma wurde
untersucht, wofür die Plasmaparameter mittels optischer Emissionsspektro-
skopie ermittelt wurden. Die Gastemperatur wurde aus der Halbwertsbreite
des Doppler-Pro�ls von Hα ermittelt. Die maximale Temperatur ist dabei un-
abhängig von der verwendeten Gasmischung von Wassersto� zu Argon, und
von der axialen Position im Plasma. Die radialen Pro�le zeigen jedoch einen
steilen Temperaturgradienten, welcher auf die Wärmeleitfähigkeit des Was-
sersto�s zurückzuführen ist, wobei die Gastemperatur nahezu im gesamten
Plasmaquerschnitt oberhalb von 3000K und damit über der Siedetempera-
tur von Silizium liegt. Die Elektronentemperatur, ermittelt über das Inten-
sitätsverhältnis der Balmer-Linien, liegt je nach Position im Plasma um ca.
1000�2000K über der Gastemperatur. Die Schwerteilchen im Plasma sind al-
so nahezu mit den Elektronen thermalisiert und damit ist das Plasma nahe an
einem lokalen thermodynamischen Gleichgewicht (LTG). Um dies zu veri�-
zieren, wurde die aus der Stark-Verbreiterung von Hβ bestimmte Elektronen-
dichte mit dem berechneten Wert aus der im LTG geltenden Saha-Gleichung
verglichen. Innerhalb der Fehlertoleranz für die Gastemperaturbestimmung,
welche in die Saha-Gleichung ein�ieÿt, stimmen die gemessenen maxima-
len Dichten von 0,4�0,6 ·1020 m−3 sehr gut mit der berechneten Dichte im
Plasmazentrum überein, wodurch die Annahme eines LTG bestätigt wird.
Die Abschätzung der Energierelaxationszeiten zeigt, dass sich die Tempera-
turen der einzelnen Plasmaspezies sehr schnell aneinander angleichen. Aus
den spektroskopisch bestimmten Parametern lassen sich die Plasmakenngrö-
ÿen wie die Debye-Länge λD ≈ 1µm, der Plasmaparameter ND ≈ 100 und
die Plasmafrequenz ωP ≈ 4 · 1011 Hz berechnen. Letztgenannte liegt deutlich
über der Mikrowellenfrequenz, was zeigt, dass in Atmosphärendruckplasmen
Dichten auftreten können, welche deutlich über der Cuto�-Dichte liegen. In
diesem Fall ist die erreichte Dichte mehr als 1000 mal höher.

Mittels der ermittelten Temperatur konnte der Leistungsbedarf des Ver-
dampfungsvorgangs betrachtet werden. Auÿerdem wurde die Verdampfung
eines einzelnen Partikels über ein Modell beschrieben. Daraus leitet sich die
maximale verwendbare Partikelgröÿe ab. Da der Aggregatzustand, mit dem
ein Partikel den Plasmabrenner verlässt, von der Plasmawechselwirkungs-
zeit abhängt, wurde die Resonatorlänge variiert. Diese Änderung zeigt kaum
Ein�uss auf die Plasmaparameter, weshalb erwartet wurde, dass eine Ver-
dopplung der Länge auch ungefähr eine Verdopplung des Energietransfers
vom Plasma auf die Partikel bewirkt. Da dieser E�ekt in den abgeschiede-
nen Schichten nicht bemerkbar war, wurde der Verdampfungsvorgang mit



105

einer Hochgeschwindigkeitskamera untersucht und festgestellt, dass die Par-
tikel das Plasmazentrum bereits nach wenigen cm verlassen. Um die Partikel
tatsächlich auf der gesamten Länge im Plasma zu halten, ist eine Anpassung
des Gasmanagements erforderlich. Die gewonnenen Erkenntnisse stellen den
Ausgangspunkt für eine Folgearbeit im Rahmen eines ö�entlich geförderten
Projekts dar, in dem die Entladung ganzheitlich modelliert werden soll. Ge-
rade das Gasmanagement stellt auch andere Plasmaprozesse bei Atmosphä-
rendruck vor groÿe Herausforderungen.

Über die Separation der nicht vollständig verdampften Partikel und der
Gasphase im Expansionsbereich hinter der Düse lieÿen sich partikelfreie a-
Si:H-Schichten abscheiden. Diese Schichten wurden hinsichtlich der Halblei-
tertauglichkeit untersucht. Sowohl ihre Morphologie als auch die optischen
Eigenschaften erreichen die hohe Qualität, welche auch anderen Dünnschicht-
verfahren haben. Die elektrischen Eigenschaften besitzen jedoch noch ein Ver-
besserungspotential. Insbesondere die hohe Dunkelleitfähigkeit, welche von
der Defektdichte der Schicht abhängt, muss durch Reduktion der Verun-
reinigungen verbessert werden. Die XPS-Messungen und die FTIR-Analyse
zeigen den hohen Anteil an Sauersto� in den Schichten, welcher sich zum
einen durch das Probenhandling und zum anderen durch die Reinigung der
Pulverpartikel deutlich reduzieren lässt. Allerdings bedeutet dies die Ver-
wendung von Schleusentechnik und evtl. den Betrieb einer leistungsstarken
Hochvakuumanlage, sodass für die Verwendung des Prozesses im industriellen
Maÿstab eine genaue Kostenbilanzierung benötigt wird. Diese muss letztlich
zeigen, dass die Vorteile durch die Verwendung von Abfallmaterial anstel-
le von hochreinem Monosilan und die höhere Abscheiderate gegenüber den
bestehenden Prozessen auch wirtschaftlich sind.
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