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9. Der Multireaktor

9.1 Aufbau des Multireaktors
9.1.1 Konzeption des Multireaktors

Das Design der einzelnen Reaktorzelle wurde auf einem 100 mm-Wafer 16fach angeordnet
und elektrisch parallel geschaltet. Der so entstandene Multireaktor ist als Schema in Abb. 9.1
zu sehen. Der Aufbau besteht aus drei Schichten: aus einem Keramikwafer (1), auf den die
Elektrodenstrukturen sowie die elektrischen Zuleitungen (2) aufgalvanisiert wurden und zwei
darauf liegenden strukturierten Schichten aus Foturan® (3). Die Foturanwafer werden wie fiir
den Mikroreaktor strukturiert (vgl. Kap. 8.1) und zu einem Glasbauteil gebondet, das dann
Reaktorkammer, Deckel und Gaseinldsse bildet. Die Zufiihrung der Hochfrequenz erfolgt
durch zwei durchgehende Locher im Foturan, die auf zwei Pads (4) mit 3 mm Durchmesser
miinden. Der Gasfluss erfolgt wie beim einzelnen Mikroreaktor durch Anlegen einer
Druckdifferenz zwischen Ober- und Unterseite des Multireaktors. (5) zeigt nochmals den

Gasfluss in einer Reaktorzelle.

Abb. 9.1: Schema des Multiveaktors (1: Keramikwafer, 2: galvanisierte Zuleitungen und Elektroden-
system, 3: Glasbauteil aus Foturan, 4:Pads fiir Zufiihrung der Hochfrequenz, 5: Gasfluss)
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Die Multireaktoren ermoglichen durch die Parallelschaltung einen entsprechend hoéheren
Gasfluss. Dies ist insbesondere fiir die angestrebte Industrieanwendung zur Abgasreinigung
(Gasdurchsitze von mindestens 60 Liter/min) wichtig. Ein raumsparendes Konzept dazu ist in
Abb. 9.2 zu sehen. Das zu behandelnde Abgas fiir alle Multireaktoren wird durch den grof3en
Kanal (1) zugefiihrt und teilt sich auf die Ebenen (2) auf. Durch einen geringen Uberdruck
wird es durch die Reaktorkammern der Multireaktoren (3) in Sammelebenen (4) gepresst. Die
behandelten Gasstrome werden durch den Auslass (5) gemeinsam abgefiihrt.

Ein weiter Vorteil des Multireaktors ist eine bessere Regelbarkeit der Gaszusammensetzung
fiir die Untersuchungen zum Abgasabbau, da die Durchflufiregler nicht mehr an ihrer unteren

Grenze des Regelbereichs arbeiten miissen.

Abb. 9.2: Konzept zur Parallelschaltung vieler Multireaktoren (1: Zuleitung des Abgas, 2: Verteilung
in Ebene mit geringem Uberdruck, 3: Hindurchleitung durch Multireaktoren, 4: Sammeln in Ebenen
mit geringem Druck, 5: Abfuhr des behandelten Gases)

9.1.2 Realisierung des Multireaktors

Entsprechend den Erfahrungen, die bereits mit dem Mikroreaktor hinsichtlich Herstellung und
Betrieb gemacht wurden, wurde fiir den Multireaktor von Anfang an Keramik als

Elektrodentrager verwendet. Diese werden wie fiir den Mikroreaktor hergestellt. Es ergeben
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sich im Vergleich zum Mikroreaktor bei der Realisierung allerdings zusétzliche
Problemstellungen. Es ist eine wesentlich hohere Ausbeute bei der Herstellung der MSE
notig, denn alle Elektrodenspalten auf einem Wafer miissen fehlerfrei sein, da sonst die
gesamte Anordnung kurzgeschlossen wird. Die Aussparungen fiir die elektrischen Zulei-
tungen im Glasdeckel des Reaktors und insbesondere fiir das Elektrodensystem sind erheblich
schwerer herzustellen als beim Mikroreaktor (vgl. Kap. 8.1.2). Wegen der erforderlichen
Geometrie, die der Gestalt der elektrischen Energiezufiihrung entsprechen muss, ist es
erforderlich, in das Foturanbauteil eine Vertiefung von 100 um zu dtzen, wie in Abb. 9.3
dargestellt. Dies erfolgt isotrop, da durch ein UbermaR keine senkrechten Kanten erforderlich
sind und eine Einbringung der Vertiefungen durch den Foturan-Prozess einen erheblich
groferen Aufwand erfordern wiirde. Die Maskierung erfolgt durch eine beidseitig
aufgesputterte Chrom-Gold-Schicht und den Lack AZ4562. Lack und Metallschicht werden
durch Photolithographie und nasschemisches Atzen strukturiert und das Bauteil anschlieBend
in einer Glasidtzmischung aus HF und H;PO, etwa 3h geidtzt. AnschlieBend wird die
Foturanstruktur auf ihrer spiter dem Elektrodensystem zugewandten Seite mit einer Schicht
aus Aluminiumoxid versehen (vgl. Kap. 4.2). Die Verbindung des Keramiktragers mit den
MSE und des Glasdeckels auf wesentlich groBerer Flache resultiert in ggf. hoheren mecha-
nischen Spannungen, daher wird Silikon als Kleber verwendet. Ein fertiger Multireaktor, der

zur Dokumentation aufgeschnitten wurde, ist in den Abb. 9.4 a und 9.4 b zu sehen.

Abb. 9.3: Glasdeckel des Multireaktors mit Aussparungen fiir die Zuleitungen zu den Elektroden
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Abb. 9.4: a) Multireaktor geschnitten, b) vergrifierte Ansicht einer Reaktorzelle

Abb. 9.5: Multireaktor in der Versuchskammer

Der Einbau des Multireaktors in Testkammer 2 erfolgt analog zu dem in Abb. 9.2
dargestellten Konzept und ist in Abb. 9.5 zu sehen. Im Tréger des Multireaktors, der analog
zum Mikroreaktortridger ebenfalls mit einer Wasserkiihlung versehen ist, sind 16 Gaseinldsse
integriert, die direkt unter den Gasauslassen des Multireaktors angeordnet sind. Die 16 Gas-
strome, die den Multireaktor verlassen, werden innerhalb des Trigers zu einem Gesamt-
gasstrom wiedervereinigt, wobei das Auftreten von Todzonen durch ein entsprechendes

Triagerdesign vermieden wurde.
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9.2 Charakterisierung des Multireaktors

Im Triagergas Helium verhilt sich der Multireaktor dem Mikroreaktor sehr @hnlich (siehe
Kapitel 6). Da dasselbe MSE-Design fiir die ersten Multireaktorprototypen benutzt wurde wie
fiir den in Kapitel 6 charakterisierten MSE-Prototyp, haben die Multireaktoren dieselben
Ziindspannungen wie die Einzel-MSE. Man benétigt jedoch geringfiigig hohere Leistungen
(wenige W) als beim Mikroreaktor, um das Plasma zu ziinden. Das Plasma ziindet z.B. in
1000 mbar He bei Pge, = 9 W auf einigen der 16 parallel geschalteten MSE. Schon bei einer
geringfiigig hoheren Generatorleistung (bei 1000 mbar 11 W) sind alle 16 MSE flichig
geziindet (siche Abbildung 9.6 links). Man benétigt also auf eine Einzel-MSE normiert
wesentlich weniger Leistung als beim Mikroreaktor, um ein vollstindig flachiges Plasma (alle
Elektrodenspalten gleichzeitig geziindet) erzeugen zu konnen. Bei hoheren eingekoppelten
Leistungen beginnt analog zu dem in Kapitel 6 beschriebenen Verhalten der Einzel-MSE die
Bedeckung der Elektroden mit dem Plasmatyp II (siche Abb. 9.6 rechts).

In Stickstoff ziinden die MSE-Einheiten auf dem Multireaktor nacheinander. Man bendtigt
ebenfalls nur geringfiigig hohere Generatorleistungen zum Ziinden einer MSE-Einheit. Jedoch
iiberzieht sich diese eine MSE-Einheit erst vollstindig mit einem Plasma wie in Abb. 6.7 auf
S. 79 gezeigt, bevor die nichste MSE-Einheit des Multireaktors ziindet. Man bendtigt deshalb
die Einspeisung von iiber 300 W, um die Ziindung aller 16 MSE-Einheiten in N, zu
gewdahrleisten.

Mit den Multireaktoren als Verbraucher im System geht im Gegensatz zu den Mikroreaktoren

(siche Abb. 6.8, S. 79) nur ein vernachldssigbar geringer Anteil an der eingekoppelten
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Abbildung 9.6. Aufnahmen von Multireaktorplasmen in He. Links: Druck: 1000 mbar, 200 sccm He,
Pgen = 11 W; rechts: Druck: 400 mbar, 200 sccm He, Pge, = 20 W, Bedeckung der Elektroden mit
Plasmatyp Il beginnt.
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Abbildung 9.7. Gemessene Wirkleistungen im System (Versuchskammer + Multireaktor) fiir He
und N, bei 100 mbar. Die Differenz zur Generatorleistung, die im Anpassungsnetzwerk
verloren geht, ist vernachldssigbar gering.

Generatorleistung im Anpassungsnetzwerk verloren. Die im System (Versuchskammer +
Multireaktor) fiir He und N, gemessene Wirkleistung ist nahezu identisch mit Pge, (siehe
Abbildung 9.7). Nur im Fall des N, vor der Ziindung geht ein geringer Anteil von Pge, im
Anpassungsnetzwerk verloren. Sobald jedoch die Plasmen geziindet sind, kann man
ndherungsweise Pgen und die im System verbrauchte Wirkleistung gleichsetzen.

Um besser einschétzen zu konnen, wie der Leistungsverbrauch im System verteilt ist, werden
wiederum die verschiedenen kapazitiven Anteile der einzelnen Verbraucher im System
bestimmt. Dabei ist natiirlich eine direkte Proportionalitdit von Kapazititsanteil zu
Wirkleistungsanteil in der Regel nicht gegeben, jedoch kann z.B. vom kapazitiven Beitrag der
parasitiren Entladungen qualitativ auf den Leistungsverlust durch parasitire Entladungen
geschlossen werden. Im Fall von Helium als Trégergas tragen die parasitiren Entladungen
schon bei 100 mbar nur noch mit weniger als 5 % zur Zunahme der Kapazitit durch den
leistungsabhéngigen Plasmabetrieb bei. Ab 200 mbar werden sie nahezu vollstindig
unterdriickt, und in N, traten ebenso wie bei den Einzel-MSE-Messungen niemals parasitére

Entladungen auf. Dies ist auf eine erhebliche Reduzierung der Zuleitungsldnge bzw. deren
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Oberfliche und eine Optimierung der Zuleitungsisolierungen sowie der Abstinde zu
geerdeten Bauteilen zuriickzufiihren (vgl. Abb. 9.4 mit Abb. 3.2 auf S. 22).

Die Eigenkapazitit des Versuchsaufbaus (System Testkammer 2 ohne Multireaktor) konnte
jedoch gegeniiber der Eigenkapazitit des Versuchsaufbaus der Testkammer 1 nur wenig von
14.39 pF £ 0.01 pF auf einen Wert von 12.29 pF + 0.05 pF reduziert werden. Daraus kann
man schliefen, dal der Hauptanteil der Eigenkapazitit des Versuchsaufbaus auf die durch
Kupferflachband simulierte Koaxialumgebung entfdllt, welche die VI-Probe mit den
Vakuumdurchfiihrungen der HF-Zuleitung verbindet (siehe Kapitel 3.2).

Gegeniiber der Eigenkapazitit des Versuchsaufbaus hat der Multireaktor jedoch mit einem
kapazitiven Anteil am System von iiber 90 % ein wesentlich besseres Verhiltnis als die
Einzel-MSE. Die gemessene Kapazitidt C = 227.9 pF * 1.4 pF des Multireaktors repriasentiert
die Kapazitét der 16 parallel geschalteten MSE sowie der auf den Multireaktor aufgebrachten
Zuleitungen (siche Abbildung 9.1). Daraus kann man schlieBen, daB die im System
verbrauchte Wirkleistung im wesentlichen auf den Innenwiderstand der Multireaktor-
zuleitungen und den Leistungseintrag in das Plasma zurilickzufiihren ist.

Den kapazitiven Anteil der Zuleitungen des Multireaktors kann man bestimmen, in dem man
das 16fache der von der Einzel-MSE bekannten Kapazitit von der gemessenen Kapazitit des
Multireaktors subtrahiert. Man erhélt so eine Gesamtkapazitit fiir alle 16 parallel geschalteten
MSE-Einheiten von 180.6 pF £ 1.2 pF und einen Kapazitétsanteil von 49.6 pF + 1.4 pF fiir die
Zuleitungen.

Da die vom Plasma bedeckten Flichen sich ausschlieBlich auf die aktive Elektrodenfldche der
MSE beschrinken (16 x 0.605 cm?), ist es deshalb sinnvoll, die Zunahme der Kapazitit durch
die MSE-Entladungen nur auf den Kapazititsanteil der 16 MSE-Einheiten zu beziehen.
Abbildung 9.8 zeigt die leistungsabhingige Zunahme der Kapazitit durch die MSE-
Entladungen des Multireaktors, wobei der Anstieg der Kapazitdt druckabhéngig ist. Wie bei
der Einzel-MSE nimmt mit zunehmendem Druck der Kapazititsanstieg in He ab. Allerdings
findet in dem betrachteten Leistungsbereich eine wesentlich geringere Abnahme des Anstiegs
im Vergleich zur Einzel-MSE statt. Dies kann man darauf zuriickfiihren, da3 bei Pge, = 40 W
mit einer Leistungsdichte von 4.1 W em? natiirlich eine erheblich geringere Leistungsdichte
als bei der Einzel-MSE vorliegt. Erst eine weitere Erhohung der Generatorleistung wird zu
dhnlichen Ergebnissen flihren wie in Kapitel 6 erldutert. Aus Zeitgriinden konnten diese

Messungen nicht mehr bis zur Abgabefrist des Abschlu3berichts durchgefiihrt werden.
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Abbildung 9.8. Beitrag des Multireaktors (nur MSE ohne Zuleitungen) und der Multireaktor-
Entladung zur Kapazitit des Systems in Helium. (100 mbar — 1000 mbar). Die anderen Mefkurven

sind aus Griinden der Ubersicht nicht dargestellt.
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10. Abgasabbau in MSE-Plasmen

Fluorhaltige Gase wie beispielsweise die Perfluorcarbone CF4, CHF;, C,F¢ etc. werden
vielfach als reaktive Atzgase eingesetzt, so z.B. in der Halbleiterindustrie zum Atzen von
Silizium. Da die verwendeten Gase bei solchen Prozessen nicht zu 100 % umgesetzt werden,
entsteht der Bedarf eines geeigneten Entsorgungskonzeptes. Dies erweist sich insofern als
problematisch, da die Verbindungen thermisch sehr stabil sind (ebenso wie SF¢) und somit
klassische Verbrennungsprozesse ungeeignet erscheinen. Eine interessante Alternative zum
thermischen Abbau der Perfluorcarbone bietet deshalb die Plasmatechnik, wie in diesem
Kapitel ausfiihrlich dargelegt wird. Zunichst soll aber eine kurze Einfiihrung in das Atzen mit

Perfluorcarbonen folgen.

10.1 Perfluorcarbone als reaktive Atzgase

Eine Vielzahl an Begriffen wie plasma etching (Plasma-Atzen), plasma assisted etching
(Plasma unterstiitztes Atzen), reactive ion etching (RIE), reactive sputter etching etc. bezieht
sich auf das Atzen von Materialien mit sog. reaktiven Plasmen (reactive gas glow discharges),
also Entladungen in reaktiven, molekularen Gasen.”” ®"! Im Plasma werden reaktive Atome
und Radikale gebildet, die mit der zu bearbeitenden Oberfliche reagieren und fliichtige
Produkte bilden, die leicht aus dem Gasraum abgepumpt werden konnen. Atzprozesse
kommen beispielsweise in der Halbleiterindustrie zum Einsatz, um Strukturen auf eine
Oberfldche zu {bertragen, beispielsweise bei der Herstellung von Computer-Chips oder
integrierter Schaltkreise. Dazu wird diese Oberflidche, hidufig ein Silicium-Wafer, durch eine
photolithographisch gefertigte und auf Photoresist aufgebrachte Maske einem Plasma
ausgesetzt. Die reaktiven Spezies reagieren mit den unmaskierten Stellen des zu dtzenden
Werkstiickes und die meist leicht fliichtigen Produkte werden abgepumpt. Prominente
Atzgase beim Silicium-Atzen sind beispielsweise Perfluorcarbone wie CF,;, CHF,, C,F4 und
C,Fg, [62-65)

Man spricht von anisotropem Atzen, wenn die Atzgeschwindigkeit in eine Richtung deutlich
grofer ist, als in andere Richtungen. Die Anisotropie ist definiert als das Verhiltnis der
vertikalen Atzrate zur horizontalen Atzrate. Plasmatechnisches Atzen ermdglicht hohe
Anisotropie. Im Gegensatz dazu fiihren nasse chemische Atzprozesse hiufig zu Isotropie, also
dhnlich hohen Atzgeschwindigkeiten in allen Richtungen. Abbildung 10.1 verdeutlicht beide

Varianten.
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+——  Maske

<+— Film, z. B. Photoresist

Substrat, z. B. Si-wafer

anisotropes Atzen

isotropes Atzen
Abbildung 10.1. Schematische Darstellung des anisotropen und isotropen Atzens.

Ein weiterer wesentlicher Parameter neben dem Anisotropieverhalten ist die Selektivitdt des
Atzprozesses, d.h. das Verhiltnis der Atzraten in unterschiedlichen Materialien. Hohe
Selektivitdt ist erforderlich zwischen Maske und Substrat oder zwischen unterschiedlichen
Substraten, beispielsweise Silicium und Siliciumdioxid. Moderne Plasmaédtzprozesse erlauben
die Herstellung von Strukturen mit Abmessung unterhalb 1 pm. Verschiedene Plasma-
atzprozesse haben sich seit ersten Anwendungen von Irving entwickelt, beispielsweise plasma
etching, reactive ion etching (RIE), magnetically enhanced reactive ion etching (MERIE) und

ECR etching. Einige dieser Prozesse seien im folgenden kurz vorgestellt.!*®!

Plasma-Atzen

Unter Plasma-Atzen versteht man einen AtzprozeB unter leichtem IonenbeschuB3. Das Plasma
erzeugt die chemisch aktiven Spezies, die dann mit dem Substrat reagieren. Es sind also
chemische Gasphasenreaktionen, die hier im Vordergrund stehen, keine physikalischen
Effekte. Das Resultat ist dhnlich wie beim nassen chemischen Atzen ein isotroper ProzeB.
Plasma-Atzen erfolgt bei Driicken um 1 mbar in Reaktoren mit paralleler Elektroden-

anordnung, wobei das Substrat auf der geerdeten Elektrode plaziert ist. Da die geerdete
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Elektrode ein gemessen an der RF-Elektrode positiveres Potential aufweist, ist der Beschul3
des Substrates mit positiven Ionen zu vernachlédssigen und rein chemische Prozesse stehen im
Vordergrund. Hiufig kommen kapazitive RF-Entladungen zum Einsatz, wie beispielsweise
Abb. 10.2 veranschaulicht.

Die chemische Zusammensetzung reaktiver Gasentladungen ist duBlerst komplex. So liegen
beispielsweise in einer Entladung in dem fiir Atzprozesse hiufig eingesetzten Tetra-
fluormethan (CF,4) folgende Spezies nebeneinander vor: F-Atome, CF, CF,, CF; als Radikale,
die Ionen CF3+, CF2+, CF+, F, CFy sowie C,Fy-Radikale und C,F, -Tonen. CF, zihlt neben
Gasen wie CHF3, C,F¢ und CsFs zu den Perfluorcarbonen. Diese fluorhaltigen Gase dienen
bei Atzprozessen als Lieferanten aktiven Fluors.

Durch Elektroneneintrag werden dabei im CF4-Plasma die folgenden Reaktionen initiiert:

2¢e +2CFy — CF;3+CF,+3F+2¢
F+CF, — CF;
4F+Si — SiF,
n CF, + Oberfliche — (CF,),

Y1

Plasma

«— RF-FElektrode

SiF,

/

Substrat

zum Pumpstand

Abbildung 10.2. Atzprozefs an einem Silicium-Substrat in einer kapazitiven RF-Entladung
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Neben dem AtzprozeB (Bildung von SiF,) ist demnach auch mit einer Konkurrenzreaktion,
nimlich der Bildung polymerer CF-Filme zu rechnen.'” Tatsichlich wird die Bildung von
CF-Filmen besonders dann beobachtet, wenn einem CF4-Plasma Anteile an Wasserstoff
zugemischt werden. Nach Oehrlein steigt die Polymerbildung mit wachsendem H,-Anteil.[°®)
Gasmischungen von CF; und Wasserstoff werden vor allem deshalb eingesetzt, um die
Selektivitit beim parallelen Atzen von Si und SiO, zu steuern. Beide Materialien weisen in
CF4-Plasmen #dhnliche Atzraten auf.!%®! Es ist bekannt, dal} die Zufuhr von Wasserstoff das Si-
Atzen behindert und dagegen das Atzen von SiO, fordert.!® ~ 7" Ahnliche Beobachtungen
konnten auch in CHF;-Plasmen gemacht werden."? Dies ist verstindlich, da fiir das Atzen
von Silicium molekulares Fluor bendtigt wird, welches bei der Anwesenheit von Wasserstoff

Atomen in Form von Fluorwasserstoff (HF) abgefangen wird.

Reactive Ion Etching (RIE)

Auch beim reactive ion etching kommen hiufig kapazitive RF-Entladungen zum FEinsatz,
wobei hier aber das zu dtzende Werkstiick auf der HF-Elektrode plaziert wird. Abb. 10.3 zeigt

einen typischen Aufbau.

CF,

Plasma

CE," SiF
F\ \ a / |

s

13,56 MHz l? zum Pumpstand

Abbildung 10.3. Aufbau zum reactive ion etching (RIE).

Substrat
— RF-Elektrode
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Da die Elektronenbeweglichkeit viel groBer ist, als die Beweglichkeit der schwereren lonen,
1adt sich die HF-Elektrode negativ auf. Das resultierende Potential (self-bias voltage) fiihrt zu
einer Beschleunigung der positiven lonen auf das zu dtzende Werkstiick. Somit steht, im
Gegensatz zum Plasma-Atzen, das lonenbombardement des Substrates hier deutlich im
Vordergrund. Typische Betriebsdriicke liegen dabei im Bereich von 1 Pa — 25 Pa, so dal3 hohe
Ionenenergien nicht nur aufgrund der Beschleunigung der Ionen in Richtung des Substrates
erreicht werden, sondern auch bedingt durch die grofle freie Weglidnge bei den sehr kleinen
Betriebsdriicken auftreten.

Da in der Halbleitertechnologie sehr schmale Profile, beispielsweise kleinere Breiten als 1 pm
und Tiefen gréBer als 10 pm verlangt werden, sind Anisotropie, also die verstirkte Atzung in
vertikaler Richtung, und Aspektverhiltnis, d.h. das Verhéltnis der Tiefe der geétzten Struktur
zu ihrer horizontalen Ausdehnung, wesentliche Parameter. Beim reactive ion etching (RIE) ist
beides, also hohe Anisotropierate und hohes Aspektverhiltnis, durch das Bombardement des

Substrates mit schweren, hochenergetischen CF;" Ionen gewihrleistet.

10.2 Eingesetzte Gase

Fir die Entfernung von Gasresten aus vorherigen Messungen (z. T. an den Winden
adsorbiert) wurde der Reaktor vor jeder Messung zundchst mehrere Stunden lang bis auf
einen Druck < 107 mbar evakuiert. Dazu diente eine Turbo-Drag-Pumpe (Typ TMU 260,
Pumpgeschwindigkeit 210 L s') mit zugehoriger Antriebselektronik (Typ TCP 121) der Fa.
Pfeiffer Vacuum. Fiir das notwendige Vorvakuum sorgte eine Membranpumpe (Typ MD 4T,
Fa. Vacuubrand, Enddruck ca. 2 mbar). Die Druckmessung wihrend des Evakuierens erfolgte
via Pirani-MeBrohre (Typ TPR 010, Fa. Balzers, MeBbereich 8- 10~* mbar bis 1000 mbar) bzw.
Kaltkathoden-MeBrohre (Typ IKR 20, Fa. Balzers, MeBbereich 5-10"° mbar bis 5-10~ mbar)
und zugehorigem Steuergerit (Typ TPG 300, Fa. Pfeifer Vacuum).

Beim Befiillen der Versuchskammer und wahrend der Messungen wurde der Druck gasart-
unabhéngig durch einen kapazitiven Druckaufnehmer der Firma MKS (Baratron Typ 121)
verfolgt. Der Gasfluf} lag bei den durchgefiihrten Messungen in Bereichen zwischen 25 sccm
und 200 sccm und konnte iiber Mass Flow Controler (Typ 1179A, FA. MKS) eingestellt
werden. Bis zu vier verschiedene Gase oder Gasmischungen lieBen sich auf diese Weise
zudosieren. Die entsprechenden vier Regler mit maximal erreichbaren Gasfliissen von
50 scem (zweifach vorhanden), 200 sccm und 5000 sccm wurden durch ein Mehrkanal-

betriebsgerit (Typ 647B, Fa. MKS) gesteuert. Neben der Regelung des Gasflusses war auch
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die Vorgabe des Betriebsdruckes iiber ein am Reaktorausgang eingefiigtes automatisches
Ventil (Typ 248A, Fa. MKS) mit Steuereinheit (Typ 250E, Fa. MKS) gewihrleistet.
Die Tabellen 10.1 und 10.2 geben einen Uberblick iiber die verwendeten Gase bzw.

Priifgasgemische, die von der Firma Westfalen AG, Miinster bezogen wurden.

Tabelle 10.1: Eingesetzte Gase

Gas Helium | Argon | Stickstoff | Wasserstoff | Sauerstoff | Tetrafluor- | Schwefel-
methan | hexafluorid

Syl’l’lbOl He Ar N2 H2 02 CF4 SF6

Reinheit 4.6 4.8 5.0 5.0 5.0 2.8 3.0

Tabelle 10.2: Eingesetzte Priifgasgemische

Gas Stickstoffmonoxid Tetrafluormethan
Symbol NO CF4
Konzentration 500 Vol. ppm 5 Vol. %
Rest Helium 4.6 Stickstoff 5.0

Wasser (H,0) wurde der Versuchskammer mit Hilfe eines Bubblers zugefiihrt, durch den die
bereits erzeugte Gasmischung geleitet wurde. Das destillierte Wasser im Bubbler wurde auf
10°C temperiert, um einen iibersittigten Gasstrom und somit eine Kondensation von H,O in
in den Zuleitungen zu vermeiden. Der Dampfdruck von H,O bei 10°C betréigt 12.28 mbar.””
Dies sollte bei einem Arbeitsdruck von 100 mbar unter Idealbedingungen einen Wasseranteil

von etwa 12 % und bei 1000 mbar einem Wasseranteil von iiber 1 % entsprechen.

10.3 Abbau von CF4

Bei den beschriebenen Atzprozessen unter Einsatz von Perfluorcarbonen werden nur 30 % —
60 % der in die Reaktionskammer eingeleiteten Gase umgesetzt, wihrend der Rest unzersetzt
die ProzeBkammer verlidBt und entweder verdiinnt mit Stickstoff oder Luft in die Atmosphire
abgegeben oder aber verbrannt wird. Problematisch dabei ist die hohe thermische Stabilitit
einiger Perfluorcarbone, die dann auch nach dem VerbrennungsprozeB3 in die Atmosphire
emittiert werden. Diese Gase, teilweise mit Lebensdauern von iiber 10 000 Jahren,
absorbieren im infraroten Bereich und tragen somit zur globalen Erwdrmung der

Erdatmosphire bei. 1>~ 7!
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So beinhaltet der 1997 in Kyoto (Japan) von 171 Landern entwickelte Vertrag zur Limitierung
der Emissionen der sechs bekanntesten Treibhausgase CO,, CH4, N,O, HFCs, PFCs und SFs,
hier nach sinkender atmosphédrischer Konzentration geordnet, an flinfter Stelle auch die
Perfluorcarbone (PFCs). Dabei ist der Beitrag der PFCs derzeit zwar noch gering, verglichen
mit den Emissionen an CO, und CHy, jedoch ist aufgrund der starken Wachstumsrate der
Halbleiterindustrie, allein 10 % — 15 % pro Jahr bei der Computer-Chip-Industrie und der
Herstellung integrierter Schaltkreise, mit einem starken Anstieg der Konzentration fluorierter
Kohlenwasserstoffe in der Atmosphére zu rechnen.

Ein alternatives Entsorgungskonzept neben der Verbrennung der Atzgase bietet die
Plasmatechnik. Untersuchungen zum Abbau fluorhaltiger Gase wie PFCs, CHF; und SFs in
Plasmen wurden bislang vorwiegend im Niederdruckbereich durchgefiihrt. Wofford, Jackson
et al. berichten liber Abbauraten fiir CF, und CHFj3 bis zu 99,9 % in Oberflichenentladungen
bei 2.45 Ghz (500 W — 2000 W) und einem Betriebsdruck von 11 Torr. ["* 7

Die Moglichkeit, Plasmen im atmosphérennahen Druckbereich zu betreiben, ist ein groBer
Vorteil der in dieser Arbeit vorgestellten MSE-Plasmaquelle, da somit auf aufwendige
Vakuumtechnik verzichtet werden kann und die Plasmabehandlung von Abgasen einfach in
einen bestehenden ProzeBablauf integrierbar ist.

Fiir das Projekt wurden CF, und SF¢ (siehe Kapitel 10.4) als Testgase ausgewéhlt und deren
plasmatechnischer Abbau mittels mikrostrukturierter Elektrodensysteme untersucht. Bei den
CFs-Abbauexperimenten in der Testkammer 1, d.h. im Reaktormodul mit den Reaktor-
volumina von 100 cm’ bzw. 3.5 cm’ wurden bei geringen Driicken bis 300 mbar nur
Abbauraten von maximal 30 % und bei Atmosphirendruck Abbauraten von weniger als 10 %
erreicht. Dabei waren die Abbauraten in Stickstoff als Trégergas immer geringfiigig niedriger
als in Helium. Diese Abbauexperimente wurden bereits ausfiihrlich in [24] dargestellt. Da mit
den Mikroreaktoren wesentlich hohere Abbauraten realisiert werden konnten und die
Optimierungsprozesse fiir beide Experimente nahezu identisch waren, wird hier nicht ndher
auf die Experimente in der Testkammer 1 eingegangen. Am Ende dieses Unterkapitels werden
zusammenfassend alle experimentellen Ergebnisse verglichen und die Entwicklung zu
optimalen Abbauraten aufgezeigt.

Die Mikroreaktoren stellen einen weiteren Schritt zur Verringerung des Reaktorvolumens auf
0.0605 cm® dar. Die Untersuchungen in Testkammer 2 wurden analog zu den Experimenten in
Testkammer 1 sowohl in Helium als auch in Stickstoff als Trigergas durchgefiihrt und in

beiden Féllen der EinfluB3 von Betriebsdruck, Gasflul und Gaszusammensetzung untersucht.
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Abb. 10.4 zeigt Aufnahmen von Mikroreaktorplasmen wihrend der Durchfithrung der CFy-
Abbauexperimente. Gezeigt werden ein Plasma in N, bei 100 mbar und in He bei 1000 mbar.
Die Konzentrationen der beim Abbauprozel3 relevanten Spezies wurden wie in Kapitel 8.3.2
beschrieben mit einem Quadrupolmassenspektrometer (QMS) verfolgt. Das QMS wurde im
multiple ion detection (MID) Modus betrieben, der die simultane Beobachtung der
interessierenden Spezies erlaubte. Der Konzentrationsverlauf der folgenden Fragmente wurde
beobachtet: m/z = 1 (H), 2 (Hy"), 18 (H,0"), 19 (F"), 20 (HF"), 26 (CN"), 27 (HCN"),
28 (N, 31 (CE"), 32 (0,"), 33 (NF"), 44 (CO,", N,O"), 46 (NO,"), 47 (COF"), 50 (CF,"),
52 (NF,"), 66 (COF,"), 69 (CF3"), 71 (NF3"), 76 (N,03"), 88 (CF,"), 108 (N,Os"), 119 (C,F5"),
138 (C2F6+). Das Molekiilion CF,4" wird nur in Spuren im Massenspektrum detektiert, da die
Elektronenenergie der Ionenquelle des Massenspektrometers (77 eV) ausreicht, das CFy4-
Molekiil vollstindig in seine Fragmente CF;, CF,, CF, C und F zu zerlegen. Die prozentualen
Abbauraten wurden bestimmt, indem die Abnahme der Konzentration von CF;" als Stell-
vertreter fliir CF4 wéhrend des Plasmabetriebs zur Ausgangskonzentration des Fragments in
Beziehung gesetzt wurde. Abbildung 10.5 zeigt beispielhaft ein MID-Spektrum vom Abbau
des CFs-Fragments in Abhédngigkeit von Pge,. Aufgetragen ist der der Konzentration der
Spezies proportionale Ionenstrom in A gegen die MeBzeit in s. Es wurde im Plasmabetrieb
jeweils solange gewartet, bis das System die Stationaritit erreichte (Stabilisierung der
Konzentrationsabnahme und Erwérmung der MSE.

Das wesentlich geringere Reaktorvolumen des Mikroreaktors resultiert in entsprechend

kiirzeren Verweilzeiten der Molekiile innerhalb des Reaktors (siehe Kapitel 8.4). Deshalb war

Abbildung 10.4. Aufnahmen von Mikroreaktor-Plasmen wéihrend der Durchfiihrung der CF,~Abbau-
Experimente. Links:5 % CF,in 50 sccm N, + 14 sccm H,, 100 mbar, Pg,., = 35 W; rechts: 1 sccm CF,
+ 1 scem H> + 50 scem He, 1000 mbar, Pg., = 30 W.
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Abbildung 10.5. MID-Spektrum vom Abbau des CFs;-Fragments stellvertretend fiir den CFAbbau in
Abhdngigkeit von Pg., (Druck: 100 mbar, 50 sccm He, 14 sccm H,, 2 sccm CF).

die Optimierung der GasdurchfluB8rate als erster Optimierungsschritt fiir hohe Abbauraten am

sinnvollsten. Tabelle 10.3 falt die Ergebnisse zusammen. Da die Durchfluliregler nur auf

einen minimal einstellbaren Durchflul von 1 sccm runtergeregelt werden konnten, war es

notwendig, nicht nur den GasfluB3, sondern auch die Gaszusammensetzung zu variieren. Die

hochsten Abbauraten in 100 mbar He wurden mit einem Gasstrom von 50 sccm He und

1 sccm CF4 sowie 5 sccm H als Zusatz erreicht.

Tabelle 10.3. Abhdngigkeit der CFAbbauraten von der Gasdurchflufirate. Druck: 100 mbar,
PgGen = 35 W, Referenztemperatur: 25 °C. Sowohl der Gasflufy als auch die Zusammensetzung
der Gasmischung wurden variiert.

He 200 100 100 50 25
Gasfluf} / sccm H, 20 10 5 5 5
CF4 4 2 1 1 1
Spannung U / V 261.7 257.4 251.9 248.1 258.6
Leistungsdichte / W cm ™ 32.2 34.4 35.0 34.5 34.4
Oberflichentemperatur / °C 47 44 45 71 84
CF’ 35.2 41.7 49.1 72.4 63.2
F’?:;’;‘;it:iie; CF{ 40.6 473 57.4 78.0 68.5
CF; 45.1 51.3 60.1 79.6 70.6
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Wie man aus der Tabelle entnehmen kann, erhoht sich die Erwédrmung der MSE bei
Halbierung des Gasflusses auf die oben genannten Werte auf das Doppelte. Ebenso verringert
sich wie erwartet die gemessene Spannung bei Verringerung des Gasflusses. Nur im Fall der
geringsten Gasflusses ist eine Verdnderung der Gaszusammensetzung fiir eine Erhohung der
Spannung verantwortlich.

Die Einleitung von Wasserstoff in das Reaktionsgemisch unterstiitzt den Abbau von CF4 in
erheblichem Malle. H, reagiert hauptsdchlich mit den in grolen Mengen freiwerdenden
F-Atomen und F -lonen zu HF. Dabei ist es wichtig, den optimalen H-Anteil zu finden, da
ein zu groBer H,-Anteil das Plasma destabilisiert und wesentlich hohere Ziindspannungen
bedingt. Eine CF4-Abbaurate von 41.5 % ohne Hj-Zusatz (2 sccm CF4 + 100 sccm He) ist
bereits eine hohere Abbaurate als mit den Optimierungsexperimenten in der Testkammer 1
jemals erreicht worden ist. Das ermittelte optimale Verhéltnis von CF4 zu H; betrdgt 1 zu 7

(bzw. 2 : 14).

Tabelle 10.4. Abhdngigkeit der CF,Abbauraten vom zugesetzten Wasserstoffanteil. Druck:
100 mbar, 100 sccm He, 2 sccm CF, Referenztemp.: 22 °C, Pge, = 35 W; U = 246.9 V und

Leistungsdichte = 37.7 W em™ ohne Ho-Zumischung.

Oberflichen- Abbauraten der Fragmente in %
Zusatz von H,
Temperatur / °C CF" CF," CF;"
ohne H,-Zusatz 38 34.7 39.2 41.5
2 sccm 35 46.6 51.9 54.8
4 sccm 37 43.6 49.3 52.5
6 sccm 40 40.6 48.1 52.1
8 sccm 41 42.2 48.9 53.3
10 sccm 45 52.9 57.9 61.3
12 sccm 47 59.9 64.1 66.7
14 sccm 49 60.9 65.8 68.0
16 sccm 52 56.0 61.5 64.9
20 sccm 52 42.2 49.0 533
24 sccm 51 43.1 49.9 54.1
28 sccm 56 44.6 52.0 55.9

Wasserstoff ist als Additiv im industriellen Maflstab aber wesentlich teurer und schwerer
handhabbar als z.B. Sauerstoff oder Wasser. Deshalb wurde der Zusatz von O, und H,O (in
Form von Wasserdampf) als Ersatz fiir H, untersucht. Sowohl O, als auch H,O befanden sich

immer schon als Restgase in der Testkammer, die nicht vollstindig durch das Evakuieren der
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Apparatur entfernt werden konnten. Dies ist jedoch eher von Vorteil, da beide Gase den
Abbau von CF, unterstiitzen. Bringt man Wasserdampf im Uberschul3 gegeniiber CF4 nach
der in Kapitel 10.2 beschriebenen Methode ein, so erhoht sich zwar die Abbaurate, allerdings
nur um 7 % (siehe Tab. 10.5). Wahrscheinlich geht schon ohne Zusatz von H,O ein Anteil des
Abbaus auf die Anwesenheit von H,O als Restgas zuriick. Mit H,O als Restgas wurde ein
Abbau der H,O-Konzentration um 46.7 % gemessen. Mit H,O-Zusatz im UberschuB wurde
eine 30 mal hohere Konzentration von H,O in der Kammer detektiert, die bei Plasmabetrieb

nur um 18 % abgebaut wird.

Tabelle 10.5. Abhdngigkeit der CFAbbaurate vom zugesetzten Wasserdampf. Pge, = 35 W,
Dampfdruck 12.28 mbar (10 °C) in 100 mbar 100 sccm He + 2 sccm CF,, Referenztemp.: 23 °C;
ohne HO-Zusatz: Spannung U = 246.9 V und Leistungsdichte = 37.7 W em™;

mit H,O-Zusatz: Spannung U = 273.1 V und Leistungsdichte = 32.1 W cm™.

Oberflichen- Abbauraten der Fragmente in %
Temperatur / °C CF' CF," CF;"
ohne H,O-Zusatz 38 347 39.2 41.5
mit H,O-Zusatz 42 46.7 48.0 48.0
+ 2 sccm H, 41 28.6 33.5 36.7

Mit dem vorhandenen Versuchsaufbau war es sehr schwierig, genau dosierte Mengen an
Wasserdampf einzuleiten. Eine Erhitzung des eingeleiteten Gasgemischs auf iiber 100 °C war
nicht moglich. Man sollte deshalb H,O als Additiv aufgrund dieser MeBergebnisse nicht
ausschlieBen. In einem Testreaktor mit geeigneter Vorrichtung zur genau dosierten
Einbringung von Wasserdampf in das Reaktionsgemisch kann man sicherlich einen optimalen
Anteil am Reaktionsgemisch ermitteln. Eine Kombination von H, und H,O als Additive ergab
keine Verbesserung der Abbauratern, sondern destabilisierte nur das Plasma (Ziindprobleme).
Bei Atmosphérendruck lief3 sich in He mit H,O-Zusatz kein stabiles flachiges Plasma ziinden,
deshalb wurden mit H,O-Zusatz geringere CF4-Abbauraten beobachtet als ohne Zusatz (siche
auch weiter unten).

Mit Sauerstoff als Additiv wurde erst bei sehr hohen Sauerstoffanteilen eine schwache
Erhohung der Abbaurate festgestellt (siche Tab. 10.6). Sauerstoff unterstiitzt den Abbau von
CF, (siehe auch weiter unten), jedoch wird keine starke Erhéhung der CF4-Abbaurate durch
eine UberschuBl an O, erreicht. Der gleichzeitige Einsatz von H, und O, als Additive in
grofleren Mengen schliefit sich aus, da dann hauptsidchlich H,O in einer stark exothermen

Reaktion gebildet wird.
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Tabelle 10.6. Abhdngigkeit der CF,Abbauraten vom zugesetzten Sauerstoffanteil. Druck:
100mbar, 100 sccm He, 2 sccm CFy, Referenztemp.: 23 °C, Pge, = 35 W; U = 269.8 V und
Leistungsdichte = 34.9 W em ™ bei 2 scem O Zumischung.

Oberflichen- Abbauraten der Fragmente in %
Zusatz von O,

Temperatur / °C CF" CF," CF;"
2 sccm 34 35.0 40.2 42.4
4 sccm 36 32.5 37.8 39.3
6 sccm 35 323 37.4 39.6
8 sccm 34 30.8 36.1 38.3
10 sccm 35 30.9 36.5 39.5
12 sccm 35 32.3 38.3 41.3
14 sccm 35 31.8 37.9 41.2
16 sccm 34 30.9 38.3 42.0
20 sccm 32 33.8 40.4 43.5
24 sccm 30 33.9 41.0 44.5

Der Vorteil der Mikroreaktoren mit Plasmabetrieb gegeniiber anderen Reaktortypen mit

Katalysatorfiillung ist ihre elektrische Steuerbarkeit. Uber den Leistungseintrag in das Plasma

werden die Abbauprozesse kontrolliert. Die Tabellen 10.7 bis 10.10 geben Auskuntft iiber die

Abhingigkeit der Abbauraten von der eingekoppelten Generatorleistung. In He bei 100 mbar

wurden Abbauraten von iiber 80 % mit einem Reaktivgasanteil von bis 25 % erreicht, in N;

sogar iiber 90 %.

Wihrend in He scheinbar mit Pge, = 40 W (Hohere Generatorleistungen wurden nicht

eingekoppelt, da die MSE dann wesentlich schneller altern) die maximale Abbaurate noch

nicht erreicht ist, wird in N, ein Maximum bereits bei 35 W erreicht. Die SF¢-Abbauraten in

den entsprechenden Experimenten zeigen das gleiche Verhalten (siehe Kapitel 10.4).

Tabelle 10.7. Leistungsabhdngigkeit der CF,Abbauraten. Druck: 100mbar, 50 sccm He,
7 sccm H), 1 sccm CFy, Referenztemp.: 23 °C.

Leistungsdichte | Oberflichen- | Abbauraten der Fragmente in %
PGen / W u/v ) 5 " " "
in W cm Temperatur / °C CF CF, CF;
20 2433 10.6 28 23.7 27.9 31.5
25 251.2 21.3 30 30.0 36.3 40.0
30 262.9 253 32 324 39.5 43.2
35 277.5 29.1 37 42.8 50.7 54.6
40 * * 53 74.8 79.7 81.9

* VI-Probe-Software abgestiirzt.
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Tabelle 10.8. Leistungsabhdngigkeit der CF,Abbauraten. Druck: 100 mbar, 50 sccm He,
14 sccm H, 2 sccm CFy, Referenztemperatur: 23 °C.

Leistungsdichte | Oberflichen- | Abbauraten der Fragmente in %
PGen / W u/v . > — — —
in W cm Temperatur / °C CF CF, CF;
25 267.9 16.0 35 24.1 29.7 32.7
30 262.4 27.9 50 44.8 51.4 54.9
35 267.1 354 51 72.7 77.0 78.8
40 277.7 41.8 60 73.6 77.7 80.2

Tabelle 10.9. Leistungsabhdngigkeit der CF;Abbauraten. 5 Vol. % CFy in 50 sccm N,
14 sccm H), Druck: 100 mbar, Referenztemperatur: 23 °C.

Leistungsdichte | Oberflichen- | Abbauraten der Fragmente in %
PGen/ W u/v ) 5 — — —
in W cm Temperatur / °C CF CF, CF;
25 213.5 26.9 109 25.9 36.2 39.6
30 216.9 34.4 153 39.9 53.4 58.3
35 220.1 41.2 212 71.0 85.2 93.9
40 224.9 47.6 237 66.6 82.1 90.0

Mehrere Ursachen konnen dafiir verantwortlich sein, dal3 in N, hohere CF4-Abbauraten als in
He beobachtet wurden. Zum einen nimmt N, als Trégergas selbst an der Reaktion teil und
bildet mit Fluor NF- und NF,-Radikale. Mit N, als Tragergas verstopften bei langerem
Plasmabetrieb die AuslaBBkandle vom Mikroreaktor mit einem beige-weillen Feststoff. Dies ist
am wahrscheinlichsten abgesputtertes Al,O3; der Schutzschicht. Jedoch kann auch die
Abscheidung von C.Fy-Polymeren (siehe Kapitel 10.1) oder die Bildung von NH4F nicht
ausgeschlossen werden, auch wenn diese sehr unwahrscheinlich ist. Es war nicht mdglich,
eine geniigend grofle Menge des gebildeten Feststoffs zu gewinnen, um ihn analysieren zu
konnen. Die Verstopfung der AuslaBkanéle resultierte in langeren Verweilzeiten der Molekiile
im Mikroreaktor, da ein starker Druckabfall die Verstopfung begleitete. Diese ldngeren
Verweilzeiten konnen ebenso wie die hoheren Oberflichentemperaturen fiir die hoheren
Abbauraten mitverantwortlich sein. In N, herrschten bei Leistungen iiber 35 W zwar immer
hohere Temperaturen als in He, jedoch verschlechterte in diesem Fall die Verstopfung
ebenfalls die DurchfluBkiihlung. Um das Problem der Verstopfung zu losen, wurden die
einzelnen AuslaBoffnungen in der MSE-Keramik durch einen durchgehenden AuslaBschlitz
ersetzt. Danach wurde das Anfallen von Feststoffablagerungen in stérender Menge nicht mehr

beobachtet. Allerdings konnten auch nicht mehr die Abbauraten von iiber 90 % reproduziert
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werden. Die Abbauraten lagen nun zwischen 80 % und 90 %. Mit dem FEinsatz der
Multireaktoren wird der Einflufl der Verweilzeit nidher untersucht werden konnen, da bei den

Multireaktoren lingere mittlere Verweilzeiten realisierbar sind.

Bei Atmosphérendruck wurde zuerst das CF4:H,-Verhéltnis von 1 zu 7 beibehalten. Jedoch
resultierte der hohe H,-Anteil darin, daB3 die MSE nicht mehr fldchig ziindete (nur 1 bis 2
Elektrodenspalten ziindeten). Das Potential der Mikroreaktoren konnte so nicht voll genutzt
werden und die Abbauraten lagen nur bei 42 % (siche Tabelle 10.10). Auflerdem wurden ab
35 W starke Alterungserscheinungen der MSE und Uberschlige beobachtet. Deshalb wurde
die Zuleitung von Wasserstoff neu optimiert. Dabei mufite ein Kompromil3 zwischen dem
chemisch optimalen CF4:H,-Verhéltnis und einem stabilen fldchigen Plasmabetrieb gefunden
werden, der die MSE moglichst wenig belastet (siche Tabelle 10.11). Das optimale Verhiltnis

von CF4 zu H; betrdgt bei Atmosphdrendruck 1:1. H; liegt also nicht mehr im UberschuB vor.

Tabelle 10.10. Leistungsabhdngigkeit der CFAbbauraten. Druck: 1000 mbar, 50 sccm He,
7 sccm Ho, 1 sccm CFy, Referenztemperatur: 23 °C.

Pew | W UV Oberflichen- Abbauraten der Fragmente in %
Temperatur / °C CF’ CF," CF;"

25 236.5 48 27.5 323 33.4
30 233 - 257 50 28.7 32.8 34.1
35 247 - 265 101 31.7 36.2 37.2
40 242 — 268 79 42.6 43.7 42.2

Tabelle 10.11. Abhdngigkeit der CF;Abbauraten vom zugesetzten Wasserstoffanteil. Druck:
1000 mbar, 50 sccm He, 1 sccm CFy, Referenztemp.: 23 °C, Pge, = 35 W.

Leistungsdichte | Oberflichen- | Abbauraten der Fragmente in %
ZusatzvonH, | U/V . ) - " n
in W cm Temperatur / °C CF CF, CF;
ohne H,-Zusatz | 287.3 27.3 51 5.6 8.5 9.0
1 sccm 279.1 30.9 57 72.3 72.8 70.5
2 sccm 263.1 28.3 56 56.2 56.0 52.3
3 sccm 270.9 |2 ES* geziindet 46 69.9 70.9 68.6
4 sccm 266.1 | 1 ES* geziindet 37 52.9 52.5 49.9

* ES Elektrodenspalte (flachiges Plasma bei 5 geziindeten Elektrodenspalten)
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Tabelle 10.12 dokumentiert die Leistungsabhéngigkeit der CF4-Abbauraten bei Atmosphéren-
druck in He. Die hochste Abbaurate wurde bei Pge, = 35 W mit 71 % erreicht. Bei 25 W
waren nur zwei Elektrodenspalten und bei 30 W drei Elektrodenspalten geziindet. Erst ab

35 W lag ein flachiges Plasma vor.

Tabelle 10.12. Leistungsabhdngigkeit der CFAbbauraten. Druck: 1000 mbar, 50 sccm He,
1 sccm H,, 1 sccm CFy, Referenztemp.: 24 °C; Leistungsdichte = 30.1 W em™ bei PGen =35 W.

Pew | W UV Oberflichen- Abbauraten der Fragmente in %
Temperatur / °C CF" CF," CF;"

25 262.9 59 19.1 23.0 29.2
30 262.1 73 29.3 36.3 43.8
35 274.3 79 71.4 71.8 70.9
40 * 76 69.4 70.1 69.8

* VI-Probe-Software abgestiirzt.

Neben der Variation der ProzeBparameter triagt auch die Aufkldrung der chemischen Abbau-
prozesse zur Maximierung der Abbauraten bei. Vor allem die Abbauprodukte miissen
bestimmt werden, da diese schlieBlich CF; im Abgasstrom ersetzen und entsorgt werden
miissen. Wihrend des Plasmabetriebs wird ein Abbau folgender Fragmente, Radikale und
Molekiile beobachtet: H (1), H, (2), H,O (18), F (19), N, (28), CF (31), O, (32), CF; (50) und
CF; (69). Dabei sind die Edukte N,, O, und H,O Restgase, die nach dem Abpumpen in der
Testkammer verblieben sind (Ausnahme N, als Triagergas). Die Abbildungen 10. 5 bis 10.7
zeigen ein paar MID-Spektren als Beispiele.

Jedoch wvariieren auch die Produktverteilung und die Produktkonzentrationen mit den
Prozefparametern. Bei Atmosphirendruck wird H,O nicht abgebaut, sondern zusétzlich
gebildet. HF, HCN, CN, COF und COF; sind Produkte, die bei allen Abbauexperimenten
detektiert wurden. Die Abbildungen 10.8 und 10.9 zeigen die Produkt-MID-Spektren fiir HF,
COF, COF; und CN.

Die Produktverteilung fiir die drei verschiedenen Abbauexperimente, die in den Tabellen
10.8, 10.9 und 10.12 dokumentiert sind, geht aus den folgenden drei nichtstdchiometrischen
Reaktionsgleichungen hervor, in denen die Produkte aufgefiihrt sind, nach der Hohe der

relativen Konzentrationen (bezogen auf HF) geordnet:
100 mbar He: 2 CF4+ 14 H, + 50 He —— HF + HCN + CN + COF + CO, + COF,

100 mbar Np: 2.5 CF4+ 14 H, + 50 N, —— NF + HF + NF, + HCN + CN+ COF + NO;
+ COF,




10. Abgasabbau in MSE-Plasmen 146

3.50E-009

1 25W 30 W 3SW 40 W
3.00E-009

2.50E-009 H &

2.00E-009 —

1.50E-009 —

1.00E-009 — L

Tonenstrom / A

5.00E-010 — F

1| ——CF,
0.00E+000 T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500

Zeit t/s

Abbildung 10.6. MID-Spektrum: Leistungsabhdngigkeit des Abbaus der Fragmente F und CF,
(Druck: 100 mbar, 50 sccm He, 14 sccm H,, 2 sccm CF ).
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Abbildung 10.7. MID-Spektrum: Leistungsabhdngigkeit des Abbaus des Fragments CF und von H,
(Druck: 100 mbar, 50 sccm He, 14 sccm H,, 2 sccm CF ).
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Abbildung 10.8. MID-Spektrum: Leistungsabhdngigkeit der Produktion von HF und des Fragments
COF widhrend des Abbaus von CF,; (Druck: 100 mbar, 50 sccm He, 14 sccm H,, 2 sccm CF).
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Abbildung 10.9. MID-Spektrum: Leistungsabhdngigkeit der Produktion des Fragments CN und von
COF; wdhrend des Abbaus von CF, (Druck: 100 mbar, 50 sccm He, 14 sccm H,, 2 sccm CF,).



10. Abgasabbau in MSE-Plasmen 148

1000 mbar He: CF4;+ H,+50He —— COF + CO, + COF, + CO + HF + H,O + HCN

+CN

Ebenso wie bei Wofford er al. werden nur kleine Produktmolekiile detektiert.” 7 Die
Produktion von NF3 (71), NO (30), N,O3 (76), N,Os (108) und C,F¢ (138) wird nicht
beobachtet. Nur bei Abwesenheit von H, wird bei 1000 mbar in He das Produktfragment C,Fs
(119) detektiert. Die Produktion von NH3 in N, als Trdgergas, entweder als Zwischenprodukt
oder als Endprodukt, kann weder bewiesen noch ausgeschlossen werden, da das Molekiilion
NH;" (17) dieselbe Massenzahl hat wie OH" (17). NHj; bildet sich aus den Elementen in einer
reversiblen exothermen Reaktion erst bei Anwesenheit von Fe-Katalysatoren und sehr hohen
Driicken in groBeren Ausbeuten und zersetzt sich sehr schnell in elektrischen Entladungen.[’®!
Deshalb ist eine signifikante Teilnahme am AbbauprozeB3 selbst als Zwischenprodukt bzw. die
Produktion von NH3 in grofleren Mengen in einer Nebenreaktion sehr unwahrscheinlich.

Die meisten Produkte, insbesondere HF und HCN, lassen sich in einer alkalischen Losung
leicht auswaschen, wesentlich leichter hydrolysieren oder aufoxidieren als das Ausgangs-

molekiil CF4. Der dann gereinigte Abgasstrom enthdlt dann neben nicht umgesetztem CF4 nur

noch Gase, welche die Umwelt nicht belasten.

Abschlieend fa3t Tab. 10.13 die Ergebnisse aller Abbauexperimente noch einmal zusammen.
Mit dem Einsatz der im Projekt entwickelten Mikroreaktoren konnten die Abbauraten aus den
ersten Abbauversuchen erheblich gesteigert werden. In 100 mbar He bzw. N, sind Abbauraten
von 80 % bis 90 % reproduzierbar, in 1000 mbar He werden immer noch Abbauraten von
tiber 70 % erreicht. Mit den Multireaktoren wird eine weitere Steigerung der Ausbeute
erwartet, da die Gasstrome und Gaszusammensetzungen in wesentlich grolerem Umfang
variiert werden konnen. Da die ersten Multireaktorprototypen erst kurz vor Ablauf der Frist
zur Abgabe des AnschluBberichts voll funktionsfidhig vorlagen, konnten mit ihnen keine

Abbauexperimente mehr durchgefiihrt werden.

Tabelle 10.13. Zusammenfassung der CFAbbauergebnisse aller Experimente.

Reaktormodul [24] Mikroreaktor
Reaktorvolumen 100 cm® 3.5cm’ 0.0605 cm’
2 sccm CFy4 2 sccm CFy4 2 sccm CFy4 1 sccm CF4
Gasmischung 10 sccm H, 20 sccm H, 14 sccm H, 1 sccm Hy
100 sccm He, N, 100 sccm He, N, | 50 sccm He, N, | 50 sccm He
Druck / mbar | bis 300 1000 bis 100 1000 100 1000
Abbaurate in % | max. 19 <5 max. 30 <10 max. 94 max. 71
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10.4 Abbau von SFg

Analog zu den CFs;-Abbauexperimenten wurden mit SF¢ in He und N, Abbauexperimente
durchgefiihrt. Dabei wurden Teilergebnisse aus Kapitel 10.3 fiir CF4 als Ausgangswerte fiir
den SF¢-Abbau eingesetzt. Da SF¢ zwei F-Atome mehr einbringt als CF4 wurde das Verhéltnis
von SF¢ zu H; auf 1 zu 10 erhoht. Abbildung 10.10 zeigt den leistungsabhingigen Abbau des
SFs-Fragments stellvertretend fiir SF¢. Ohne jede weitere Optimierung wurden schon bei den
ersten Experimenten Abbauraten von fast 70 % erreicht (siehe Tabellen 10.14 und 10.15).
Jedoch wurden gleichzeitig groBe Mengen an elementarem Schwefel gebildet, welcher die
AuslaBkanile zunehmend verstopfte. Dies kann man am Druckabfall in Abbildung 10.10
(Abnahme der Ausgangskonzentration) erkennen. Aber selbst im Massenspektrum wurde ein
Anstieg der Massenzahl 32 wéhrend des Plasmabetriebs beobachtet (siche Abbildung 10.11).
Da gleichzeitig O, (32) abgebaut wird, kann dieser Anstieg nur auf die Bildung des Schwefels
(32) zuriickgefiihrt werden. Die Einflihrung des AuslaBschlitzes verlagerte nur das Problem in

den Bereich unterhalb des Mikroreaktors, bis auch der verstopfte.
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Abbildung 10.10. MID-Spektrum vom Abbau des SF's-Fragments stellvertretend fiir den SFsAbbau in
Abhdngigkeit von Pg,, (Druck: 100 mbar, 50 sccm He, 10 sccm H,, 1 sccm SFy).
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Tabelle 10.14. Leistungsabhdngigkeit der SFg-Abbauraten. Druck: 100 mbar, 50 sccm He,
10 sccm H,, 1 sccm SFy, Referenztemperatur: 21 °C

Leistungsdichte |  Oberfléchen- Abbauraten der Fragmente in %
Poen/W | U/V | ©
in W cm Temperatur / °C SF;" SF," )
25 2622 19.2 53 38.7 40.9 417
30 | 2642 28.6 70 50.1 48.6 512
35 274.4 33.6 87 59.4 56.2 59.6
40 280.8 38.2 117 62.1 61.2 63.0

Tabelle 10.15. Leistungsabhdngigkeit der SFs-Abbauraten. Druck: 100 mbar, 50 sccm N,
10 sccm H,, 1 sccm SFy, Referenztemperatur: 19 °C

Pew/ W Oberflichen- Abbauraten der Fragmente in %
“ Temperatur / °C SF;" SF," SFs"
25 70 19.9 22.5 22.1
30 111 57.8 64.8 63.0
35 142 62.3 69.1 67.7
40 181 52.3 60.0 57.5

Der Einsatz von Sauerstoff als Alternative zu H, fiihrte zu &hnlichen, unbefriedigenden

Abbauraten wie bei den CF4-Abbauexperimenten (sieche Tabelle 10.16).

Tabelle 10.16. Abhdngigkeit der SFs-Abbauraten vom zugesetzten Sauerstoffanteil.
Druck: 100mbar, 50 sccm He, 1 sccm SFs, Pgen = 35 W.

Abbauraten der Fragmente in %
Zusatz von O, " - n
SF; SF4 SFs

Ohne Zusatz von O, 35.7 38.0 35.5
3 sccm 35.6 37.4 35.5

6 sccm 41.9 44.3 42.4

9 sccm 41.3 43.8 41.7

12 sccm 20.5 21.4 21.0

Da nur eine begrenzte Anzahl von Mikroreaktorprototypen fiir die Abbauexperimente zur
Verfiigung stand, wurden die SFs-Abbauexperimente zu Gunsten weiterer CFs-Abbau-

experimente eingestellt.
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Abbildung 10.11. MID-Spektrum: Leistungsabhdngigkeit der Produktion von Schwefel wdihrend des
Abbaus von SFg (Druck: 100 mbar, 50 sccm He, 10 sccm H,, 1 sccm SFy).

10.5 Evaluierung des Mikroreaktors mit Hilfe des Abbaus von NO

Der Abbau von Stickoxiden wurde in den letzten Jahren besonders im Hinblick auf die
Reduktion von Diesel-Abgasen von Automobilen griindlich erforscht.! ~* Auch P. Scheffler
und C. GeBner haben im Rahmen mehrerer abgeschlossener Projekte den Abbau von NO
mittels der durch MSE-Systeme erzeugten Plasmen untersucht.”* ?*! Da aus diesen
Experimenten viele Ergebnisse iiber verschiedene NO-Abbauparameter vorlagen, welche bei
der Benutzung des Reaktormoduls (Testkammer 1) als Reaktorkammer (100 cm’) erlangt
worden waren, bot es sich an, mit den Mikroreaktoren ebenfalls NO-Abbauexperimente
durchzufiihren. Denn die Abbauexperimente des Molekiils CF4 lieferten allein keine Aussage
dariiber, ob das Potential des Mikroreaktors als alternativer Reaktortyp mit dem Abbau von
CF4 voll ausgeschopft wird. Der Vergleich mit einer weiteren Abbaureaktion, dem NO-
Abbau, sollten helfen, den Mikroreaktor mit Plasmabetrieb als neuer Reaktortyp einordnen zu

konnen.
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Abbildung 10.12. MID-Spektrum vom NO-Abbau in Abhdngigkeit von Pg., (Druck: 1000 mbar,
50 scem 500 Vol. ppm NO in He).

Analog zu [24] und [28] wurde ebenfalls mit einem Priifgas aus 500 Vol. ppm NO in He bei
einem Druck von 1000 mbar gearbeitet. Das freie Radikal NO wurde durch die Plasma-
einwirkung zu N, und O, abgebaut, andere Abbauprodukte wie N,O3 oder N,Os wurden nicht
beobachtet. In Spuren in der Gasflasche vorhandenes NO, wurde ebenfalls abgebaut.
Abbildung 10.12 zeigt ein MID-Spektrum vom NO-Abbau in Abhingigkeit von Pgep.
Additive wie z.B. Wasserstoff wurden nicht flir eine Erhohung der Abbauraten zugesetzt.
Analog zu den CF;-Abbauexperminenten wurde ebenfalls zuerst die Durchflufrate optimiert.
Tabelle 10.17 zeigt die Ergebnisse. Auch beim NO-Abbau fiihrt ein Gasstrom von 50 sccm zu
den hochsten Abbauraten.

Anschlieend wurde die Leistungsabhiangigkeit der NO-Abbauraten untersucht (siehe Tabelle
10.18). Schon bei einer Generatorleistung von 15 W bzw. einer Leistungsdichte von 6 W cm ™
wird das Abbaumaximum erreicht. Der Eintrag hoher Leistungen (Pge, =40 W) in das Plasma
fiihrt zu einer erheblichen Abnahme der Abbaurate von NO (35 %). Den gleichen Trend zeigt

das System bei einer Verringerung der Durchflufirate auf 10 sccm.
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Tabelle 10.17. Abhdingigkeit der NO-Abbaurate von der Gasdurchflufsrate. Druck: 1000 mbar,
500 Vol. ppm NO in He, Pge, = 35 W, Referenztemperatur: 23 °C.

GasfluB3 / sccm 200 100 50 25 10
Spannung U / V 228.3 228.4 230.2 235.1 244.0
Leistungsdichte / W cm™ 32.2 32.6 32.4 31.2 29.6
Oberflichentemperatur / °C 124 128 130 130 126
Abbaurate von NO in % 46.3 53.6 543 51.2 35.5

Tabelle 10.18. Leistungsabhdngigkeit der NO-Abbaurate. Druck: 1000 mbar, 50 sccm He,
1 sccm H,, 1 sccm CFy, Referenztemp.: 25 °C

P / W U/ vV Le%smngsdifzhte Oberflichen- Abbaur'ate von
in Wcm Temperatur / °C NO in %
10 165.9 1.8 37 57.4
15 189.1 5.8 52 69.4
20 200.7 11.7 54 68.1
25 204.9 18.8 83 59.0
30 205.1 27.1 109 53.7

Diese Reaktion im Mikroreaktor 146t sich also genau wie der Abbau von CFs oder SFg
elektrisch regeln. Dies ist ein klarer Vorteil gegeniiber herkémmlichen Reaktortypen.

Tabelle 10.19 fafit alle Ergebnisse der NO-Abbauexperimente zusammen. Scheffler und
GeBner haben auch noch andere MSE-Prototypen zum Abbau von NO benutzt, darunter ein
Prototyp mit einer zwdlfmal so groflen Plasmafliche wie die MSE-Basis des Mikroreaktors.
Das Verhiltnis des Reaktorvolumens zur Plasmafldche ist fiir das Reaktormodul um zwei bis
drei GroBenordnungen groBer als das des Mikroreaktors. Auch wenn aufgrund der unter-
schiedlichen Werte der Parameter Pge, und Gasflu in den Experimenten keine quantitativen
Aussagen gemacht werden konnen, so kann man zumindest Unterschiede zwischen dem
Reaktormodul (groBes Verhéltnis Reaktorvolumen zu Plasmafldche/-volumen) und dem
Mikroreaktor (Plasmavolumen fiillt Reaktorvolumen fast vollstindig aus) klar herausarbeiten,
wenn man Tabelle 10.20 zum Vergleich heranzieht, welche die Abbauraten von CF, bei
1000 mbar auflistet.

Wihrend im Fall von CF, erst durch Einsatz der Mikroreaktoren gute Abbauraten erreicht
werden, ist die NO-Abbaurate von 65 % fiir das Reaktormodul fast genauso hoch wie fiir den
Mikroreaktor (69 %). Diesen Unterschied kann man dadurch erkldren, dafl die Abbau-

reaktionen im Fall des NO zwar durch das Plasma initiiert werden, aber wahrscheinlich im




10. Abgasabbau in MSE-Plasmen 154

wesentlichen auBlerhalb des Plasmavolumens stattfinden. Ein zu langer Aufenthalt der
Radikale im Plasma (10 sccm / Mikroreaktor) oder in der ndheren Umgebung scheint den
Abbau sogar zu hemmen (siehe Tab. 10.17). Die Abnahme der Abbaurate auf 25 % (29 sccm /

Reaktormodul) ist aber hauptsdchlich auf ein zu grof3es Todvolumen zuriickzufiihren.

Tabelle 10.19. Vergleich der Ergebnisse der NO-Abbauexperimente: Reaktormodul (100 cm’)
— Mikroreaktor (0.0605 cm’). 500 Vol. ppm NO in He, Druck 1000 mbar:

Reaktormodul [24, 28] Mikroreaktor
Reaktorvolumen / cm’ 100 0.0605
Plasmafliche / cm” 7.50 0.605 0.605
Verhiltnis: Reaktorvolumen zu Plasmafléache 13.33 165.3 0.1
Gasflull / sccm 290 29 50
PGen / W 38 26 15
NO-Abbaurate in % 64.6 25 69.4

Tabelle 10.20. Zusammenfassung der CF;Abbauergebnisse aller Experimente bei 1000 mbar
(P Gen — 35 VV)

Reaktormodul [24] Mikroreaktor
Reaktorvolumen / cm’ 100 0.0605
Plasmafliche / cm” 7.50 0.605 0.605
2 sccm CFy 1 sccm CFEy
Gasflul3 10 sccm H, 1 sccm Hp
100 sccm He 50 sccm He
NO-Abbaurate in % <5 <5 70.9

Dieses grofle Todvolumen im Reaktormodul ist der Hauptgrund fiir das nur sehr wenig
umgesetzte CF4. Die CF4-Abbaureaktionen bendtigen nicht nur das Plasma zur Initiation,
sondern finden wahrscheinlich nur unter den Extrembedingungen statt, die innerhalb des
Plasmavolumens herrschen. Der Abbau von CF; ist also ein sehr geeigneter Reaktionstyp, um
das Potential des Mikroreaktors evaluieren zu kdnnen.

Man kann zusammenfassen, dal3 der Mikroreaktor Abbaureaktionen elektrisch steuern kann
und bei Atmosphdrendruck ein homogenes Plasma mit einem guten Verhiltnis des Reaktor-

volumens zum Plasmavolumen zur Verfiigung stellt.
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11. Zusammenfassung

Mikrostrukturierte Elektrodensysteme (MSE) stellen eine in einem weiten Druckbereich von
wenigen mbar bis zu Atmosphdrendruck universell einsetzbare, neuartige Plasmaquelle dar.
Ihre ausgewdhlten Geometrieparameter basieren auf dem Paschen-Gesetz, das die Ziind-
spannung als Funktion von Druck und Elektrodenabstand beschreibt. Um Entladungen bei
hohen Driicken und moderaten Spannungen von wenigen hundert Volt zu generieren, sind

Elektrodenabstinde im Mikrometerbereich erforderlich.

Um geeignete Materialien zum Aufbau der MSE zu finden, wurden Untersuchungen
durchgefiihrt, die als geeignete Materialien Aluminiumoxidkeramik, Kupfer und Nickel
ergaben. Die Bestindigkeit einer gesputterten Schutzschicht aus Aluminiumoxid fiir Glas
bzw. Foturan wurde untersucht und bestitigt, so dass im Folgenden auch auf diese Materialien
zuriickgegriffen werden konnte. Auf Glas- und Keramiksubstraten wurden mit Hilfe von
Tiefenlithographie in AZ-Lack und SU-8 sowie anschlieBender galvanischer Abscheidung
von Schichtdicken bis zu 100 um Elektrodensysteme entwickelt, die durch hohe mogliche
Leistungsdichten hohe Druckbereiche erreichen kénnen. Dazu wurden wechselweise die
erreichbaren Druckbereiche ermittelt und dann auf Grundlage der am besten geeigneten

Geometrie die Elektroden weiter verbessert.

Mit den im Projekt realisierten MSE-Systemen lassen sich homogene und flachige Plasmen in
Ne und He bei Atmosphirendruck und auch bei hoheren Driicken bis zu 1500 mbar ziinden.
Stabile, flachige Plasmen sind in diesen Gasen mit Reaktivgasanteilen von 25 % bei 100 mbar
und von 5 % bei Atmosphérendruck betreibbar. In Ar und N, lassen sich stabile Plasmen bis
1200 mbar betreiben. In N, sind diese bis 600 mbar flichig homogene Plasmen, mit

Reaktivgasanteilen von 10 % bis 400 mbar.

Die MSE-Plasmen wurden sowohl spektroskopisch als auch elektrisch charakterisiert. Durch
die Anwendung von Optischer Emissionsspektroskopie (OES) und Laserinduzierter Fluores-
zenzspektroskopie (LIF) konnte festgestellt werden, dal die mit den MSE-Systemen
geziindeten Plasme zu den nichtthermischen Plasmen bzw. Nichtgleichgewichtsplasmen
gehoren, d.h. sie bilden ein Drei-Temperaturensystem aus ,,heilen Elektronen mit nach-
gewiesenen Energien von bis zu 20 eV (iiber 200 000 K), angeregten Teilchen bzw. Ionen,
deren Temperaturen weit iiber Raumtemperatur (z.T. tiber 1000 K) liegen, und einer ,,kalten*
Restgasphase. Die Temperaturen in der Restgasphase, also die Temperaturen der Neutralgas-

teilchen, liegen abhéngig vom benutzten Triagergas (Ne, He, Ar und N,) etwas oberhalb der
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Raumtemperatur, aber immer unter 300 °C in der Néhe der MSE-Oberfliche, was durch
begleitende Temperaturmessungen mittels eines Thermoelements bestétigt wurde, das die
Erwdarmung der MSE durch den Plasmabetrieb mifit. Dabei wurde festgestellt, dafl die
Oberfldchentemperaturen der MSE nur abhingig von der eingebrachten Leistung sind, nicht
aber vom Druck abhingen.

Durch die Aufkliarung des Ziindmechanismus der MSE-Entladungen sowie der parasitiren
Entladungen konnten wertvolle Erkenntnisse gewonnen werden, um das Design der MSE
individuell fiir jedes eingesetzte Triagergas zu verbessern und die parasitiren Entladungen
effektiv zu unterdriicken. Durch Verbesserungen in der Zufithrung der hochfrequenten
Wechselspannung zu den MSE innerhalb der Testkammer spielten Leistungsverluste durch
parasitire Entladungen sowohl beim Mikroreaktor als auch beim Multireaktor keine Rolle
mehr. Das Verhalten der MSE-Plasmen unterscheidet sich aufgrund der Elektrodenabstinde
im pum-Bereich dadurch, daB durch den zusitzlichen Beitrag der Feldemission im
Druckbereich von 100 mbar bis zu Atmosphédrendruck immer nur moderate Ziindspannungen
(max. 400 V) notwendig sind, um homogene, flichige Glimmentladungen zu ziinden. Insofern
ist eine Abweichung vom klassischen Paschen-Gesetz beobachtbar.

Mit Hilfe der Bestimmung der Kapazitit des Systems (Kapazitit der MSE und der
Zuleitungen) und der Kapazititszunahme durch die MSE-Entladung ist fiir jeden vorge-
gebenen ProzeBparameter (Betriebsdruck, Leistung, Gasflul, Gaszusammensetzung) eine
quantitative elektrische Grofle vorhanden, mit der vergleichende Aussagen iiber die Ionen-
dichte bzw. den Ionisierungsgrad bezogen auf die Kapazitit der MSE gemacht werden
konnen. Man kann somit einen Sollwert festlegen, der sehr einfache quantitative Analysen
und Vergleiche ermdoglicht. AuBlerdem ist die Kenntnis der Kapazitdt des Systems notwendig,
um passende Anpassungsnetzwerke entwerfen zu konnen, die den Leistungseintrag
optimieren sollen.

Der hauptsdchlich im Abschlubericht benutzte MSE-Prototyp wurde bei maximalen
Leistungseintragen betrieben. Unter diesen Bedingungen betrug die Lebensdauer im Durch-
schnitt in N, 15 Betriebsstunden und in He 20 Betriebsstunden. In Ne konnte die Lebensdauer
nicht bestimmt werden, da die MSE bei der maximalen Betriebsdauer von 28 Stunden kaum
Alterungserscheinungen zeigten. Dies ist eine erhebliche Steigerung der Lebensdauern
gegeniiber den ersten MSE-Entwiirfen, die Lebensdauern von nur wenigen Minuten
aufwiesen, wobei betont werden muf}, dal3 die oben genannten Betriebsdauern auch Tests mit
sehr hohen Leistungseintrdgen einschlieen, welche die Strukturen schnell altern lieBen.

Individuell fiir jedes Tragergas konnen MSE-Designs entworfen werden, die Alterungs-
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prozesse wie Sputtern unterdriicken, so daBl die Lebensdauer der MSE bei moderaten
eingekoppelten Leistungen und bei passender Wahl des Druckbereichs um mehrere

GroBenordnungen verldngert werden kann.

Die entwickelten Elektrodenstrukturen wurden auf einem Keramiktriger in einen Mikro-
reaktor aus Foturan integriert. Die Foturanteile werden mit einer Aluminiumoxidschicht vor
den Fluorradikalen im Plasma geschiitzt. In der Struktur integriert ist die Reaktorkammer
sowie Gaskanile, die durch ihre gezielte Anordnung eine gleichmiBige Stromung und
Gasverweilzeit im Reaktor bewirken. In einer Stromungssimulation unter Beriicksichtigung
reaktiver Plasmaprozesse konnten die in Realitdt vorhandenen Abbauraten im Reaktor
nachgebildet werden. Der Einfluss von Durchstromungsgeschwindigkeit und Kammer-
geometrie kann mit diesem Modell untersucht und zur weiteren Verbesserung der Reaktor-
geometrie verwendet werden. Fiir den Einsatz der Mikroreaktoren und der Multireaktoren
wurde eine neue Testkammer entworfen und gebaut, welche die Gasfithrung durch die
Reaktoren ermdglicht. Durch die Optimierung der Gasfithrung war auch eine ausreichende
GasfluBkiihlung der Mikroreaktoren gewdhrleistet, die eine zu starke und schéddigende

Erhitzung der MSE verhinderte.

Das Design der einzelnen Reaktorzelle wurde auf einem 100 mm-Wafer 16fach angeordnet
und elektrisch parallel geschaltet. Der Gasfluss erfolgt wie beim einzelnen Mikroreaktor
durch Anlegen einer Druckdifferenz zwischen Ober- und Unterseite des Multireaktors. Der
Multireaktor ermdglicht durch die Parallelschaltung einen entsprechend héheren Gasfluss.

Erste Messungen mit den Multireaktoren haben ergeben, dafl durch die wesentlich hohere
Gesamtkapazitdt des Systems die eingekoppelte Generatorleistung, im Gegensatz zu den
unterdimensionierten Mikroreaktoren vollstindig iiber das Anpassungsnetzwerk (vernach-
lassigbare Verluste) in das System eingetragen wird, wobei der Anteil des Multireaktors am
System tiiber 90 % betrdgt. In He werden nur geringfiigig hohere Leistungen (wenige W) als
beim Mikroreaktor benétigt, um alle 16 parallel geschalteten MSE fldchig zu ziinden. Die
Multireaktor-Plasmen zeigen das gleiche Verhalten wie die Mikroreaktorplasmen. Uber die
Bestimmung der Kapazititen kann man quantitative Beziehungen zu den Mikroreaktoren

herstellen.

Das Hauptziel dieses Projektes war der effektive Abbau von perfluorierten Kohlen-
wasserstoffen, insbesondere der Abbau des thermisch sehr stabilen Treibhausgases CF4, um
die ineffektiven klassischen Verbrennungsprozesse durch eine plasmatechnische Alternative

ersetzen zu konnen. Mit den im Projekt entwickelten Mikroreaktoren wurden in He und N,
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bei 100 mbar reproduzierbare CF4-Abbauraten von 80 % bis 90 % und in He bei
Atmosphédrendruck immer noch Abbauraten iiber 70 % erreicht. Der Mikroreaktor kann die
Abbaureaktionen von CF4, SF¢ und NO elektrisch steuern. Er stellt bei Atmosphérendruck ein
homogenes Plasma mit einem guten Verhéltnis des Reaktorvolumens zum Plasmavolumen zur
Verfiigung, das im Fall von CF,; entscheidend fiir die hohen Abbauraten ist. Die
Abbauprodukte, kleine Molekiile wie HF und HCN oder Radikale, konnen einfach durch
Einleiten in eine alkalische Losung ausgewaschen werden oder durch andere einfache
Verfahren entfernt werden, so daB3 nur noch Gasteilchen iibrig bleiben, welche die Umwelt

nicht belasten (bei 100 % umgesetztem CF,).

Damit sind die wissenschaftlich / technischen Grundlagen geschaffen worden, um Prototypen

in der Abgasnachbehandlung bei Halbleiterherstellungsprozessen zu testen.
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