INAUGURAL DISSERTATION

zur
Erlangung der Doktorwiirde
der
Naturwissenschaftlich-Mathematischen Gesamtfakultat
der
Ruprecht-Karls-Universitat

Heidelberg

vorgelegt von
Diplom Chemiker Alexander Hanf
aus Viernheim

Tag der miindlichen Priifung: 22. Juli 2005






Konstruktion eines Hochtemperaturstromungsreaktors
und Untersuchung der Reaktion

O('D) + H, - OH + H bei hohen Temperaturen

Gutachter: Herr Professor Dr. Jiirgen Wolfrum

Frau Professor Dr. Eva Gutheil






Fiir meine Eltern






Zusammenfassung

Das Verstindnis atmosphérischer Prozesse ist in der heutigen Zeit steigender
Umweltverschmutzung wichtiger den je. Die prazise Untersuchung der Reaktions-
systeme, welche auf die Chemie der Atmosphire Einflufs nehmen, ist deshalb ein
Bereich, in dem nahezu alle Disziplinen der modernen Naturwissenschaften ver-
treten sind. Die Analyse atmosphérischer Prozesse bei hohen Temperaturen dient in

diesem Zusammenhang dazu, den aktuellen Forschungsstand zu ergéanzen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Hochtemperaturstromungsreaktor konstruiert
und aufgebaut. Mit diesem System konnen Geschwindigkeitskoeffizienten von
Elementarreaktionen bei hohen Temperaturen studiert werden. In der vorliegenden
Untersuchung wurden mit diesem Stromungsreaktor die Geschwindigkeits-

konstanten der Reaktion O ('D) + H, erstmals bei hohen Temperaturen untersucht.

Zur korrekten Auslegung dieses Reaktors wurden Stromungssimulationen durch-
gefiihrt, um Temperaturverlauf und Mischprozesse untersuchen zu kénnen. Neu-
artige Ansdtze im Design und in der Auswahl bestimmter FEinzelteile waren
erforderlich, um den gestellten Anforderungen zu geniigen und den Hochtem-

peraturreaktor zu realisieren.

Durch Kombination mit einem optischen System zur Generierung vakuum-
ultravioletter (VUV) Laserstrahlung, wurden unter Verwendung eines "pump-
probe"-Verfahrens Messungen atomarer Spezies bei hohen Temperaturen
ermOglicht, die in Elementarreaktionen produziert werden. Durch zeitaufgelste
Detektion dieser Spezies kann die Geschwindigkeitskonstante dieser Reaktionen bei

verschiedenen Temperaturen bestimmt werden.



Als Testreaktion fiir die Funktionsfahigkeit des experimentellen Aufbaus wurde die

Umsetzung von elektronisch angeregtem Sauerstoff mit Wasserstoff untersucht.

O('D) + Hy('%,") — OHEM) + HS)

Der elektronisch angeregte Sauerstoff wurde mittels Laserphotolyse von Distick-
stoffmonoxid (N,O) bei einer Wellenldnge von 193 nm erzeugt. Mittels eines Vier-
wellen-Mischprozesses wurde die VUV-Strahlung generiert, die fiir die Detektion
des atomaren Wasserstoffs benotigt wurde. Dabei wird iiber die Kopplung der
Strahlung zweier Farbstofflaser durch resonant verstirkte Summen-Differenz-
Mischung in einem Krypton/Argon-Gasgemisch Laserstrahlung im Bereich des

Wasserstoffs-L,-Ubergangs bei 121,56 nm erzeugt.

Die erhaltenen zeitaufgelosten Wasserstoffatom-Konzentrationsprofile wurden
durch eine der Reaktionskinetik angepafiten Funktion ausgewertet, wodurch
Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster-Ordnung erhalten wurden, aus welchen
dann die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion fiir die entsprechende Tem-

peratur berechnet werden konnte.
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Abstract

The understanding of atmospheric processes is at present more important than ever
due to a steady increase of environmental pollution. Therefore, a precise invest-
igations of the reaction systems, which are involved in atmospheric chemistry, is
necessary. The study of this systems is an area of interest where most disciplines of
modern sciences are represented. The analysis of atmospheric processes at high

temperatures helps to complete the actual state of knowledge.

The objective of this work was to construct and assemble a high-temperature reactor
in order to determine reaction rate constants of elementary step reactions at high
temperatures. In the present work it was possible the first time to study the reaction

O ('D) + H, using this flow reactor.

For an exact layout of this reactor flow-simulations were performed to study the
progression of temperature and the mixing behaviour. New approaches of the design
and the choice of individual parts were necessary to satisfy the high demands and

setting-up the high-temperature flow reactor.

By combination with an optical system for the generation of vacuum-ultraviolet
(VUV) laser radiation, measurements of atomic species, which are produced in
elementary step reactions at high temperatures, were enabled. By time resolved
detection of these species the rate coefficients of these reactions can be detemined at

different temperatures.

The reaction electronically excited oxygen with hydrogen was studied as a test

reaction to evaluate the performance of the reactor.

O('D) + Hy('5,") - OHEM) + HES)
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Elecreonically excited oxygen was produced by laser photolysis of nitrous oxide
(N,O) at a wavelength of 193 nm. Using a four-wave mixing process the VUV-
radiation was generated which was necessary for the detectiion of the atomic H
species. In order to produce laser radiation in the range of the Li-transition at
121,56 nm, two dye lasers were coupled using the resonant enhanced sum-difference

mixing in a Krypton/Argon gas mixture.

The obtained time resolved hydrogen profiles were evaluated by a fit function,
which matched the reaction kinetics, whereby pseudo-first order rate constants were
derived. From these data the rate coefficient of the reaction at the regarding

temperature was obtained.
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1 EINLEITUNG

1 Einleitung

Das Leben auf unserer Erde wird durch eine Ozonschicht geschiitzt, welche sich in
einer Hohe von 10 bis 50 km in der Stratosphédre ausbildet. Die natiirliche Bildung
wie auch der Abbau des Ozons erfolgen dort durch Absorption von Photonen, deren
Wellenldngen im ultravioletten Bereich liegen. Diese Mechanismen stellen eine
natiirliche Filterung der in der solaren Strahlung enthaltenen ultravioletten Anteile
dar, welche zu schweren Schidigungen der DNA in Organismen und Hautkrebs
fithren konnen. Dementsprechend nimmt man heute an, dafy die Verlagerung des
Lebens aus dem Meer auf das Festland vor ca. 400 Millionen Jahren (Silur) aufgrund
des Erreichens einer Ozonkonzentration stattfand, die etwa 10% des heutigen Wertes
entspricht [BERKNER 64]. Bildung und Abbau von Ozon stehen in einem Gleich-
gewicht, welches seit einiger Zeit hauptsdchlich durch anthropogene Einfliisse
empfindlich gestort ist. So fiihren Schadstoffemissionen zu einem zusitzlichen
Ozonabbau, der zur lokaler Verringerung der Hohe bis hin zu einem vélligen

Verschwinden der Ozonschicht (Ozonloch) gefiihrt haben.

Der natiirliche Ozonabbau beginnt mit der Photodissoziation von O; bei Wellen-
langen unterhalb von 310 nm (Hartley Kontinuum) zu elektronisch angeregten

Sauerstoffatomen und Sauerstoffmolekiilen:
O; +hv - O('D) + O,('4) Reaktion. 1-1

Das entstandene O('D) kann mit NO, zu NO-Radikalen, oder mit Wasser oder
Methan zu Hydroxylradikalen reagieren, die ihrerseits Ozon in einem katalytischen
Prozefs abbauen [WIESENFELD 82]. Eine weitere Quelle fiir Hydroxylradikale stellt
die Reaktion zwischen O('D) und Wasserstoff dar (s. Rkt..1-2), welche in der

Stratosphére mit einem Volumenanteil von 0,5 ppm vorliegt.

O('D) + Hy('5,") — OHCM) + HES) Reaktion. 1-2



1 EINLEITUNG

Die Hydroxylradikale nehmen durch Reaktionen mit Sauerstoffatomen und
Ozonmolekiilen in einem katalytischen OH/HO,-Zyklus am Ozonabbau teil
[WAYNE 91].

Bislang existieren nur verhidltnismifiig wenig Daten zu Reaktion 1-2. Bei Raum-
temperatur durchgefithrte Experimente deuten darauf hin, dafl es sich um
eine sehr schnelle Reaktion handelt (~1,00010"° cm®mholec’s?) [TALUKDAR 96],
[MATSUMI 93], [OGREN 82], [WINE 81], [DAVIDSON 77]. Fiir Temperaturen
oberhalb 300 K existieren momentan lediglich theoretische Betrachtungen, welche
verschiedene Ansidtze verwenden, und unterschiedliche Ergebnisse fiir die
Reaktionsgeschwindigkeit bei hoheren Temperaturen erhalten haben [LIN 04],
[BRANDAO 03a], [VARANDAS 00], [VARANDAS 97], [SCHATZ 97]. Als
Hauptunterschied zwischen den unterschiedlichen Ansitzen, ist die Mitein-
beziehung bzw. Vernachldssigung der angeregten Zustinde des H,O-Molekiils
auffallend. Die Berticksichtigung dieser Zustdnde ergibt einen mit der Temperatur

steigenden Wert fiir die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion.

Neben der hohen Relevanz fiir atmosphérische Prozesse ist Reaktion 1-2 aufserdem
eine wichtige Referenzreaktion fiir Reaktionen, die einen Insertionsmechanismus
aufweisen. Hierbei entsteht iiber einen barrierelosen Reaktionsweg durch Einschub
eines O-Atoms in die Bindung des Wasserstoffmolekiils ein H-O-H- Komplex im
unteren Bereich der H,O-Potentialhyperflache [LIN 04]. Bei hoheren Kollisions-
energien (E>5,4 kJiol") gewinnen dariiber hinaus Abstraktionsmechanismen an
Bedeutung [LIU 02]. Trotz einer fiir diese Kollisionsenergien durchgefiihrten Studie
von Liu et al. ist die zugrundeliegende Reaktionsdynamik bisher nicht vollstandig

geklart [LIU 00].

In dieser Arbeit sollen Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktion
O('D)+H, - OH+H bei hohen Temperaturen ermittelt werden. Die Detektion

atomarer Spezies mittels laserinduzierter Fluoreszenzspektroskopie (LIF) wurde in
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unserer Gruppe tiber viele Jahre erfolgreich zur Untersuchung der Kinetik
und Dynamik verschiedener Elementarreaktionen eingesetzt [KOPPE 93a],
[BROWNSWORD 97], [HANF 01], [BROWNSWORD 05]. Zur Realisierung dieses
Vorhabens wurde das bestehende optische System um einen Hochtemperatur-
Stromungsreaktor erweitert, dessen Konstruktion und Aufbau den Hauptteil dieser

Arbeit ausmacht.

Zu Beginn der Planungen wurden Stromungsverhalten und die Erhitzung eines
Gasgemisches mittels einer nummerischen Simulation modelliert. Hiermit sollte
sichergestellt werden, dafl bei einer gegebenen Stromungsgeschwindigkeit und
Lange der geheizten Zone, eine Autheizphase realisiert werden kann, die das
Gasgemisch auf eine gewiinschte Temperatur erwdrmt. Nach dieser Vorabsimulation

wurde der Reaktor mit den erhaltenen Randbedingungen konstruiert und aufgebaut.

Zur Durchfiihrung der Experimente wurde zundchst eine durch den Reaktor
stromende Gasmischung aus Wasserstoff, Distickstoffmonoxid und Argon erhitzt.
Die Darstellung der fiir die Reaktion 1-2 benotigten elektronisch angeregten
Sauerstoffatome O('D) erfolgte unter Verwendung eines ArF-Excimerlasers, der die
N,O-Vorldufermolekiile bei einer Wellenlinge von 193 nm in dem Gasgemisch
photolytisch in N,+ O('D) spaltete. Die in der Reaktion O('D)+ H, -~ OH +H
entstandenen Wasserstoffatome wurden in Abhédngigkeit von der Zeit zwischen
Photolyse- und Nachweislaserpuls mittels LIF detektiert und aus den so erhaltenen

Profilen die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion ermittelt.



2  (GRUNDLAGEN

2 Grundlagen

Im diesem Kapitel sollen die Grundlagen erortert werden, welche in die
verschiedenen Teilbereiche dieser Arbeit eingeflossen sind. Neben technischen
Aspekten sollen hier vor allem die mathetamtischen Grundlagen fiir die num-
merischen Modellierungen beschrieben werden. Aufierdem wird das Verfahren zur
Detektion von Wasserstoffatomen erldutert, wie es in dieser Arbeit zur Anwendung

kam.

2.1 Kinetik

2.1.1 Relevante Nebenreaktionen

Bei der in dieser Arbeit untersuchten Elementarreaktion O('D)+ H, -~ OH + H
handelt es sich um eine bimolekulare Reaktion zweiter Ordnung. Da allerdings auch
das Vorldufermolekiil des elektronisch angeregten Sauerstoffs N>O sowohl durch
Reaktionen mit Wasserstoff, als auch durch Umsetzungen mit N,O an der Reaktion
teilnehmen kann, miissen diese Effekte bei der Betrachtung der zeitlichen Ent-
wicklung der Wasserstoffkonzentration berticksichtigt werden. Auch mogliche

Abreaktionen des Wasserstoffs und der H-Atome sind hierbei zu beachten.

Die Reaktion von N,O mit H, ist fiir das Reaktionssystem vernachlédssigbar, wenn
man eine Untersuchung von 1978 berticksichtigt, in welcher die Geschwindigkeit fiir

diese Reaktion oberhalb eines Temperaturbereichs von 1700 K abgeschitzt wurde
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[ROOSE 78]. Auch die Umsetzungen der in der Reaktion entstandenen Wasserstoff-
atome mit N,O brauchen aufgrund ihrer niedrigen Geschwindigkeiten nicht in

Betracht gezogen werden. Fiir die verschiedenen Produktkanile

NO+H - N,+OH Reaktion 2.1.1-1
-~ NH + NO Reaktion 2.1.1-2
-~ HNNO Reaktion 2.1.1-3

besitzen die Parameter der Arrhenius-Gleichung

Ea
k(T)=A-T"e R~T) Formel 2.1.1-1
die folgenden Werte:
Reaktion Alcm®molec™s?] n Ea [k] ol ™] Referenz
2.1.1-1 1,60010™" 0,00 63,19 [TSANG 91]
21.1-2 5,03007 2,16 155,48 [BOZZELLI 94]
2.1.1-3 1,880 4,39 12,14 [DIAU 95]

Tab. 2.1.1-1 Produktkanile fiir die Reaktion zwischen Wasserstoffatomen und Distickstoff-

monoxid.

Die in Tabelle 2.1.1-1 angegebenen Parameter ergeben Geschwindigkeitskoef-
fizienten, welche im betrachteten Temperaturbereich von I =300-800 K mindestens
vier Grofienordnungen unterhalb der Geschwindigkeitskonstante der Reaktion
O('D) + H, liegen. Auch die Rekombination von Wasserstoffatomen ist im vor-
liegenden Fall sehr unwahrscheinlich, wie eine intensive Analyse der bislang unter-

nommenen Untersuchungen zu dieser Reaktion zeigt [BAULCH 92].
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Eine relevante Nebenreaktion ist die Umsetzung von O('D) mit N,O zu Produkten,
wie NO, N, oder O,. Diese Reaktion besitzt eine temperaturunabhingige Geschwin-
digkeitskonstante von kyo=1,100" cm’molec’s’ [TAKASHARA 99]. Da die
Hauptreaktion zwischen O('D) mit H, eine bei Raumtemperatur vergleichbare
Geschwindigkeit aufweist, muf3 diese Reaktion als wichtige Konkurrenzreaktion

beziiglich der Reduzierung der O('D)-Konzentration betrachtet werden.

Weitere wichtige Prozesse sind die Deaktivierung des elektronisch angeregten
Sauerstoffs O('D) in seinen Grundzustand OCP), und die Diffusion der in der
Reaktion entstandenen Wasserstoffatome aus dem Detektionsvolumen, aufSerhalb
dessen sie nicht zum Wasserstoffsignal beitragen konnen, das als Grundlage fiir die
Datenauswertung herangezogen wird. Die Reaktion von O(CP) mit N,O, H, oder
H-Atomen ist zum einen aufgrund der niedrigen Konzentration von O(°P) und zum
anderen wegen der sehr kleinen Geschwindigkeiten dieser Reaktionen vernach-
lassigbar [TSANG 91], [BAULCH 92], [TSANG 86]. Fiir die Geschwindigkeits-
konstante der Deaktivierung von O('D) wurde ein Wert von kg = 5,000™" cm’§" aus
einer Untersuchung des Quenchverhaltens verschiedener Gase auf die angeregten

Sauerstoffspezies O,('Z,") und O('D) verwendet [SHI 90].

2.1.2 Sensitivitdtsanalyse

Zur weiteren Untersuchung des Reaktionssystems und zur Identifikation von
Reaktionen, die einen Einflufs auf die Bildung der Wasserstoffatome haben,
wurde ein umfassendedes Reaktionssystem entwickelt, welches unterschiedlich
klassifizierte Spezies und Reaktionen unterscheidet. Das fiir die Untersuchung der
Reaktion O('D) + H, verwendete Reaktions-system besteht aus Primér-, Sekundér-

und Tertidrreaktionen. Prmirreaktionen sind hierbei Reaktionen zwischen den
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Spezies O('D), H,, N,O und Ar, also denjenigen Komponenten, die von aufien in die
Reaktionszone eingebracht oder mittels des Photolyselasers produziert werden
(Primérspezies). Als Sekundarreaktionen werden Reaktionen zwischen Primdr-
spezies und Produkten aus den Primdrreaktionen bezeichnet. Tertidrreaktionen
schlieSlich sind die Reaktionen welche ohne Beteiligung von Primarspezies ablaufen.
Hier sind nur Reaktionen zwischen den Produkten aus den Primérreaktionen
vertreten. Die Einheit des prdexponentiellen Faktors A dndert sich entsprechend der
Reaktionordnung, je nachdem ob eine bimolekulare Reaktion (n=1) oder eine

terndre Reaktion (n = 2) vorliegt (siehe Einheiten von A in Tabelle 2.1.2-1).

A [em®™/ E.
Nr. Edukte Produkte n Referenz
(molec"[s)] [Y/ moll

O('D)-Quenching

1 |Oo(D)+Ar ~ OCP)+Ar 5,00000™ | 0,00 | 0,00 [SHI 90]

Primarreaktionen

1-1 |O('D)+H, - OH+H 1,1000™ | 0,00 | 0,00 [ATKINSON 01]
1-2 [O('D)+N,O - Produkte 1,10000™ | 0,00 | 0,00 [TAKASHARA 99]
1-3 |O('D)+N,O - OCP)+NO 1,00010™ | 0,00 | 0,00 [ATKINSON 01]
1-4 |O('D)+N,O - NO+NO 7,2000" | 0,00 | 0,00 [ATKINSON 01]
1-5 [O('D)+N,O - No+O, 4,400 | 0,00 | 0,00 [ATKINSON 01]
1-6 |N,O+H, - HO+N, 5,7300" | 0,50 [ 0,00 [ROOSE 78]
Sekundairreaktionen

2-1 |OH+N;O - Np+HO, 1,4000" | 0,00 | 41,57 [TSANG 91]
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A [em®™/ E.
Nr. Edukte Produkte n Referenz
(molec"(s)] [/ motl

2-2 |OH+NO - HNO+NO 1,0100" | 4,33 | 104,76 [MEBEL 96]
2-3 |OH+H, - H+H,O 1,5500" | 1,60 | 13,80 [BAULCH 92]
2-4 |O(CP)+N,O - NO+NO 1,10010™ | 0,00 | 111,41 [TSANG 91]
2-5 |OCP)+N,O - Np+O, 1,6900™ | 0,00 | 117,23 [TSANG 91]
2-6 |O(CP)+H, - H+OH 3,4400"% | 2,67 | 26,27 [BAULCH 92]
2-7 |INO+N,O - NO»+N, 2,8700™" | 2,23 [ 193,73 [MEBEL 96]
2-8 |NO+O('D) - O+NO 4,00E10™ | 0,00 | 0,00 | [DOROSHENKO 92]
2-9 |[NO+O('D) - N+O, 1,180 | 0,00 | 0,00 [HEIDNER 73]
2-10 | NO+H, - HNO+H 1,7900" | 2,25 | 212,02 [SUMATHI 90]
2-11 | H,O+O('D) - OH+OH 2,1900™ | 0,00 [ 0,00 [ATKINSON 97]
2-12 [H+N,O - N,+OH 1,60000" | 0,00 | 63,19 [TSANG 91]
2-13 | H+N,O - NH+NO 5,0300" |[-2,16 | 155,48 [BOZZELLI 94]
2-14 | H+N,O - HNNO 1,880010" | 4,39 | 12,14 [DIAU 95]
Tertidrreaktionen
3-1 |OH+OH - H,O0+O 5,1500™ | 2,40 | 8,81 [ [WOOLDRIDGE 94]
3-2 |OCP)+OH - H+O, 4,33010" 1-050| 0,25 [TSANG 86]
3-3 |OCP)+O(P)+Ar | — Oy+Ar 1,130 | 0,00 | 4,41 [NAUDET 99]
3-4 INO+OH - HNO, 2,4900" |[-0,05( 3,02 [TSANG 91]
3-5 [NO+OH - HNO, 8,6310°" [-2,51| 0,28 [TSANG 91]
3-6 |NO+O(°P) - N+0O, 8,930 | 1,00 | 162,13 [TSANG 91]
3-7 |NO+O(P) - NO, 3,010 | 0,30 [ 0,00 [ATKINSON 97]
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A [em®™/ E,
Nr. Edukte Produkte n Referenz

(molec"(s)] [/ motl
3-8 |NO+O(C’P) +Ar - NO,+Ar 6,70000% |-1,41| 0,00 [YARWOOD 91]
3-9 |[NO+NO - No+O, 5,10010"* | 0,50 | 253,59 [TRUNG 75]
3-10 | HO+OH - H,O+OH 2,3100™" | 0,00 | 17,46 [DUBEY 97]
3-11 [H,O+O(CP) - OH+OH 1,2500" | 1,30 | 71,50 [TSANG 86]
3-12 {H+OH - H,O 2,690 | 0,00 | 0,62 [COBOS 85]
3-13 |H+OH - H,O 2,5900°" [-2,00| 0,00 [BAULCH 92]
3-14 {H+OH - O+H; 6,8610" | 2,80 | 16,21 [TSANG 86]
3-15 |H+O(’P) - OH 4360007 |[-1,00| 0,00 [TSANG 86]
3-16 | H+NO - N+OH 3,60000™ | 0,00 | 207,03 [BAULCH 94]
3-17 |[H+NO - O+NH 9,30010" |-0,10 | 292,67 [COHEN 91]
3-18 [H+NO - HNO 2,4400" [-0,41| 0,00 [TSANG 91]
3-19 | H+NO+N, - NO+N;, 1,3400°" |-1,32| 3,08 [TSANG 91]
3-20 |H+H,O - OH+H, 6,82010" | 1,60 | 80,82 [BAULCH 92]
3-21 |H+H - H, 6,040 |-1,00| 0,00 [BAULCH 92]

Tab. 2.1.2-1 Das Reaktionssystem fiir die Reaktion O('D)+H, mit Primér-, Sekundir- und

Tertidrreaktionen.

Die Sensitivitdtsanalyse des Einflufles der in Tabelle 2.1.2-1 gezeigten Reaktionen
wurde unter Verwendung des Programmpaketes Homreact von Professor ]J. Warnatz
(IWR, Universitdit Heidelberg) durchgefiihrt. Hiermit lassen sich Sensitivitats-
analysen homogener Reaktionssysteme unter Vorgabe bestimmten frei wihlbaren

Bedingungen berechnen.



2.1.2  SENSITIVITATSANALYSE

Sensitivitaten

1-1 1-4 1-5 2-3 2-6 3-1 312 3-14
Reaktion

Abb. 2.1.2-1 Sensitivititsanalyse des Einflusses der in Tabelle 2.1.2-1 gezeigten
Reaktionen auf die Wasserstoffproduktion.

Das Resultat dieser Sensitivitdtsanalyse ist in Abbildung 2.1.2-1 gezeigt. Kriterium
dieser Analyse war der Einflufd der Reaktionen auf die Wasserstoffatom-Produktion
im Reaktionssystem. Hier werden nur die Einfliisse der Reaktionen dargestellt, die
auf einer Skala von 0-1 einen EinfluB groéBer als 10° besitzen. Die maximale
Sensitivitdt von 1 ist hierbei durch die Sensitivitidt der Titelreaktion O('D) + H, auf

die H-Atom-Produktion definiert. Die Reaktionen, welche dieses Kriterium erfiillen,

sind in Tabelle 2.1.2-2 zusammengestellt

Die relevanten Reaktionen sind hier mit ihrer entsprechenden Referenznummer aus

dem Reaktionsystem in Tabelle 2.1.2-1 auf Seite 9 zusammengestellt.
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2.1.2

SENSITIVITATSANALYSE

Nr. Edukte Produkte
1-1 O('D)+H, OH+H

1-3 O('D)+N;O O(CP)+NO
1-5 O('D)+N;O N,+O,

2-3 OH+H, HO+H
2-6 O(°P)+H, OH+H

3-1 OH+OH H,O+O
3-12 |H+OH HO
3-14 |H+OH O+H,

Tab. 2.1.2-2 In der Sensitivitidtsanalyse identifizierte Reaktionen mit einem Einfluff auf die

Wasserstoffatomproduktion in der Reaktion O('D) + Ho,.

Durch diese Analyse wird der Einflufs der Sekundarreaktion 2-3 in Tabelle 2.1.2-2,

zwischen Hydroxylradikale und molekularem Wasserstoff, auf die in der Reaktion

O('D) + H, produzierte Wasserstoffatomkonzentration offensichlich.

2.1.3 Reaktionskinetik

Aus diesen Uberlegungen ergibt sich ein Reaktionssystem, welches zur spiteren

Auswertung der Wasserstoffprofile verwendet wurde. Im Folgenden sind diese

Reaktionen mit den dazugehdrenden Geschwindigkeitskonstanten (k) angegeben.

11



2.1.3 REAKTIONSKINETIK

O('D) +H, - OH+H k. Reaktion. 2.1.3-1
O('D) + N,O - Produkte kno Reaktion. 2.1.3-2
OH + H, - H,O+H kOH Reaktion. 2.1.3-3
O('D) + Ar -~ OCP) + Ar k, Reaktion. 2.1.3-4
H - Diffusion k Reaktion. 2.1.3-5

Fir die Bildung der Wasserstoffatome nach der Zeit [H]; 1df3t sich das folgende
Geschwindigkeitsgesetz aufstellen, wobei in den folgenden Formeln die Konzen-

tration der O('D) mit [O] abgekiirzt wird.

ﬁ
x4
o+
I
I

Ky [O)[H, |+ Koy [OH [ H, |-k, [H] Formel 2.1.3-1

Entsprechend konnen fiir die Konzentrationen der elektronisch angeregten Sauer-

stoffatome [O]; und der Hydroxylradikale [OH]; die Ausdriicke

[O]t=—%=kH-[O]-[H2]+kNZO-[O]-[N20]+kQ-[0]-[Ar] Formel 2.1.3-2
[OH]t:%:kH.[O]-[Hz]—kOH{OH]-[sz Formel 2.1.3-3

erhalten werden.

Nach Substitution gemaéfs

k'=ky[H,|+ky o [N, O]+kq[Ar] Formel 2.1.3-4

erhdlt man aus Formel 2.1.3-2 nach Integration folgenden Ausdruck fiir die

Anderung der O('D)-Konzentration nach der Zeit [O];:

12



2.1.3 REAKTIONSKINETIK

[0],=[0],_,e " Formel 2.1.3-5

Verwendet man bei der Reaktion zwischen H, und O('D) den Wasserstoff im
Uberschuf3, so ergibt sich ein Geschwindigkeitsgesetz pseudo-erster Ordnung. In
den Formeln 2.1.3-2 und 2.1.3-3 kann das Produkt aus ky und [H:] durch eine

entsprechende Geschwindigkeitskonstante kpseudo = kul[lH:] ersetzt werden.

k k[H,] Formel 2.1.3-6

pseudo =

Um einen Ausdruck der zeitlichen Entwicklung der OH-Radikale [OH]; entsprech-
end [O]: zu erhalten, mufs Formel 2.1.3-3

|OH|,=k [O]tzo-e_k"t—kOH-[OH]-[HZ] Formel 2.1.3-7

pseudo ’

integriert werden. Dieser Ausdruck entspricht einer inhomogenen Differential-

gleichung der Form

~L=g(x)-f(x)y Formel 2.1.3-8

und besitzt die folgende Losung [BRONSTEIN 89]

1 .
M(x)

y(x)= [ y(x)M(x) dx+C| Formel 2.1.3-9

und dem integrierenden Faktor

M(X)zeff(x) o Formel 2.1.3-10

13



2.1.3 REAKTIONSKINETIK

Nach Substitution gemafs

folgt nach Integration

Formel 2.1.3-11

kpseudo'[o]t:O

k't —koy[H,lt ~Kkop[H,
—poeudo - Z 10 g Kt _ g RonlLI L [H], 7ol
kOH'[Hz]_k ( ) =0

[OH]t:

Fir die Herleitung der Funktion, die den =zeitlichen Verlauf der Wasser-
stoffatomkonzentration [H]: beschreibt, miissen nun die Funktionen fiir die Verldufe
der Sauerstoffatom-Konzentration 2.1.3-5 und der Hydroxylradikal-Konzentration
2.1.3-11 in Formel 2.1.3-1 eingesetzt werden. Hierdurch erhdlt man unter der

Annahme [H]w = 0 den Ansatz

Formel 2.1.3-12

kpseudo'[ O]t:O .

ik Ko [ HJ K’

[0],_p-€ " +koy[H, | ekt g Rl ™It ) [ H]
t=0 OH 2 D

pseudo”

Aus Formel 2.1.3-12 erhilt man durch Umstellen

Formel 2.1.3-13

kOH'[Hz]

Ckt—kgH,
—— 2 .l|e —e ol —k-H
Ko [H, -k | ko (H]

[H|,=k Ol,_ole ™"+

pseudo [

was wiederum eine inhomogene Differentialgleichung darstellt. Durch Integrieren

entsprechend den Formeln 2.1.3-9 und 2.1.3-10, wobei nun nach

14



2.1.3 REAKTIONSKINETIK

e, KowlHol e iy
g(X):A‘ e k t+L'(e k t_e kOH[HZ]t) A A:kpseude.[o]tzo ;

f(x)=k, ; y=H|] ; dx=dt ; dy=d/H]

substituiert wurde, erhdlt man nach einigem Umstellen die Funktion fiir den
zeitlichen Verlauf der Wasserstoffatomproduktion in der Reaktion O('D)+ H,
unter der Vorraussetzung, daff zum Zeitpunkt t = 0 die Konzentration der Wasser-

stoffatome gleich [H]; - ist.

Formel 2.1.3-14

[H]t:kpseudo.[o]tzol
kOH'[HZ]_kI_'_kOH'[HZ]Z_(ek'»t_l)_ [Hz] _(e—kOH~IH2|)
(kD_k')'(kOH'[Hz]_kl> K, — K [H, |~ kp, +1)k'
PO koy[H,)

Formel 2.1.3-14 stellt die mathematisch exakte Losung des hier aufgestellten
Reaktionssystems dar. Durch Analyse der Geschwindigkeitskonstanten pseudo-
erster Ordnung Kpsuwo flir verschiedene Wasserstoffkonzentration, lafit sich die
Geschwindigkeitskonstante ky aus einer Auftragung der bei verschiedenen Wasser-
stoffkonzentrationen ermittelten kps..so-Werte gegen die Wasserstoffkonzentrationen

aus der Steigung der erhaltenen Gerade bestimmen.
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2.2  Runs-TEsT

2.2 Runs-Test

Experimentell ermittelte Daten weisen grundsétzlich ein Rauschen auf. Dies kann
sowohl von Fluktuationen im untersuchten System, wie auch aus der Gesamtheit der
verwendeten elektrischen Gerédte oder einzelnen Komponenten stammen. Allerdings
besteht auch die Moglichkeit, daf8 die Daten ein entlang der Mefiordinate
variierendes Hintergrundsignal enthalten. In einem solchen Fall kann sich die
Auswertung der Daten sehr komplex gestalten, da das Hintergrundsignal die Daten
des eigentlichen Signals verfilschen kann. Liegen die Daten in Form eines
exponentiell steigenden oder fallenden Profils vor, lafst sich die Qualitdt der Daten

auf recht einfache Weise mit dem sogenannten Runs-Test iiberpriifen.

Bei der Analyse experimentell ermittelter Daten besteht eine mogliche Vor-
gehensweise darin, den experimentellen Daten eine mathematische Funktion
anzupassen (fitten). Die Anpassungsfunktion enthdlt dabei Parameter wie Druck,
Temperatur, Gasfliisse, Volumen usw., welche durch das Experiment vorgegeben
werden. Aufierdem enthédlt die Anpassungsfunktion Parameter, welche durch die
Anpassung selbst generiert werden. Diese Parameter werden dabei in solcher Weise
angepafst, dafs der Fehler oder Unterschied zwischen experimentellen und ange-
pafiten Daten minimiert wird. Die so erhaltenen Anpassungsparameter stellen das
eigentliche Ergebnis der gesamten Anpassung dar. Die Abweichungen der experi-
mentellen Daten von der Anpassung konnen Aufschlufs iiber die Qualitdt der
verwendeten Anpassungsfunktion aufzeigen. Dabei entscheidet nicht nur die
Varianz zwischen den experimentellen und den modellierten Werten. Auch die Art
der Verteilung der Mefiwerte um die angepafite Funktion, ist ein mafigeblicher
Indikator fiir die Giite der Anpassung. Die Abweichungen der gemessenen
Daten von den modellierten, koénnen in Form von Gruppen mit positiver
(Mefswerte > angepafite Werte) oder negativer (Mefiwerte < angepafite Werte)

Abweichung auftreten. Eine Gruppe negativer oder positiver Abweichungen,
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2.2  Runs-TEst

welcher eine Gruppe mit entgegengesetztem Vorzeichen folgt bzw. vorangeht, wird
in diesem Zusammenhang als Runs bezeichnet. Im folgenden Beispiel ist ein Satz

positiver und negativer Abweichungen dargestellt:
R At e S

In diesem Beispiel befinden sich insgesamt n = 18 Werte, von denen n. = 8 positiv

und n. = 10 negativ sind. Desweiteren besteht das System aus r = 10 Runs.

Um zu entscheiden, ob ein vorliegendes Muster zufilliger Natur ist, oder ob das
verwendete Anpassungsmodell ungeeignet ist bzw. darin ein wichtiger Parameter
tibersehen wurde, mufi die Differenz zwischen dem Erwartungs- oder Mittelwert p
tiir die Anzahl der Runs und der tatsdchlichen Anzahl der Runs r mit der Varianz ¢
in Beziehung gesetzt werden. Ist die Anzahl einer der beiden Abweichungsarten n.
oder n. grofser als 20, so konnen der Mittelwert und die Varianz wie folgt berechnet

werden:

U= ol el Formel 2.2-1

Aus diesen beiden Parametern lafst sich, zusammen mit der Anzahl der Runs, ein
Wert z berechnen. Dieser gibt an, um wieviele Standardabweichungen die vor-
liegende Anzahl von Runs vom Mittelwert abweicht. Somit ist z ein direktes Maf fiir
die Qualitdt der Anpassung bzw. fiir die ,Zufélligkeit” der Streuung der experi-
mentellen Daten um die Anpassungsfunktion. Der fiir z erhaltenen Wert ist
umso Kkleiner, je zufdlliger die Mefswerte um die Anpassungsfunktion streuen.

[DRAPER 81], [MENDENHALL 86], [SIEGEL 56].

zZ= I—u Formel 2.2-2
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2.3  WARMEUBERTRAGUNG

2.3 Wairmeiibertragung

2.3.1 Konvektion

Nach dem nullten Hauptsatz der Thermodynamik befindet sich ein Korper A,
welcher sich mit einem Korper B im thermischen Gleichgewicht befindet, auch mit
einem Korper C im thermischen Gleichgewicht, vorausgesetzt auch Korper B und C
befinden sich im thermischen Gleichgewicht. Fiir eine Verdnderung der Tem-
peraturen der Korper ist der Austausch von Wiarme erforderlich. Je nach der
Wiirmekapazitit eines Korpers &dndert dieser seine Temperatur bei Zu- oder
Abfithrung von Warme. Der Mechanismus des Wirmetransfers erfolgt bei direktem
Kontakt der Korper iiber Wirmeleitung oder Konvektion. In festen Stoffen wird
Wiérme durch Molekularbewegungen weitergeleitet. Die auf ihren Positionen
tixierten Teilchen schwingen je nach ihrer Temperatur stirker oder schwécher um
ihren Massenschwerpunkt. Bei lokaler Zufuhr von Wirme verstarkt sich die
Schwingung der Teilchen an diesem Ort, und die nun stirker schwingenden Teilchen
leiten ihre Schwingungsenergie an ihre Nachbarn weiter. Diese einfache Form der
Ausbreitung von Warme wird auch Warmeleitung genannt. Die weitergeleitete
Wiarmemenge Q ist dabei von einer bestehenden Temperaturdifferenz AT, der
Querschnittsfliche A und der Lange 1 des leitenden Materials, der Dauer des
Temperaturiibergangs t und von der Wirmeleitfihigkeit A, einer materialspezifischen

Konstante, abhédngig.

CAALAT
T

Q Formel 2.3.1-1
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2.3.1 KONVEKTION

Der Quotient Q/t gibt die Leistung einer bestehenden Warmeleitung an und wird
auch Warmestrom @ genannt. Bei Fliissigkeiten und Gasen kommt noch der
Warmetransport durch Konvektion hinzu. Die Wiarme wird hierbei durch
Vermischung zwischen den Teilchen ausgetauscht, wodurch ein weitaus effektiverer
Wairmetransport zustande kommt. Die Vermischung kann dabei infolge freier oder
erzwungener Konvektion entstehen. Bei der freien Konvektion entsteht die Durch-
mischung aufgrund von Stromungen warmer Gas- bzw. Fliissigkeitsanteile
niedrigerer Dichte durch kiihlere Bereiche des Mediums. Im Falle einer aktiven
Durchmischung durch dufiere Einwirkungen (Riihrer, Pumpen, Gebldse, Schiittler)
wird die Effizienz des Warmetransports nochmals gesteigert und man spricht in

diesem Zusammenhang von erzwungener Konvektion.

Nimmt ein fester Kérper Warme von einem Gas oder einer Fliissigkeit auf, mit der er
in Kontakt steht, so spricht man von einem Warmeiibergang. Die {iibertragene
Wiarmemenge Q ist dabei proportional zu der Grofie der Kontaktfliche A, der
Temperaturdifferenz AT zwischen den beiden Korpern, der Dauer des
Warmetibergangs t und einem fiir die beiden sich berithrenden Materialien

charakteristischen Wiirmeiibergangskoeffizienten a.

Q=AtAT-« Formel 2.3.1-2

Wird Wéarme von einem Medium A iiber ein Medium B auf ein drittes Medium C
tibertragen, spricht man von einem Wiirmedurchgang. Hierbei werden drei Teilschritte

unterschieden.

1. Der Warmetibergang vom ersten auf das zweite Medium (s. Formel 2.3.1-1)

2. Die Warmeleitung innerhalb des zweiten Mediums

3. Der Warmeiibergang vom zweiten auf das dritte Medium.
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2.3.1 KoONVEKTION

Mit den Wiirmeiibergangskoeffizienten o, und o, fiir den ersten und den dritten Schritt,
bei denen der Warmetiibergang zwischen gasformigem Medium und Feststoff
geschieht, und dem Wert fiir die Wirmeleitfihigkeit A fiir die Warmeleitung innerhalb
des zweiten Mediums mit einer Lange d, ergibt sich der folgende Zusammenhang;:

Q=AtATk A =t 4= Formel 2.3.1-3

Der dimensionslose Parameter k wird als Wirmedurchgangskoeffizient bezeichnet, AT
bezeichnet die Summe aller drei Temperaturdifferenzen zwischen den verschiedenen

Medien.

2.3.2 Wirmestrahlung

Jeder Korper mit einer Temperatur grofier 0 K sendet elektromagnetische Strahlung
aus, deren Wellenldnge von der Temperatur des strahlenden Korpers abhédngt. Die
tibertragene Warmemenge hidngt dabei sowohl von den Dimensionen der
emittierenden und absorbierenden Flachen, als auch von den Emissionsgraden € der
beiden Fliachen ab. Nach dem Gesetz won Stefan und Boltzmann ist die dabei
tbertragene Strahlungsleistung P proportional zu der Flache des strahlenden Korpers
A, multipliziert mit der vierten Potenz seiner Temperatur T. Die Stefan-Boltzmann-
Konstante 0 = 5,6705100° WIh?[K* ist in diesem Zusammenhang die entsprechende
Proportionalitdtskonstante. Je grofier die Temperatur eines Korpers, desto kurz-
welliger ist auch das Maximum seines emittierten Wellenldngenbereichs (Wiensches
Verschiebungsgesetz). Aus dieser Tatsache ergibt sich die Farbtemperatur eines

strahlenden Korpers. Der Farbeindruck eines strahlenden Korpers kann als Mafs fiir
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2.3.2  WARMESTRAHLUNG

seine Temperatur herangezogen werden. Allerdings entfallen bei den erreichbaren
Strahlungstemperaturen nur wenige Prozent auf den sichtbaren Bereich des

elektromagnetischen Spektrums [KUCHLING 99].

Je hoher die Temperatur eines Korpers ist, desto grofier ist auch der Anteil der
tibertragenen Warmemenge durch Strahlung gegeniiber dem durch Konvektion. Der
weitaus grofsere Anteil des Warmetransports erfolgt bei heiflen Oberflichen durch
Wirmestrahlung. Eine quantitative Betrachtung des Warmetransports durch
Strahlung setzt die Kenntnis der Emissionsgrade sowohl des emittierenden Korpers €
wie auch des absorbierenden Korper €, voraus. Dartiber hinaus sind die Flichen der
beiden Korper As und A, und die zwischen ihnen herrschende Temperaturdifferenz
AT wichtige Parameter bei der Berechnung der durch Strahlung {iibertragenen

Waiarme.

Zur Berechnung der vom Strahler S auf den Absorber A tibertragenen Warmemenge
Q mufl zunéchst die Strahlungsaustauschzahl Cs_ A fiir den Warmetibergang ermittelt
werden. Mit Hilfe von Formel 2.3.2-2 kann unter Verwendung der Strahlungszahl des
schwarzen Korpers Cs=5,67 WI?K* und den Emissiosgraden €, und & Cy .«
berechnet werden. Wie in dieser Formel angegeben, ist die Strahlungsaustauschzahl
Cu _ « Uber die Stefan-Boltzmann-Konstante (o = 5,6700° Wih*[K*), dem Proportiona-
litatsfaktor zwischen Strahlungsleistung P und einer strahlenden Flache A, multi-

pliziert mit der 4. Potenz der Temperatur der Oberfldche, definiert.

Cop=o——t—C, A C=-L Formel 2.3.2-1
1.1, 10
€s €a

Sind die Strahler mit der Flache Ag kreisformig um die Flache A, angeordnet, so

ergibt sich fiir die Strahlungsaustauschzahl:
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2.3.2  WARMESTRAHLUNG

Coa= 1 -C Formel 2.3.2-2

A S
1 _Si_l

€A

€s A,

Die durch Strahlung tibertragene Warmemenge erhilt man unter Einbeziehung der

Temperaturen der beiden Flachen, wie in der folgenden Formel gezeigt ist.

T |'
100

4

T, Formel 2.3.2-3

QSHA:CSHA.AS. 100

24 Vierwellenmischung

Nach der ersten theoretischen Beschreibung der Mehrwellenmischung durch J. F.
Ward und G. H. C. New und ihrer experimentellen Realisierung [WARD 67],
[WARD 69] wurden viele neue Mischungssysteme entwickelt, um zum einen die
Konversionseffizienz und zum anderen die Breite der Durchstimmbarkeit der
generierten vakuum-utravioletten-Strahlung zu erhohen. Mittlerweile ist die Technik
zur Darstellung solcher kohdrenten, durchstimmbaren und schmalbandigen Laser
mittels Frequenzmischung in Gasen und Dampfen allgemein verfiigbar
[MARANGOS 90]. Der Begriff ,Vierwellenmischung” beinhaltet nichtlineare
Prozesse dritter Ordnung, welche sich im Prinzip mit den Wechselwirkungen
zwischen drei Photonen beschreiben lassen. Werden drei Laserphotonen der
Frequenzen w;, &, und @ in einem nichtlinearen Medium zu einem vierten Photon
der Frequenz w, gekoppelt, so kann man drei mogliche Kombinationsschemata

erstellen, wie sie in den folgenden Gleichungen dargestellt sind.
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Summen-Summen-Mischung Wy = Wy + Wy + s Formel 2.4-1
Summen-Differenz-Mischung Wy =Wy - Wy + s Formel 2.4-2
Differenz -Differenz-Mischung Wy = Wy - U - Ws Formel 2.4-3

Fiir die Erzeugung eines Photons mit einer Frequenz im VUV-Bereich
(A=105-200 nm) [SOMMAVILLA 04] eignen sich nur die beiden ersten
Mischungsmuster. Die Differenz-Differenz-Mischung wird hauptsédchlich zur
Erzeugung von Strahlung im IR-Bereich verwendet. Fiir einen Vierwellen-
mischprozefs miissen zwei Kriterien erfiillt sein. Zum einen miissen sich alle zum
emittierenden Strahlungsfeld beitragenden Wellen in Phase addieren, um
konstruktiv interferieren zu konnen, zum anderen mufs das nichtlineare Medium in
jedem der Strahlung ausgesetzten Volumenelement eine von Null verschiedene,

nichtlineare Suszeptibilitit besitzen [KOPPE 93b].

Der in dieser Arbeit verwendete Vierwellemmischprozef ist die unter Formel 2.4-2
beschriebene Summen-Differenz-Mischung mit resonanziiberhhtem Summen-
tibergang in Krypton. Die Resonanziiberhohung erreicht man durch einen Zwei-
Photonen-Ubergang zu Kr 4p° 5p[1/2], wofiir zwei Photonen der Wellenlinge
212,55 nm verwendet werden. Mit dem so angeregten Krypton koppelt darauthin ein
drittes Photon gemafs w; = 2w, - w. In unmittelbarer spektraler Ndhe der Lyman-a—
Resonanz (121,56 nm) befindet sich der Ubergang zu Kr 5s[1/2]-;. Der Brechungs-
index von Krypton dndert aus diesem Grund sein Vorzeichen zu negativen Werten.
Fiir kiirzere Wellenldngen erhdlt man eine deutliche Verbesserung der Phasen-
anpassung durch die Zugabe von positiv dispersivem Argon. Durch die damit mog-
liche Erhohung des Kryptondruckes, kann auflerdem die generierte VUV-Leistung
deutlich erhoht werden. Das in vergangenen Experimenten in dieser Gruppe schon
ermittelte, optimale Mischungsverhiltnis von Krypton und Argon (200 mbar Ar,

50 mbar Kr) wurde auch in dieser Studie erfolgreich tibernommen [KOPPE 93b]. Mit
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2.4  VIERWELLENMISCHUNG

der so dargestellten VUV-Strahlung von 121,56 nm konnten Wasserstoffatome
entsprechend ihres Ubergangs H(2p?P « 1s?S) quantitativ mittels laserinduzierte

Fluoreszens (LIF) nachgewiesen werden.

2.5 Detektion von Wasserstoffatomen

Freie Wasserstoffatome liegen selbst bei hohen Temperaturen oder direkt nach ihrer
Entstehung im elektronischen Grundzustand H(*S) vor. Zum Nachweis der H-Atome
muf3 die Energiedifferenz, die zwischen Grundzustand und angeregtem Zustand
besteht, aufgebracht werden. Optische Verfahren, bei denen die benétigte Energie
mittels eines Photons tibertragen werden, sind aufgrund ihrer hohen Empfind-
lichkeit bestens fiir dieses Vorhaben geeignet. Der erste angeregte Dipoliibergang des
Wasserstoffs (La-Ubergang) bildet mit dem Grundzustand eine Energieliicke von
10,2 eV, was einer Wellenldnge von 121,56 nm entspricht [OKABE 78]. Die bei der
Reaktion zu erwartenden niedrigen Wasserstoff-Konzentrationen schlieffen ein
Detektionsverfahren mittels Absorption aus. Aufgrund der im VUV-Spektralbereich
grofien Einsteinkoeffizienten und der damit verbundenen hohen Quantenausbeute,
empfiehlt sich die Detektion der Wasserstoffspezies mittels laserinduzierter Fluor-

eszensspektroskopie [KOPPE 93b].

Die mit einem Photomultiplier gemessene Anzahl der Fluoreszensphotonen laft
Riickschliisse auf die Atomkonzentration zu. Die Intensitédt des Fluoreszenssignals ist
direkt proportional der Anzahl der Atome im Grundzustand. Absolutmessungen
sind mit LIF, ohne eine geeignete Kalibrationsmethode, nicht moglich. Wird
allerdings nur wie in dieser Arbeit das zeitliche Profil einer Konzentration benotigt,
so ist eine Kalibration nicht notwendig. Nachteil der Detektion mittels Mehr-

photonen-LIF liegt in der Fokussierung des Nachweislaserstrahls, wodurch aufgrund
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2.5  DEeTEKTION VON W ASSERSTOFFATOMEN

von lonisationen und Photodissoziationen das betrachtete chemische System gestort
werden kann. Aus dhnlichen Griinden ist die sehr empfindliche REMPI-Methode
(Resonance Enhanced Multi-Photon Ionization), bei der einer Mehrphotonen-
absorption ein Ionisationsprozefs angeschlossen ist, dessen Produkte mit TOF-Tech-
niken (Time Of Flight) detektiert werden konnen, hier unbrauchbar [WHEELER 98].
Zwei- oder Mehrphotonenanregungen sind zwar gegeniiber stérenden Absorptions-
verlusten unempfindlicher, allerdings ist die Empfindlichkeit gegeniiber der zu
detektierenden Spezies auch geringer [BITTNER 88]. Die fiir die Detektion von
Wasserstoffatomen mittels REMPI und LIF moglichen Ubergénge sind in in

Abbildung 2.5-1 zusammengefafst.

lonisation )
4 Kontimuum
224 nm 205 nm
r
oder
266nm | 243 nm
y C) n=4
sBanm i 1 486 nm s
656 nm 656 nm
y Y x n=2
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205 nm 205 nm
365 nm -+
266 nm 243 nm 243 nm
T 1 1 292 nm
A A
1 365nm -+ -+ 121,6 nm
—+
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365 292 nm
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Abb. 2.5-1 Laseroptische Nachweisschemata fiir Wasserstoffatome nach [ALDEN 84].
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2.6 Nummerische Modellierungen

2.6.1 Grundlagen

Bei Simulationen verwendet man zur Beschreibung der Zusammensetzung eines
Gasgemisches hdufig die Massenbriiche Y. Das Verhiltnis der Molekularmasse M;,
einer Spezies i zur Molekularmasse aller beteiligten Spezies Mg, multipliziert mit
dem Molenbruch dieser Spezies X;, ergibt das Verhiltnis der Masse aller Teilchen

dieser Spezies zur Gesamtmasse wieder.

Y=—1X A X=1% Formel 2.6.1-1

Desweiteren ist bei der Betrachtung eines Systems die darin enthaltene Energie eine
wichtige Grofle. Bei isobaren Prozessen ist die innere Energie eines Systems gleich
seiner Enthalpie. Durch Einbeziehung der einzelnen Bildungsenthalpien erhélt man
die Gesamtenthalpie des Systems, die eine Erhaltungsgrofse darstellt, welche bei
physikalischen Prozessen keiner Verdnderung unterliegt. Die Warmekapazitit stellt
in diesem Zusammenhang eine quantitative Beziehung zwischen einer Energie-
menge und der dadurch verursachten Temperaturdanderung dar. Fiir die Warme-

kapazitit isobarer Prozesse gilt folgende Beziehung;:

_dH

= d—T Formel 2.6.1-2

Cp

Die Diffusion der Gasteilchen kann durch Konzentrationsgradienten (Fick'sche
Diffusionsgesetze), oder durch temperaturbedingte Thermodiffusion verursacht

werden. Ein Konzentrationsausgleich zwischen Bereichen unterschiedlicher Zusam-
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2.6.1 GRUNDLAGEN

mensetzung erfolgt durch den Austausch der Spezies zwischen diesen Bereichen,
wobei der Gesamtmassenstrom null ergeben mufS. Ein Mafs fiir die Stirke des
Diffusionsstroms einer Spezies i in einer Mischung M, stellt der Diffusions-
koeffizient D; dar. Bei der Betrachtung eines Gases lafst sich dieser durch Be-
trachtung der Effekte, welche bei der gegenseitigen Anndherung zweier Teilchen
auftreten, erhalten. Bei grofien Abstidnden ziehen sich Teilchen gegenseitig an, bis ein
Minimum erreicht ist, an dem das zwischen ihnen existierende Potential V auf Null
gesunken ist, um dann bei noch kleineren Abstdnden schnell anzusteigen. Hat die
Energiemulde bei V = 0 eine Tiefe von €, und beschreibt 0 den Molekiildurchmesser,

so kann man das zweiparametrige Lennard-Jones-Potential formulieren.

Formel 2.6.1-3

Aus diesem Zusammenhang lassen sich unter Verwendung weiterer molekularer
Daten die makroskopischen Transportkoeffizienten fiir ein beliebiges Potential V(R)
ableiten. Mit Hilfe sogenannter reduzierter Stofintegrale QFT® konnen die
Abweichungen der Transportkoeffizienten fiir ein bestimmtes Potential vom Modell
der harten Kugel beschrieben werden. Diese fiir das Potential charakteristische

Funktion hingt nur von der reduzierten Temperatur T ab.

Formel 2.6.1-4

Fiir die Beschreibung der Kollision zweier Teilchen verwendet man die reduzierten

Grofden von Masse, Molekiildurchmesser und Potentialtiefe.

M;-M. 1 _%
Mij:m ’ Uii:?("i*‘fj)"g , eg=VeEreyE?
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2.6.1 GRUNDLAGEN

Der Korrekturfaktor & berticksichtigt hierbei die Wechselwirkungen zwischen
polaren (p) und nicht-polaren (n) Teilchen. Sind a die Polarisierbarkeit, p das
Dipolmoment und ¢ die Permeabilitdtskonstante, so kann man fiir &,, folgende

Definition schreiben:

Hp

3
4-mr-ey€, 0,

€ Formel 2.6.1-5

€n

Xy

3
On

1
Ep=14

Mit den so modifizierten, reduzierten Molekiildurchmessern und Potentialtiefen 1413t
sich fiir den bindren Diffusionskoeffizienten D;; der temperatur- und druckab-

hédngigen Ausdruck finden:

.:i.\/z'n'NA'k%'T?’ Formel 2.6.1-6
Y16 pemrog-Qf- Ty

Bei entsprechenden Berechnungen verwendet man allerdings nicht den Ausdruck in
Formel 2.6.1-6 sondern eine Naherung fiir den mittleren Diffusionskoeffizienten D;

einer Spezies in einer Mischung M.

D, = : Formel 2.6.1-7

Die zwischen verschiedenen Bereichen eines Systems stattfindenden Wéarmeiiber-
tragungen, konnen mit Hilfe der Warmeleitkoeffizienten in die Betrachtung des
Systems mit aufgenommen werden. Da fiir die Anregungszustinde Translation,
Rotation und Schwingung unterschiedliche Ubertragungseffizienzen existieren,

ergibt sich die Warmeleitfadhigkeit einer Spezies A, wie folgt:
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i
N=yp

1

(f C +fr0t'cv,rot+fvib'cv,vib) Formel 261_8

trans v,trans

Mit den Faktoren fiir die verschiedenen Freiheitsgrade lafit sich die Warme-
leitfahigkeit fiir eine Spezies A;, und durch Mittelung diejenige der gesamten

Mischung erhalten.

X\ Formel 2.6.1-9
i | orme 0.1~
R }

i i

1
A==
2

> XA+

2.6.2 Navier-Stokes-Gleichungen

Stromungen von Gasen und Fliissigkeiten lassen sich mathematisch mit
Erhaltungsgleichungen beschreiben, die makroskopische, intensive Grofien wie
Dichte, Geschwindigkeit oder Temperatur miteinander verkniipfen. Die zugehorigen
Transportkoeffizienten wie z. B. die Warmeleitfahigkeit, konnen durch Herleitung
erhalten werden. Differentialgleichungen mit den entsprechenden Randbedingungen

beschreiben die Erhaltungsgrofien fiir Masse, Impuls und Energie.

Betrachtet man ein bestimmtes Volumen in der Gasphase V, und die darin
enthaltenen makroskopischen Grofien Masse M, Impuls Q und Energie E als
Funktion der Dichte, so kann man die Anderungen der Erhaltungsgleichungen mit
der Zeit beschreiben, wenn man den Flufs durch einen Randbereich 0V des
Volumens betrachtet. Ist n der Normalenvektor dieses Randbereichs, so kann man

mit Hilfe des Gaufischen Integralansatzes folgende Beziehung aufstellen:

29



2.6.2  NAVIER-STOKES-(GLEICHUNGEN

9 _
S IVEAVe[ VF dv=[;s Formel 2.6.2-1

Fiir die drei Groflen, welche beschrieben werden sollen erhilt man somit

Masse St TV E.=s, Formel 2.6.2-2
opu

Impuls ot | V-Fo=sq Formel 2.6.2-3
OE

Energie T V-Fe=sg Formel 2.6.2-4

Nach einer detailierten Beschreibung der Fliisse F und einigen Umformungen
konnen hieraus die Navier-Stokes Gleichungen 2.6.2-5 - 2.6.2-7 fiir die Erhaltung
von Masse, Impuls und Energie erhalten werden. Die Gleichungen 2.6.2-2 - 2.6.2-4,
2.6.2-6 und 2.6.2-7 beziehen sich auf das Gesamtsystem, wéahrend die Gleichung
2.6.2-5 die Massenerhaltung fiir eine einzelne Spezies k. beschreibt. Der Ausdruck fiir
die Massenerhaltung beinhaltet dabei auf der linken Seite zunédchst den Term fiir die
Massendnderung nach der Zeit, gefolgt von einem Transportterm, der den Massen-
fluf in eine bestimmte Richtung beschreibt. Hierbei ist v die mit der Masse
gewichtete, mittlere Geschwindigkeit der Mischung. Der dritte Ausdruck in
Gleichung 2.6.2-5 steht fiir den Massenflufs durch Diffusion mit der Diffusions-

geschwindigkeit V\ der Spezies k.

6gfk+v-(pl/kv)= -V-F, A keS Formel 2.6.2-5
fig’_:+v.(pu®u+p1+1:qd):f Formel 2.6.2-6
pcp%+pcpu-VT—g—f+V-FE,d—u-Vp+

Foq:Vu- ; th-Fk=—k§S h, m, Formel2.6.2-7
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Auch die Gleichung zur Beschreibung der Impulserhaltung beginnt mit einem Term,
der die Verdnderung des Impulses pi nach der Zeit wiedergibt. Der zweite
Ausdruck enthdlt die Ableitungen nach den drei Raumrichtungen von Konvektion,
Druck und Reibungskraften. Diese Terme entsprechen der Gravitationskraft f = plg,
welche auf die im betrachteten Volumenelement V wirken. S beschreibt die

Gesamtmenge aller Spezies in dem betrachteten System.

Der erste Term in der Energieerhaltungsgleichung 2.6.2-7 beschreibt wieder die
Anderung der betrachteten Grofle nach der Zeit. Die isobare Warmekapazitit ¢, hat
in diesem Zusammenhang die Einheit JRg'K"'. Der zweite Teil beschreibt den
Energietransport durch Stromungseffekte. Die zeitliche partielle Ableitung des
Druckes beriicksichtigt eine Energiednderung im Falle einer Druckdnderung. Im
betrachteten Volumen. Die Klammer hinter dem Nabla Operator V beriicksichtigt
zundchst den Fourier-Term, der ein Mafs fiir die Warmeleitfahigkeit darstellt,
wiéhrend die Summe aller hyFy den gesamten durch Diffusion bedingten Energiefluf3

bezeichnet.

2.6.3 Das HiFlow-Projekt

Das von Prof. Vincent Heuveline (Fakultit fiir Mathematik, Universitdat Karlsruhe,
TH) entwickelte HiFlow-Programmpaket ist ein mathematisches Werkzeug zur
Simulation unterschiedlicher Prozesse im Bereich der Stromungsdynamik von
Fliissigkeiten und Gasen. Das in der Programmiersprache C++ geschriebene
Programm verwendet dabei den Ansatz der finiten Elemente, wobei ein gegebenes
System in kleine Untereinheiten zerlegt wird, in welchen die Berechnungen
durchgefiihrt werden. Der Vorteil dabei ist, dafs nicht das gesamte System in den

Simulationen berechnet werden muf3, sondern nur die einzelnen Teilbereiche. Dieses
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Verfahren ermoglicht die Untersuchung von grofieren Stromungssystemen auf
nummerischem Wege mit akzeptablen Berechnungszeiten auf herkommlichen

Rechnern.

Fiir eine Untersuchung wird ein gegebenes System in kleine Flachen bzw. Volumen
unterteilt, je nachdem, ob eine zwei- oder dreidimensionale Untersuchung durch-
gefithrt wird. Die Einteilung in Fldchen resultiert letztendlich in einem Gitter,
welches die finiten Elemente definiert. Je nach lokalen Besonderheiten, wie z. B.
punktuellem Ein- oder Ausstromen eines Gases wird das Gitter in derartigen
Bereichen verfeinert, um die dort auftretenden Gradienten genauer bestimmen zu
konnen. Einer Simulation geht immer eine moglichst genaue Bestimmung der
charakteristischen Randbedingungen wie Temperatur, Konzentrationen beteiligter
Spezies , Fluigeschwindigkeiten oder geometrische Abmessungen voraus. Je exakter
diese Werte bestimmt werden konnen, desto zuverldssiger sind die Ergebnisse einer

Simulation.

Bei einer zu groben Festlegung des Gitters kann es zu Instationarititen kommen, bei
denen das Programm die Uberginge zwischen den einzelnen Elementen nur durch
hoheren Rechenaufwand oder gar nicht ermitteln kann. Dies kann auch durch
geometrische Besonderheiten, wie z. B. Kanten auftreten, die in das Volumen ragen,
in welchem die Stromung untersucht werden soll. Auch in einem solchen Fall muf3
das Gitter in diesen Bereichen entsprechend verfeinert werden, um eine Simulation

zu ermoglichen.
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3 Anforderungen, Planung und Umsetzung

In diesem Kapitel wird der Aufbau des Hochtemperaturstromungsreaktors erldutert,
und einzelne Komponenten und Konzepte detailliert dargestellt. Besonders die
Bauteile, welche mit der Erzeugung und Messung der hohen Temperaturen
verbunden sind, werden auch im Hinblick auf die Kriterien beschrieben, auf deren
Grundlage sie ausgewdhlt wurden. Dariiber hinaus werden hier Modellierungen auf
Grundlage der spdteren Geometrie prasentiert, die Stromungsverhalten und Tem-

peraturverlauf simulieren.

3.1 Anforderungen

Der geplante Hochtemperatur-Stromungsreaktor soll als Erweiterung des bestehen-
den Aufbaus betrachtet werden, in dem eine Edelstahl-Reaktionszelle fiir kinetische
und dynamische Untersuchungen verschiedener Elementarreaktionen verwendet
wurde. Der zeitliche Start einer Reaktion soll auch in dem neuen Reaktor durch
einen Photolyselaserpuls geeigneter Wellenldnge initialisiert werden. Die Detektion
der Reaktionssignale erfolgt, wie in der Gruppe von Prof. Fontijn tiber LIF [FONTIJN
00], allerdings mit dem Unterschied, dafs die atomaren Spezies auf der Produktseite
detektiert werden und nicht auf der Eduktseite. Die Generierung der hierfiir
benotigten, kurzwelligen Laserstrahlung (A <140nm) erfolgte durch Vier-
wellenmischung (s. Kap.2.4, S.22) unter Verwendung zweier Farbstofflaser
(s. Kap.5.2, 5.120). Die starke Absorption dieser Strahlung durch die meisten
Gase stellte die grofite Herausforderung bei der Planung und Konstruktion des

Reaktors dar.
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Die Anforderungen an den Hochtemperaturstromungsreaktor werden im Folgenden

dargestellt.

Anforderungen an die Mechanik

1. Ein heizbarer Flufireaktor fiir kinetische Untersuchungen chemischer Elementar-

reaktionen bis ~1200°C soll konstruiert werden.

2. Fiir die Verwendung thermisch instabiler Gase mufi ein wasser- oder luftge-

kiihltes Zuleitungsrohr entwickelt werden.

3. Um Temperaturen entlang der Stromungsrichtung messen zu konnen, mufi ein

vertikal bewegbares Thermoelement in den Reaktor eingebaut werden.

4. Der Reaktor mufl sowohl in horizontaler wie auch in vertikaler Richtung einen
gewissen Spielraum aufweisen, um ihn jederzeit optimal auf die Laser ausrichten

zu konnen bzw. thermische Ausdehnungen zu kompensieren.

5. Der Abstand zwischen der optischen Ebene und der geheizten Zone muf3 durch
einen unabhdngig vom Reaktor, vertikal verstellbaren Ofen, gewdhrleistet

werden.

6. Zum Austausch abgenutzter oder beschddigter Heizelemente miissen diese leicht

zugdanglich eingebaut sein.

7. Um Wiarmeverluste zu minimieren, mufs der Ofenraum nach aufSen hin mit einer

entsprechenden Isolierung ausgestattet sein.
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8. Bewegliche Bauteile miissen mittels geeigneter Kiihlvorrichtungen vor zu starker
Erwdrmung geschiitzt sein, damit ihre Funktionalitdt nicht durch thermische

Verformung beeintrachtigt wird.

9. Die Langenausdehnungen der keramischen Bauteile bei hoheren Temperaturen
miissen durch geeignete Vorrichtungen zugelassen, bzw. die auf sie wirkenden

Krifte moglichst minimiert werden.

Anforderungen an die Optik

1. Aufgrund der Verdnderung ihrer optischen Eigenschaften mit steigender
Temperatur, miissen optische Komponenten, wie Fenster oder Linsen, gekiihlt

werden.

2. Wegen der Erhitzung durch Strahlung miissen alle optischen Bauteile einen

Mindestabstand zu den aufgeheizten Teilen des Reaktors aufweisen.

3. Aufgrund der grofien Absorptionskoeffizienten der meisten Gase fiir den VUV-
Wellenldngenbereich, miissen die Absorptionswege fiir den Detektionslaser

moglichst kurz gehalten werden.

4. Es muf3 eine Verbindung zwischen dem Reaktor und dem optischen Aufbau zur

Generierung des Detektionslasers hergestellt werden.

5. Der Photolyselaserstrahl (pump) und der Detektionslaserstrahl (probe) miissen in

der Reaktionszone iiberlagert werden.

6. Das Reaktionssignal aus der Reaktion mufi aufgrund seiner geringen Intensitét

mit einem Photomultiplier zu detektieren sein.
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3.2 Ausgangskonfiguration

Die Vorbildkonfiguration fiir einen Hochtemperaturreaktor stammt von Prof. Arthur
Fontijn vom Rensselaer Polytechnical Institute (RPI, Troy, NY, USA), der auf diesem
Gebiet schon seit vielen Jahren erfolgreich kinetische Daten zu einer Vielzahl
chemischer Elementarreaktionen ermittelt hat. Fiir diese Messungen wurden je nach
den bestehenden Anforderungen unterschiedliche Reaktoren verwendet, die im

Speziellen durch geringfiigige Modifikationen angepafst wurden.

Aktuelle Untersuchungen der letzten Jahre wurden dabei in zwei unterschiedlichen
HTPR-(High-temperature-photochemistry-reactor) ~Konstruktionen und einem
HTFFR-(High-temperature-fast-flow-reactor) Versuchsaufbau ausgefiihrt. Die HTP-
Reaktoren wurden hierbei fiir gaskinetische Untersuchungen der Elementar-
reaktionen von beispielsweise Sauerstoffatomen mit Acetylen [MAHMUD 87],
Chlorwasserstoff [MAHMUD 90], Distickstoffmonoxid [FONTIJN 00] oder Benzol
[KO 91], von Wasserstoffatomen mit Ammoniak [KO 90], Distickstoffmonoxid
[MARSHALL 89] oder Chlorwasserstoff [ADUSEI 93] und von Stickstoffatomen mit
Distickstoffmonoxid [FERNANDEZ 01] oder Kohlendioxid- bzw. Sauerstoffmole-
kiilen eingesetzt. Auflerdem kamen die HTP-Reaktoren bisher auch fiir Untersuch-
ungen von Elementarreaktionen mit metallischen Spezies zum Einsatz. Der weitaus
grofiere Anteil dieser Reaktionen wurde allerdings mit dem Fast-Flow-Reaktor
untersucht. Hierzu gehoren Reaktionen wie zum Beispiel von Cadmiumatomen mit
Chlor, Sauerstoff und Chlorwasserstoff [HRANISAVLJEVIC 97], von Kupferatomen
mit Chlor [COSIC 03] oder von Bleiatomen mit Distickstoffmonoxid, Chlor, Sauer-
stoff und Chlorwasserstoff [COSIC 00].
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Abb. 3.2-1 Schematische Darstellungen der HTP-Reaktoren.

Die in Prof. Fontijns Gruppe verwendeten Reaktoren sind schematisch in den
Abbildungen Abb.3.2-1 und Abb.3.2-2 dargestellt. Das zu Grunde liegende
Konstruktionsprinzip besteht bei allen drei Reaktoren aus einem Aluminium-
oxid-Stromungsrohr, welches sich in einem Vakuumgehduse befindet. Das
Al Os-Keramikrohr steht dabei ohne feste Verbindung in dem evakuierten Gehduse
und wird von einer Mischung der eingesetzten Reaktanten durchstromt. Auf Hohe
der optischen Achse befinden sich vier Bohrungen im Keramikrohr, die als optische
Zugange genutzt werden. Durch einen dieser Zugénge wird ein Photolyselaser oder
eine Blitzlampe in den Reaktor eingekoppelt, mit deren Hilfe die reaktiven Radikale
aus geeigneten Vorldufermolekiilen, z. B. CO, und O, generiert werden. Gegeniiber
dieses Zugangs wird je nach dem Reaktionsprodukt, welches in der untersuchten
Reaktion detektiert werden soll, die entsprechende Strahlung eingekoppelt. Hierbei
kommen verschiedene Methoden, wie laserinduzierte Fluoreszenzspektroskopie
mittels gepulster Laser oder Resonanzfluoreszenz-, bzw. Resonanzabsorptions-
spektroskopie mittels Hohlkathodenlampen zum Einsatz. Das resultierende Signal
wird unter Verwendung eines Photomultipliers detektiert, der senkrecht zum
Photolyselaserstrahl und der Detektionsstrahlung angebracht ist. Wahrend

thermisch instabile Gase mittels einer luftgekiihlten Gaszuleitung in den Reaktor
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eindosiert werden, stromt das Badgas Argon {iiber eine separate Zuleitung in den
Reaktor. Die Kombinationen aus Vakuumpumpe und Massenflufireglern stellen
stabile Konzentrationen der verwendetem Gase sicher. Das Aufheizen des
Keramikrohres erfolgt mit SiC-Heizelementen in Form von Stiaben oder Modulen mit
spiralformig aufgebrachten SiC- oder Pt/Rh-Heizelementdrdhten. Temperatur-
messungen wurden mittels Typ K-(Ni/Cr-Ni) und Typ R-(Pt/18%Rh-Pt) Thermo-
elementen ausgefiihrt, wobei zur Messung der Temperatur in der Reaktionszone ein
doppelt abgeschirmtes Thermoelement jeweils vor und nach jeder Messung in die

Reaktionszone geschoben wurde.

Reaktanten
Bewegliches

U
Thermoelement —»\ll : GaseinlaRrohr
«—

Fixiertes
I ] Gaseinlal3rohr

[,
Pumpe <=

Fenster Vakuumgehause

T

SiC-Heizelemente

Reaktionsrohr

Isolierung Verdampfer

Badgas (Argon) —

— Stromversorgung

Abb. 3.2-2 Schematische Darstellung des HTFFR-Aufbaus.

Das Keramikrohr ist freistehend in das Vakuumgehduse zwischen den Heiz-
elementen eingebaut, wodurch bei einer thermischen Ausdehnung des Rohrs keine
Spannungen entstehen konnen. Durch die fehlende Abgrenzung vom Rohrvolumen
zum Heizraum, wird bei Experimenten das gesamte Volumen des Vakuumgehduses
mit der Reaktionsmischung durchstrohmt. Eine Absorption der Laserstrahlung
durch die Reaktionsgase ist allerdings aufgrund der hohen Intensititen von

Photolyse- und Nachweislaser (1-2 mJ) vernachldssigbar.
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Der Hauptunterschied zwischen HTPR und HTFFR besteht zunédchst in den
Reaktionstypen, die damit untersucht werden kénnen. Der HTFFR ist hauptsachlich
tiir die Untersuchung von Metallatomen mit oxidierenden Gasen wie Sauerstoff oder
Chlor ausgelegt. Die Metallatome werden dabei mit einem Verdampfer aus dem
entsprechen Metallpulver dargestellt und dann mittels eines Ar-Badgasflusses in die
Reaktionszone transportiert, in die auch der zweite Reaktant von oben mittels einer
gekiihlten Gaszuleitung eingeleitet wird. Die Reaktion vollzieht sich bei Kontakt der
beiden Gase und ldfit sich durch Anstieg oder Abfall einer an der Reaktion
beteiligten molekularen Spezies verfolgen. Im HTP-Reaktor werden die reaktiven
Gase und das Badgas Argon aus derselben Richtung in den Reaktor eingebracht. Die
Reaktion wird hierbei durch Photolyse eines Vorldufermolekiils mittels einer

Blitzlampe oder eines Excimerlasers gestartet.

Der Hauptvorteil des HTPR gegeniiber dem HTFFR besteht in seinem grofieren
Rohrdurchmesser (HTFFR: 2,4 cm; HTP: 5 cm), wodurch das Auftreten von Wand-
effekten minimiert wird. Auch Rekombinationen von Radikalen durch Kollisionen
an der Wand limitieren den Einsatzbereich des HTFFR. Zudem unterliegt eine
Vergrofierung des Bereichs, welcher zum Erhalt einer homogenen Reaktions-
mischung bendtigt wird, aufgrund der thermischen Instabilitit vieler Gase, gewissen

Grenzen, welche im HTP-Reaktor nicht in dieser Form auftreten.

Das bewdhrte Grundprinzip einer vertikalen Anordnung des Stromungsreaktors,
wurde aus den bisherigen Arbeiten von Prof. Fontijn in den geplanten Hoch-
temperatur-Stromungsreaktor iibernommen (s. Kap. 3.5, S. 88). Wahrend allerdings
die optischen Zuleitungen in den dort verwendeten Reaktoren lediglich aus einem
mit Argon gekiihlten Quarzfenster besteht, mufite in der Planung fiir den hier zu
konstruierenden Reaktor die starke Absorption des Nachweislasers durch die
Reaktionsgase berticksichtigt werden. Die Konstruktion erforderte aus diesem
Grunde optische Zugdnge in Form von Seitenarmen, welche mit Argon gespiilt

werden konnen, um diese Absorption moglichst zu minimieren. Da diese geplanten
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3.2  AUSGANGSKONFIGURATION

Seitenarme ihre vertikale Position aber bei hoheren Temperaturen drastisch
verdndern, mufite in der Planung des Reaktors eine Auslagerung der optischen
Zugange aus dem Ofenraum erfolgen. Fin direkter Einbau der optischen Zuginge
hétte aufgrund der beschriebenen thermischen Positionsanderungen grofie Aus-
sparungen in der den Ofenraum umgebenden Isolierung erforderlich gemacht. Mit
dieser Verdnderung in der Architektur des Reaktors war aufierdem festgelegt, daf3
zum Erreichen einer bestimmten Temperatur in der Reaktionszone eine hohere
Temperatur im Ofenraum noétig sein wiirde und ein anderes Heizsystem konstruiert

werden muflte.

3.3 Heizsystem

3.3.1 Wirmebedarf

Um die Erwdarmung der stromenden Gase zu beschreiben, mufs zunédchst der
Mechanismus der Aufnahme von Warme durch die Gase betrachtet werden. Eine
Moglichkeit des Warmetransports stellt die Konvektion dar, bei der die Gase an einer
heiflen Oberflache eine Erhohung ihrer Molekularbewegung erfahren, die sie an die
umgebenden Gasteilchen weitergeben und so eine Warmeleitung (Konvektion)
verursachen. Die zweite Moglichkeit besteht in der Aufnahme von Strahlungs-
widrme, wobei die Gase durch Absorption von elektromagnetischer Strahlung
(Infrarotstrahlung) erwdarmt werden (s. Kap.2.3.1, S. 18). Der Infrarot (IR)-Bereich
erstreckt sich von einer Wellenldnge von 0,7 pm (nahes IR) bis 1000 pm (fernes IR)
und befindet sich im elektromagnetischen Spektrum zwischen dem roten Ende des

sichtbaren Bereichs und dem Mikrowellen-Bereich (1-100 mm).
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3.3.1 WARMEBEDARF

Die Aufnahme von Strahlungswiarme erfolgt bei zwei- und mehratomigen
Molekiilen durch eine Erhohung der intramolekularen Schwingungen. Einatomige
Gase, wie z.B. die Edelgase, konnen keine Strahlungsenergie im IR-Bereich
aufnehmen. Dasselbe gilt fiir homonukleare zweiatomige Molekiile (z.B. H,,
Halogene, O,), deren Dipolmoment unabhédngig von einer Streckung der Bindung
konstant bleibt. Die meisten heteroatomaren zweiatomigen und mehratomigen
Molekiile hingegen konnen ihre Temperatur durch Absorption von IR-Strahlung
erhohen [ATKINS 90].

Bei den fiir diese Arbeit verwendeten Gasen handelt es sich vorwiegend um solche,
die tiber den ProzefSs der Konvektion erwdrmt werden konnen. Sowohl Argon wie
auch Wasserstoff weisen keinerlei Absorptionsverhalten im IR-Bereich auf und
werden durch direkten Kontakt mit der heiflfen Wand des Stromungsrohres erhitzt.
Lediglich das Distickstoffmonoxid N,O weist ein gewisses Absorptionsvermogen fiir
Strahlung im IR-Bereich auf, hat aber hinsichtlich seiner geringen Konzentration

einen fiir die Erwdrmung des Reaktionsgemisches eher vernachldssigbaren Einfluf3.

Zur Berechnung des Warmebedarfs, der in dieser Arbeit verwendenden Reaktions-
mischungen aus H,, N;O und Ar wurde zunichst eine typische Zusammensetzung
aus diesen Gasen gewdhlt, wie sie auch spidter in den Experimenten verwendet
wurde. Fiir die Berechnung wurde ein Gemisch aus 8,2 Torr H,, 40,9 Torr Ar und
0,9 Torr N,O verwendet (pr = 50 Torr). Ein fiir die experimentellen Bedingungen
typischer, an den Massenflufireglern eingestellter Flufs von 1000 sccm (Standard-
kubikzentimeter = cm’hin™), der nach Umrechnung auf die entsprechende Volu-
mengeschwindigkeit bei 50 Torr ® = 15200 cm’hin” dem tatsédchlichen Fluf ent-
spricht, liefert durch Miteinbeziehung von innerem Rohrdurchmesser (O = 5 cm)
und der effektiv geheizten Linge des Rohres (I =28 cm), eine Gasgeschwindigkeit
von 77,4 cml8! und eine Verweildauer des Gases von 0,4 s. Aus der fiir eine
Temperatur von 1800 K berechneten Teilchenzahldichte von 4,46 molldm® und dem

Rohrvolumen erhdlt man eine molare Geschwindigkeit von 6,710* mol[s*. Dieser
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3.3.1 WARMEBEDARF

Wert stellt allerdings lediglich eine Obergrenze dar, da die Gase beim Eintritt in das
Rohr Raumtemperatur besitzen und erst wahrend des Aufheizens die angegebene
Teilchenzahldichte erreichen. Die Gasgeschwindigkeit wird von diesem Effekt nicht
beeinflufit, da die Temperatur sowohl einen Einflufs auf die Geschwindigkeit, als
auch auf die Teilchenzahldichte nimmt. Durch eine hohere Temperatur wird der
Druck innerhalb des Reaktors nicht erhoht, da es sich bei der Konstruktion um kein
geschlossenes System handelt. Temperaturverdnderungen bewirken somit haupt-
sdchlich eine Volumenveridnderung, bzw. eine Anderung in der Teilchenzahldichte
und der Gasgeschwindigkeit. Da sich diese beiden Effekte gegenseitig kompensieren,
ist die molare Gasgeschwindigkeit fiir einen bestimmten Fluf3, unabhéngig von der

Temperatur, konstant.

Fiir die Berechnung des Warmebedarfs dieser Gasmischung benotigt man die
zugehorigen Werte ihrer Wiarmekapazitaten. Da von isobaren Bedingungen aus-
gegangen werden kann, wurden hier die entsprechenden isobaren Werte c,
verwendet. Die Temperaturabhidngigkeit thermodynamischer Daten, wie der
Standard-Entropie AS® oder der -enthalpie AH’, lassen sich wie auch die Wérme-
kapazitat c, fiir viele Stoffe durch die Shomate-Gleichungen ausdriicken. Hierbei
handelt es sich je nach Anwendung um ein Polynom dritten bzw. vierten Grades, mit
dessen Hilfe experimentell ermittelte Daten innerhalb eines vorgegebenen
Temperaturbereiches reproduziert werden konnen. Die Shomate-Gleichung fiir die

isobare Warmekapazitdt hat die in Formel 3.3.1-1 dargestellte Form.

E

cp:A+B-t+(3-1;2+D-t3+F Formel 3.3.1-1

Die Koeffizienten A, B, C, D und E fiir die in dieser Arbeit verwendeten Gase und
Temperaturen, sind im Folgenden aufgelistet. Die Temperatur wird in der Form

t=T [K] / 1000 in die Gleichung eingesetzt [CHASE 98].
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3.3.1 WARMEBEDARF

Ar Hz H 2 N20 Nzo
Koeffizienten
300 K<T<6000 K | 300 K<T<1000 K | 1000 K<T<2500 K | 300 K<T<1400 K | 1400 K<T<6000 K
A 20,786000 33,066178 18,563083 27,679880 60,302740
B 2,825911 107 | -1 1,363417 12,257357 51,148980 1,034566
C 1,464191 107| 1 1,432816 -2,859786 -30,644540 -0,192997
D 1,092131 108 -2,772874 0,268238 6,847911 0,012540
E 3,661371 108 -0,158558 1,977990 -0,157906 -6,860254

Tab. 3.3.1-1 Shomate-Koeffizienten zur Berechnung der Wirmekapazitit (c,) nach Formel

3.3.1-1.

Eine Auswertung der Wiarmekapazitit von Argon ergibt wie zu erwarten, einen
konstanten Wert von 20,78 Jihol'K, da hier keinerlei Moglichkeiten fiir die
Anregung von Schwingung oder Rotation besteht. Lachgas (N,O) und Wasserstoff
hingegen zeigen eine deutliche Abhdngigkeit der Warmekapazitit von der Tem-
peratur, was in Abbildung 3.3.1-1 dargestellt ist. Aus den hier grafisch dargestellten
Berechnungen lafit sich, nach Wichtung der entsprechenden Warmekapazitiaten mit
dem Produkt aus den einzelnen Molenbriichen und der Gesamtstoffmenge, die
Wirmekapazitit des eingesetzten Gasgemisches ermitteln. Bei einer Gastemperatur
von 1800 K erhdlt man dadurch einen Wert fiir die gesamte Warmekapazitat
¢p,c = 115 Jol 'K ™. Mit der molaren Geschwindigkeit ergibt sich fiir die Warme-
menge, die zur Erwdrmung des Gasgemisches bei einer Temperatur von 1800 K um
1 K benétigt wird, ein Wert von 77 mJK". Dieser Wert représentiert die Obergrenze
der notwendigen Warmemenge, die zur Erwdrmung der betrachteten Stoffmenge
um 1 K benoétigt wird, da die entsprechenden Werte fiie ¢, ¢ bei tiefen Temperaturen

entsprechend tiefer liegen.
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Abb. 3.3.1-1 Mit Formel 3.3.1-1 und den Koeffizienten aus Tabelle 3.3.1-1 berechnete Warmeka-
pazitdten (c,) von Distickstoffmonoxid (links) und Wasserstoff (rechts).

3.3.2 Heizelemente

3.3.2.1 Uberblick

Elektrisch leitende Materialien weisen einen elektrischen Widerstand auf, der je nach
Material zu einer mehr oder weniger ausgeprigten Temperatur- und Widerstands-
erhohung- oder auch -erniedrigung fithrt [RUCHLING 99]. Diese Eigenschaft wird
bei Metallen in vielféltiger Form ausgenutzt (Schmelzsicherung, Tauch-sieder). Als
Heizelemente finden Metalle wie auch elektrisch leitende Keramiken ein breites
Anwendungsgebiet. Im Ver-gleich sind dabei metallische Heiz-elemente weit

verbreitet, da sie kosten-giinstiger sind, sowohl in der An-schaffung als auch im
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Unterhalt, da sie eine geringere Isolationssteine
Spannungsversorgung  bendtigen  als ‘
. . . I Ampulle mit

keramische Heizelemente. Allerdings : L B SiFI)igium—l
[ ° =

liegt ihr maximaler Arbeits-bereich in o —clo Eehmelas
[ I —

Luft meist unterhalb von 1250 °C. Mit ol ||

. . . : [ : Heizelemente-

extrem kostenintensiven Heizelementen ol 4o |
L ®

aus Platin und Rhodium konnen auch . I .

e Kristallisations-

Temperaturen von bis zu 1500 °C erreicht keim

. Vorrichtung zur
werden [AEAD 04]. Der elektrische Héhenverstellung

der Ampulle

Widerstand metallischer Heizelemente

erhoht sich durch léingeren Gebrauch Abb. 3.3.2.1-1 Bridgman-Ofen zur Ziichtung
aufgrund der Reduktion des Element- YU Si-Einkristallen.
querschnittes durch Oxidation und Verlingerung der Elemente. Diese Effekte
begrenzen die Lebensdauer metallischer Heizelemente und konnen schon nach
relativ kurzer Zeit dazu fiihren, daff die Elemente ausgetauscht werden miissen. Je
nach Anwendungsumgebung koénnen solche Elemente aber auch mehrere Jahre in
Betrieb sein, bevor sie ausgetauscht werden miissen. Dies ist z. B. in Reindfen der
keramischen Industrie oder Anlagen zur Waferherstellung fiir die Chipproduktion in
der Computerindustrie der Fall. Bei dem in Abbildung 3.3.2.1-1 gezeigten Bridgman-
Verfahren wird eine Ampulle, welche Reinsilicium und an ihrem Boden einen
Kristallisationskeim enthélt, langsam in einen Ofen geschoben und wieder
herausgezogen, sobald der Kristallisationskeim zu schmelzen beginnt. Durch die am
Kristallisationskeim beginnende Kristallisation des erstarrenden Siliciums entsteht

ein Siliciumeinkristall, aus dem im weiteren Produktionsverlauf die Wafer

hergestellt werden [BOHM 94].

Der Alterungsprozeff metallischer Heizelemente kann desweiteren durch Ver-
dnderung der die Elemente umgebenden Atmosphére verhindert werden, was aber
nur in den seltensten Fillen realisierbar ist (Glithlampe). Keramische Materialien,

welche imstande sind elektrischen Strom zu leiten, konnen aufgrund ihrer grofieren
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Korrosionsbestandigkeit weit hohere Temperaturen erreichen ohne zerstort zu
werden. Daher sind diese Materialien bestens fiir den Einsatz als Hochtemperatur-
Heizelemente geeignet. Tabelle 3.3.2.1-1 auf Seite 47 gibt einen Uberblick iiber einige

derzeit erhiltliche Heizelementelemente.

Je nach erfordertem Temperaturbereich existiert ein breites Spektrum moglicher
Keramiken fiir den Einsatz als Heizelement. Mogliche Materialien zur Herstellung
von Heizelementen aus keramischen Verbindungen sind Siliciumkarbid (Karborund,
SiC, Sublimation und Zerstérung: 2700 °C), Zirconiumdioxid (Baddeleyit, ZrO,,
Smp.: 2710 °C) [GREENWOOD 90] und Molybdandisilizid (MoSi,, Smp.: 2020 °C)
[LOHNFELD 01].

Aus dieser Auswahl an Heizelementen gentigten die Heizelemente aus MoSi, am
besten den gestellten Anforderungen, nicht zuletzt weil sie neben SiC-Heizelementen
bei verschiedenen Firmen direkt angeboten werden. Wie in Tabelle 3.3.2.1-1
angegeben, liegt die mit MoSi>-Elementen erreichbare Maximaltemperatur mit
1800 °C etwa 200 °C hoher als die Temperatur, welche man mit SiC-Elementen
erreicht. Dies ist im Hinblick auf die in Kap. 3.1, S. 33 beschriebenen baulichen An-
forderungen beziiglich der Auslagerung der optischen Zugidnge aus dem Ofenraum

ein entscheidender Faktor.
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3.3.21

Atmosphare

Materialien verschiedener Heizelemente
Einsatzbereiche unter optimalen Bedingungen

Luft

Vakuum 10" mbar

Vakuum 10° mbar

— Stickstoff

Wasserstoff

Luft

Vakuum 10" mbar

Vakuum 10°...10° mbar_

j 'Wasserstoff

1400

Luft

Vakuum

_Stickstoff

Wasserstoff

FeCrAl | Mo

1600

Luft

\_/akuum

__ Stic

Wasserstoff

1750

Luft

Vakuum

] K

Wﬁései';toﬁ

1800

Luft

Vakuum

~ Stickstoff

Wasserstoff

2100

Luft

Vakuum

Edelgase

Wasserstoff

2300

Vakuum

2400

Vakuum

Edelgase

Wasserstoff

2500

Vakuum

2600

Vakuum

2800

Argon

Tab. 3.3.2.1-1 Heizelemente und ihre Anwendungsbereiche nach

[WALTER 01].

UBERBLICK
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3.3.2.2  MOoLYBDANDISILIZID-HEIZELEMENTE

3.3.2.2 Molybdandisilizid-Heizelemente

Wie die Boride und Carbide weisen auch die Silizide ein breites Spektrum an
unterschiedlichen Stochiometrien auf, welche mit simplen Wertigkeitsbetrachtungen
nicht vollstandig zu erklédren sind. Es existieren Metallsilizide der Zusammensetzung
MeSi, MsSi, M,Si, MisSiy  (LisSis), MsSi, MsSi;, M,Si (LisSi), MsSis, M;Si,,
MSi  (KSi, CsSi), MSi,, MSi; und MSis (KSis), MSis (CsSis) und die
Bindungsverhiltnisse der Metallsilizide reichen von metallisch iiber ionisch bis
kovalent. Die Darstellung der Silizide erfolgt meist durch einfaches Zusammen-
schmelzen der Metalle oder durch Coreduktion von SiO, und einem Metalloxid mit

Aluminium oder Kohlenstoff.

Die Verbindung MoSi, ist schon seit dem Jahre 1907 bekannt und zunédchst wurde
erwogen, es als Korrosionsschutz bei Hochtemperaturanwendungen und in Form
von Beschichtungen fiir duktile Werkstoffe einzusetzen, welche aufgrund ihrer
mechanischen Eigenschaften fiir den Einsatz bei hohen Temperaturen geeignet
waren, aber ein nur méafiiges Oxidationsverhalten aufwiesen [VASUDEVAN 92]. Die
kommerziell grofite Bedeutung kommt Molybdéndisilizid als Ausgangsmaterial fiir
Heizleiter zu, wahrend sein Einsatz als Strukturmaterial von geringer Bedeutung ist.
Dies liegt zum einen in den zwischen 400-600 °C hoheren Oxidationsraten des
Materials begriindet, zum anderen ist das Material bei Raumtemperatur durch eine
sehr hohe Sprodigkeit und oberhalb 1200 °C durch eine geringe Kriechfestigkeit

charakterisiert, was die mechanische Belastbarkeit stark einschrankt [COOK 92].

Die Kristallstruktur von Molybdéandisilizid ist in Abbildung 3.3.2.2-1 dargestellt.
Jeweils zwei Ebenen bilden eine Einheit, die sich nach oben und unten wiederholt.
Jedes Atom in diesem Gitter ist zehnfach koordiniert und wie man in der Abbildung
erkennen kann, bilden die Siliciumatome ein hexagonales Netz. Vollstindige
Hexagone aus Siliciumatomen sind in Abb. 3.3.2.2-1 (blau dargestellt) auf der linken

und rechten Ebene zu erkennen [WELLS 86]. Nach einer Untersuchung von
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Massalski et al. liegt MoSi, bis zu seinem
Schmelzpunkt bei 2020°C in zwei
temperaturabhiangigen =~ Modifikationen
vor [MASSALSKI 90]. Bis zu einer

Temperatur von 1900 °C wird die hier

dargestellte tetragonale Struktur aus-

gebildet. Im dariiber liegenden Tem-

peraturbereich bis zum Schmelzpunkt
ist eine hexagonale Modifikation von

MoSi, stabil. Im Gegensatz hierzu Kka-

men Boettinger et al. zum dem Schluf3,

Abb. 3.3.2.2-1 Kiristallstruktur von MoSi..
Mo-Atome sind rot, Si-Atome blau darge-
stellt.[WELLS 86].

dafs die tetragonale Struktur in reinem
MoSi, bis zum Schmelzpunkt existiert,
die hexagonale Modifikation aber durch Verunreinigungen stabilisiert wird

[BOETTINGER 92].

Silizide sind aufgrund ihrer Eigenschaft SiO,-Schutzschichten auszubilden her-
vorragend als Ausgangsmaterialien fiir die Anwendung im Hochtemperaturbereich
geeignet. Allerdings ist ihr kommerzieller Einsatz aufgrund ihrer niedrigen
Duktilitdt begrenzt. Zur Behebung dieses Problems wurden Produktionsverfahren
entwickelt, welche die Herstellung hochdichter MoSi,-Materialien auf nano-
kristalliner Basis ermoglichen [CHEVALIER 04]. Auch die Entwicklung neuer
feuerfester Verbundwerkstoffe auf Basis einer Kombination von Intermetall-
verbindungen wie MoSi, mit z.B. Aluminiumoxid ist ein Gebiet der Material-
forschung, auf welchem momentan intensive Untersuchungen durchgefiihrt werden.
Neben ihrer Einsatzmoglichkeit bei hohen Temperaturen besitzen diese Werkstoffe
eine ausgezeichnete Oxidations- und Korrosionsbestindigkeiten und sind aus
diesem Grunde aufierordentlich interessant fiir Anwendungen im Bereich von z. B.
dem Bau von Gasturbinen. Ein weiterer wichtiger Gesichtspunkt ist die elektrische

Leitfdhigkeit dieser Materialien, welche ab einer bestimmten Zusammensetzung der
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3.3.2.2  MOoLYBDANDISILIZID-HEIZELEMENTE

Ausgangsmaterialien auftritt. Gesinterte Festkorper aus MoSi, und ALQO; besitzen
oberhalb einem MoSi>-Anteil von 20 Vol.-% eine elektrische Leitfdhigkeit von tiber
X = 107 Sldm, wodurch sie als Elektroden fiir elektrische Entladungen nutzbar sind

[KOBEL 04].

Die Versuche, die mechanischen Eigenschaften von Molybdandisilizid zu optimieren
umfassen neben dem Finsatz keramischer Werkstoffe auch die Synthese neuer
Legierungen mit MoSi,. So konnte aus einer Mischung von MoSi,, Mo und Al eine
Legierungen der Zusammensetzung Mo(5i,Al), durch Zusammenpressen der
Ausgangsstoffe bei einer Temperatur oberhalb 1000 °C und einem Druck von 20 MPa
in einer Graphitform erzeugt werden. Die erhaltene Legierung wies im Vergleich zu
dem Ausgangsmaterial MoSi2 allerdings nur geringe Verbesserungen der mecha-

nischen Eigenschaften auf [ZHANG 99].

Molybdéandisilizid wird neben der Verwendung als Ausgangsmaterial fiir Heiz-
elemente auch als Oxidationsschutzschicht fiir SiC-Heizelemente eingesetzt. Solche
MoSi,-Schichten sind aufgrund der Ausbildung einer SiO,-Schicht 4duflerst
korrosionsbestdndig und zeichnen sich durch eine hohe Temperaturbestdndigkeit
und Temperaturwechselbestindigkeit aus. Die Ausbildung dieser Schicht wurde
erstmals 1936 von McKay et al. beobachtet [MCKAY 36]. Eine stabile SiO,-Schicht

bildet sich in sauerstoffhaltigen Atmosphéaren bei Temperaturen oberhalb 1000 °C.

3.3.2.3 Oxidationsverhalten von Molybdandisilizid

Ein Nachteil in der Verwendung von Molybdéandisilizid als Oxidationsschutzschicht
oder Heizelementmaterial besteht in dem sogenannten Pestverhalten (Molyb-

danpest) welches im Niedertemperaturbereich von 300-550 °C stattfindet. Dieses
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Phianomen, welches die Oxidation und den Zerfall des Werkstoffs beschreibt, wurde
erstmals 1955 von Fitzer et al. als "Pestverhalten" beschrieben [FITZER 56]. Der
Sauerstoffpartialdruck der umgebenden Atmosphire ist in diesem Zusammenhang
von grofler Bedeutung, da eine zu geringe O,Konzentration bei hohen Tem-
peraturen zur Bildung von gasférmigem SiO anstatt der schiitzenden SiO,-Schicht
fithrt. Der Bereich innerhalb dessen sich eine das MoSi, schiitzende SiO,-Schicht
ausbilden kann ist in Abbildung 3.3.2.3-1 nach einer Untersuchung von Birks und

Petit dargestellt [BIRKS 91].

Si0,-MoO,-Cluster

Sauerstoffdruck [bar]

SiO,-Schicht /
SiO-Dampf

800 1000 1200 1400 1600 1800
Temperatur [°C]
Abb. 3.3.2.3-1 Notwendiger Temperatur und Sauerstoffpartialdruck

fir die Bildung einer SiO,-Schutzschicht auf MoSi, (grauer Bereich)
nach Birks und Petit [BIRKS 91].

Nach einer Studie von Berztiss et al. konnen das in diesem Temperaturbe-
reich auftretenden Oxidationsverhalten auf drei Temperaturunterbereiche mit

unterschiedlichem Effekten auf molekularer Ebene unterteilt werden [BERZTISS 92].
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3.3.2.3 OXIDATIONSVERHALTEN VON MOLYBDANDISILIZID

400 °C < T <550 °C

2MoSi; +5 0, - 4Si0 + 2 MoQO; Reaktion. 3.3.2.3-1

2 MoSi, + 70O, - 4510, + 2 MoO; Reaktion. 3.3.2.3-2

In diesem Temperaturbereich findet die stochiometrische Oxidation von Molybdan
und Silicium nach den Gleichungen 3.3.2.3-1 und 3.3.2.3-2 statt. Unterhalb 500 °C
verhindert die Bildung von MoO;-Kristallen die Entstehung einer dichten,
schiitzenden SiO,-Schicht. Stattdessen bilden sich Cluster aus SiO, und MoQO;,
wodurch das Material auf Dauer zerstort wird. Die langsame Diffusion von
Sauerstoff fiithrt durch Bildung von SiO (Reaktion. 3.3.2.3-1) zur Entstehung von
Mikrorissen und das Material erfihrt in diesem Temperaturbereich eine Zunahme
des molaren Volumens von bis zu 250 % [CHOU 93]. Sauerstoffmolekiile weisen bei
diesen Temperaturen ein intragranuldres Diffusionsverhalten auf. Bei hoheren
Temperaturen dominiert hingegen die schnellere Korngrenzendiffusion. Die
MoOs-Kristalle bilden sich hauptsdchlich an Geftigeinhomogenititen wie den
Mikrorissen oder Poren, welche sich infolge der durch die Volumenvergréfierung
auftretenden innerern Spannung noch vergrofiern bzw. aufweiten konnen. Bei einer
ausreichend hohen Dichte des MoSi,-Materials tritt dieser Effekt nicht auf, wobei die
Angaben {iiber die erforderliche Mindestdichte in der Literatur zwischen 95 und 99 %
variieren [BUNDSCHUH 98], [CHOU 93], [MELSHEIMER 96]. Durch Minimierung
der Gefiigeinhomogenititen kann das Pestverhalten reduziert oder vollstindig
unter-bunden werden. Das entstehende MoO; ist hochfliichtig und besitzt einen
hohen Dampfdruck. Der Schmelzpunkt des Molybdéantrioxids liegt bei 795 °C. Durch
Verfliichtigung des Molybdéantrioxids ab einer Temperatur von etwa 500 °C wird der

gesamte Verbund des Heizelementes nachhaltig geschadigt.
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550 °C < T < 1000 °C

2 MOSiz +7 02 -4 8102 + 2 MOO3 Reaktion. 3.3.2.3-2

Im unteren Temperaturbereich (550-600 °C) wirkt der Ausbildung einer SiO,-
Schutzschicht weiterhin die oben gezeigte Reaktion 3.3.2.3-2 von Molybdandisilizid
mit molekularem Sauerstoff zu Molybdéntrioxid entgegen [BUNDSCHUH 97]. In
Temperaturbereich ab 600 °C findet kein Pestzerfall der Elemente mehr statt
[BERZTISS 92]. Ab einer Temperatur von 550-600 °C kann es zur Ausbildung einer
schiitzenden SiO,-Schicht kommen, welche allerdings mindestens eine Dicke von
4 um aufweisen muf3, um eine Verfliichtigung des Molybdéntrioxids zu verhindern.
Bei einer Temperatur von 770 °C sind die Geschwindigkeiten der Bildung und der
Verdampfung von MoO; gleich grofi [SAMSONOW 74]. Der Massenverlust durch
das Abdampfen des MoO; bei dieser Temperatur wurde 1956 quantitativ von Fitzer
et al. untersucht [FITZER 56]. Die Desintegration des Materials aufgrund der
Volumenvergrofierung findet hier nicht mehr statt. Samsonow et al. untersuchten die
sich auf MoSi, bei verschiedenen Temperaturen ausbildenden Oberflichen. Sie
konnten bei 600 °C die Bildung eines schwarzen Films beobachten, der, wie sie
vermuteten, aus Molybddnsuboxiden und mattgelben MoO; bestand. Bei einer
Temperatur von 800 °C erhielten sie einen dunkelvioletten Film mit minimalem
MoO;-Gehalt und ab 900 °C konnte in der entstandenen schwarzen Oberfldche kein
MoO; mehr nachgewiesen werden. Der Grund hierfiir lag bei dieser Temperatur in
der hohen Verdampfungsgeschwindigket des MoO;, wodurch in der SiO,-Schicht
kein MoO; mehr nachweisbar ist, obwohl der Siedepunkt von MoO; mit einer

Temperatur von 1155 °C deutlich hoher liegt [SAMSONOW 74].
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T > 1000 °C

5 MOSiz 7 02 -7 8102 + M05Si3 Reaktion. 3.3.2.3-3

Ab einer Temperatur von 1000 °C entsteht eine SiO,-Schicht mit einer fiir den Schutz
des MoSi,-Werkstoffes ausreichend dicken und dichten Struktur. Der Sauerstoff-
partialdruck an der Grenzflache zwischen Oxidschicht und und MoSi; ist bei dieser
Temperatur so gering, dafy die Bildung von MoO; praktisch nicht mehr stattfindet.
Die Massenzunahme der Heizelemente nach Reaktionsgleichung 3.3.2.3-3 ist
oberhalb von 1000°C in den ersten 10 Minuten der Oxidation am grofiten
[BARTLETT 65a]. Unterhalb der SiO,-Schicht bildet sich dabei eine Schicht aus
MosSis aus in welcher bei Temperaturen oberhalb 1200 °C die Diffusion von Silicium
um mehrere Grofienordnungen hoher liegt als die der Diffusion von Sauerstoff in der
SiO,-Schicht. Zur Aufrechterhaltung der SiO,-Schicht ist aus diesem Grunde kein
Zerfall von MosSi; notig [BARTLETT 65b] was experimentell von Cook et al

nachgewiesen werden konnte [COOK 92].

Nach einer Untersuchung von Melsheimer et al. bildet sich dagegen die MosSi; ab
1200 °C zuriick. Das Molybddn kann aus der Mo-reichen Phase bei diesen Tem-
peraturen durch die SiO,-Schicht diffundieren und verldfst die Schicht nach
Oxidation als MoOs. Bei 1200 °C wechselt auch die Modifikation des SiO, von der
Tridymit- zur Cristobalit-Struktur was erstmals 1949 beobachtet wurde. Aus dem
Auftreten dieses Phanomens ladf3t sich folgern, dafs die Diffusiongeschwindigkeiten
von Sauerstoff und MoO; in der Cristobalit-Modifikation hoher liegen als in
Tridymit. Der Abbau des MosSi; weist auch darauf hin, dafs Bildung und Abdampfen
von MoOQO; schneller ablaufen als die Bildung von der SiO,-Schicht. Damit 143t sich
auch begriinden, weshalb ab 1400 °C kein MosSi; unter der Siliciumoxidschicht mehr

nachzuweisen ist  MELSHEIMER 97].
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Schlichting et al. berichteten, daf§ sich unterhalb der SiO,-Schicht keine zusammen-
héngende MosSis-Schicht ausbildet. Das MosSi; bildet sich vielmehr in Form von
Inseln. Als genauen Ort der Entstehung von MosSi; identifizierte er die Korngrenzen
des gesinterten Materials. Hier kann sich aufgrund der an diesen Stellen bevorzugt

stattfindenden Si-Diffusion das MosSi; ausbilden[SCHLICHTING 78].

Die zwischen 600-1000 °C stattfindende innere Oxidation von Silicium zu SiO,
konnte von Berztiss oberhalb 1000 °C nicht mehr beobachtet werden. Nach der
Oxidation an Luft bei 1400 °C wurde das verwendete MoSi,-Material von einer
3-7 pm dicken Cristobalit-Schicht umbhiillt. Je nachdem bei welcher Temperatur die
Schichten sich ausbilden, sind in dem MoSi,-Material neben MosSi; Anteile von
MoSiye; enthalten, welche bis zu einer Temperatur von 1300 °C zu finden sind

[BERZTISS 92].

3.3.24 Eigenschaften der verwendeten MoSi,-Heizelemente

Mit der Entscheidung fiir MoSi,-Heizelemente (Kanthal, Kanthal Super 1900) und
einer zu heizenden Rohrlinge von etwa 280 mm, was in der typischen Grofien-
ordnung der von Prof. Fontijn verwendeten Reaktoren liegt (s. Kap. 3.2, S. 36), fiel
die Entscheidung fiir die zu verwendenden Heizelemente auf Elemente einer
Gesamtlange von 500 mm und einer effektiven Heizlinge von 250 mm. Diese
Elemente besitzen einen Schenkeldurchmesser von 12 mm und konnen bei einer
Spannungsversorgung von 10V eine Leistung von bis zu 1250 W erbringen. Die
Heizelemente (U-Rods) weisen im kalten Zustand einen sehr niederohmig Wider-
stand auf (8 mQ). Der Widerstand der Elemente erhoht sich sobald diese eine hohere
Temperatur erreichen aufgrund ihres negativen Temperaturkoeffizienten (NTC-

Element). Beim Anfahren der Elemente im kalten Zustand muf3 dieser Effekt bertick-
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sichtigt werden, da das sich ausbildende Magnetfeld Elektrische

ansonsten die kalten Heizelemente aufgrund ihrer hohen Anschlisse

v i

Sprodigkeit zerstoren wiirde. Im heissen Zustand weisen
die Elemente eine gewisse Flexibilitit auf und ver-
formen sich entsprechend dem anliegenden Magnetfeld

(s. Abb. 3.3.2.4-1). Diese Verformung muf3 bei der Planung Deckel
eckel-

des Einbaus der Elemente in den Ofen einkalkuliert isolation

werden, damit die Heizelemente auch im heissen Zustand
einen Mindestabstand zu den benachbarten Elementen
einhalten konnen. Wird der Abstand zwischen zwei Heiz-

elementen zu klein gewéahlt konnen die Elemente aufgrund

lokaler Uberhitzung zerstort werden. Dasselbe gilt auch fiir

den Abstand der Elemente zu der sie umgebenden

Isolierung. Kommen sich die Schenkel zweier Heiz- Abb.3.3.2.4-1 Magnetisch
verformtes Heizelement.

elemente durch die auf sie wirkenden Magnetfelder zu

nahe, so konnen die Heizelemente durch die Abstoflung

zwischen den beiden Magnetfeldern verdrillen und der Isolation zu nahe kommen.

Auch hierbei konnen die Elemente durch Reflexion der Warmestrahlung an der

Isolation bei hohen Temperaturen tiberhitzen und zerstort werden.

Der Einbau der Elemente mufi zudem spannungsfrei erfolgen, um geringfiigigen,
thermisch bedingten Positionsdnderungen wéhrend der Heizphasen ausreichend
Raum zu lassen. Die Durchfiihrungen fiir die beiden Schenkel der Heizelemente
miissen entsprechend deutlich grofier sein als der Durchmesser eines Element-
schenkels. Da wihrend der Heizphasen durch diese Offnungen grofe Mengen
erhitzter Luft ausstromen, ist eine zusatzliche Beliiftung der in Abbildung 3.3.2.4-1
gezeigten elektrischen Anschliisse erforderlich. Zur Gewéhrleistung eines moglichst
homogenen symmetrischen Temperaturfeldes um das vertikal installierte Hauptrohr,
welches sich im Zentrum des Ofens befindet, wurden sechs Heizelemente kreis-

formig (0 = 160 mm) in einem Abstand von 19 mm zur Isolation und 46 mm zum
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Hauptrohr eingebaut. Zur Bodenisolation hin wurden die Elemente mit einem
Abstand von 15 mm installiert, womit die von der Firma Kanthal empfohlenen

Distanzen fiir den Einbau der Elemente eingehalten wurden [KANTHAL 94].

3.3.3 Wairmeangebot

Die zu heizende Fliche des Keramikrohres Ay befindet sich im Zentrum sechs
U-formiger Heizelemente, welche kreisformig (O = 160 mm) um das Stromungsrohr
angeordnet sind. Das Rohr hat einen Durchmesser von 60 mm und wird auf einer
Lange von 280 mm von den Heizelementen erhitzt. Hieraus ergibt sich eine effektiv
geheizte Fliche von Ay = 528 cm®. Die Flache der Heizelemente (O = 6 mm), welche
zur Erwdrmung des Keramikrohres beitrdgt, lafst sich aus den geometrischen

Parametern unter Verwendung des Strahlensatzes erhalten.

Heizelement

Abb. 3.3.3-1 Skizze zur Ermittlung der effektiven Heizelementoberflédche.

Die tatsdchlich genutzte Zone der Heizelemente ist der Teilumfang des in
Abb. 3.3.3-1 rot dargestellte Kreissegmentes, zu dessen Berechnung o ermittelt

werden mufs. Hierfiir wird tiber den Strahlensatz zunachst die Strecke zwischen den

Punkten S und H berechnet.
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:_SH_ - SH-AH.HK. 1 Formel 3.3.3-1

SH+HK BK-A

oo >
e
0w
ki

Die Strecken AH und BK entsprechen den Radien der Heizelemente (AH=3mm)
und des Keramikrohres (BK=30mm), wihrend die Strecke HK=80mm dem

Abstand zwischen den Zentren von Heizelement und Keramikrohr entspricht.

Aus der Berechnung der Strecke SH nach Formel 3.3.3-1, folgt der Wert fiir
SK=88,89mm woraus sich mit dem Radius des Keramikrohres BK ein Wert von
0=70,3° und fiir den Umfang des entsprechenden Kreissegmentes in Abbildung

(180°—«)-2

U="3560°

2-m-3mm

3.3.3-1 U=11,5 mm ergibt. Die Lange der Heizelemente betragt 500 mm, wobei die
Lange der Heizzone 250 mm betrédgt. Der Schenkelabstand der U-formigen Elemente
betragt 50 mm, woraus eine Gesamtlinge der Heizfliche von 550 mm und eine

effektive Heizflache von Ay=379 cm? resultieren.

U=11,5 mm ergibt. Die Lange der Heizelemente betrdgt 500 mm, wobei die Linge
der Heizzone 250 mm betrdgt. Der Schenkelabstand der U-formigen Elemente
betragt 50 mm, woraus eine Gesamtlinge der Heizfliche von 550 mm und eine

effektive Heizflache von Ax=379 cm? resultieren.

Die gesamte vom den Heizelementen abgestrahlte Leistung ergibt sich aus der bei
einer Elementtemperatur von 1800 °C angegebenen Oberflichenbelastung der
Elemente von 10,6 WIdm™?[KANTHAL 94]. Aus der Gesamtfliche der Elemente
A= AnzahlllingeMWmfang = 635 mm20,3 cm = 622 cm?, erhilt man eine Gesamt-
leistung von P;= 6594 W. Hiervon wird aber, im Hinblick auf die effektiv wirkende
Flache Ay, nur eine Teilleistung von 4020 W an die Oberfldche des Keramikrohres
abgestrahlt. Fiir die Berechnung der durch diese Warmemenge verursachte Er-

warmung der Keramik mufd zunéchst die Strahlungsaustauschzahl fiir den Warme-
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tibergang von den Heizelementen auf das Keramikrohr Cy.x ermittelt werden. In
Formel 2.3.2-3 auf Seite 22 wird mit Hilfe der Strahlungszahl des schwarzen Korpers
C,=5,67 und den Emissiosgraden fiir die Heizelemente &,=0,75 und das Keramik-
rohr &x=0,30 der Wert von Cy_x= 1,88 WK™ berechnet. Wie in dieser Formel
angegeben, ist die Strahlungsaustauschzahl tiber die Stefan-Boltzmann-Konstante
(0 =5,6010° WIh?*K™"), dem Proportionalititsfaktor zwischen Strahlungsleistung P
und einer strahlenden Flache A multipliziert mit der vierten Potenz der Temperatur

der Oberfliche, definiert.

Die an der Keramikoberflache erzielte Temperatur kann mit Hilfe der Formel 2.3.2-3,

auf Seite 22 erhalten werden. Durch einfaches Umstellen dieser Formel folgt:

T :T/TA _ Qu_x’ 10° Formel 3.3.3-2
¢ ! ChoxAx

Fiir die Temperatur an der Keramikoberflache ergibt sich hiermit Tx = 1485 °C.

Bei diesen Berechnung wurden eine Reihe von Ndherungen gemacht, die hier kurz

beschrieben werden sollen.

1. Durch die Zwischenraume, welche sich zwischen Isolation und Keramikrohr
befinden, sowie an den Durchfithrungen der Heizelemente durch die Isolation,
entstehen Warmeverluste, welche bei den Berechnungen nicht berticksichtigt

wurden.

2. Die fiir die Heizelemente angesetzte effektive Oberfliche Ay wurde ohne Bertick-
sichtigung ihrer runden Oberflichenform in den Kalkulationen verwendet, ob-
wohl die vom Keramikrohr weiter entfernten Teile der Heizoberflache einen etwas

geringeren Strahlungsbeitrag leisten, als die dem Keramikrohr nidheren.
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3. Aus dem gleichen Grund ist auch der Wert fiir die effektiv geheizte Oberfldche

des Keramikrohres Ag lediglich eine Ndherung.

4. Strahlungsreflektionen von der die Heizelemente umgebenden Isolation, welche

die der Keramik zugefiihrte Strahlungsleistung erhohen wurden vernachldssigt.

5. Der Einflufs der unterschiedlichen Isolationsdicken oberhalb, zu den Seiten und

zur Decke des Ofenraumes hin wurde nicht nidher untersucht.

6. Die Annahme eines perfekt symmetrischen Temperaturfeldes ist aufgrund der
unteren, zum Keramikrohr nicht parallel verlaufenden, Heizelementbereiche nicht
gewdhrleistet. Ebenso ist der Effekt, der durch die in den Ofenraum ragenden
Heizelementbereiche, welche eine niedrigere Temperatur als die restlichen Heiz-

elementbereiche aufweisen unbeachtet geblieben.

Die unbeachteten Effekte dieser Ndherungen haben zum Teil gegenldufige Aus-
wirkungen, welche sich entsprechend kompensieren. Hinsichtlich der Notwendig-
keit einer vollstindigen und exakten Beschreibung der Strahlungseffekte fiir die

Messungen konnen diese vernachlédssigt werden.

Die durch Konvektion tibertragene Warmemenge Qg 1dfit sich aus den auf in
Kapitel 2.3.1 auf Seite 18 angegebenen Gleichungen ermitteln. Der Abstand zwischen
den Heizelementen und dem Keramikrohr, welcher die Lange der Warmeleitung in
Luft bestimmt betrdgt d = 4,7 cm. Die benétigten Warmetibergangskoeffizienten fiir
die Phasengrenzen zwischen Heizelement und Luft bzw. Luft und Keramikrohr
Op.p und op_x konnen aus Tabellenwerten in der Literatur erhalten werden
[KUCHLING 99]. Hierbei erhdlt man ay;.; = 35 WIh?[K" fiir einen Warmeiibergang
von einer senkrechten heiffen Metallwand an Luft und a;_x =7 WIh?*K" fiir den
Wairmetibergang von Luft an eine polierte Oberflache. In dieser Betrachtung werden
die Heizelemente durch die Metallwand, und das Aluminiumoxid-Keramikrohr

durch eine polierte Oberfldche ersetzt, wobei im zweiten Fall keine ndheren Angaben
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zum Material vorhanden sind, aus dem die polierte Fldche besteht. Allerdings ist der
durch diese Néaherungen verursachte Fehler vernachldssigbar, da die Warme-
tibergangskoeffizienten fiir Luft keinen besonderen Einflufs des Materials aufweisen,
an das oder von dem die Warme iibertragen wird, sondern hauptsichlich
davon abhédngig sind, ob die mit der Oberfliche in Kontakt stehende Luft sich
bewegt oder an ihr ruht. Aufierdem wird zur Berechnung des in Formel 2.3.1-2
(s. S.19) angegebenen Warmedurchgangskoeffizienten k aufier den Werten fiir die
Wiarmetibergangskoeffizienten auch der Wert der Warmeleitfahigkeit von Luft
AL = 0,026 Wih' K" benotigt, der aufgrund seiner Grole den Haupteinfluf auf k hat.
Ausgehend von einer Temperaturdifferenz zwischen den beiden Oberflachen von
AT = 1800 °C ergibt sich fiir die von den Heizelementen an die Keramik tibertragene

Warmemenge von lediglich Qx=3,7 W.

Dieser Wert macht deutlich, das die Warmetibertragung von den Heizelementen auf
das Keramikrohr zum grofiten Teil auf Warmestrahlung zurtickzufiihren ist. Zu-
sammen mit den oben erwdhnten Aspekten ist dies ein weiterer Punkt, der die
Ungenauigkeiten durch die getroffenen Naherungen fiir die Warmeiibergangs-
koeffizienten relativiert und die so durchgefiihrte Berechnung im Hinblick auf das

Endergebnis rechtfertigt.

Der letzte Schritt in der Betrachtung des Warmetransports ist die Warmeleitung an
die Innenseite des Keramikrohres. Die an das Rohr durch Strahlung und Kon-
vektion tiibertragene Gesamtwdrme betrdgt im Falle eines kalten Rohres
Qc=Qu._x+ Qx=4024W. Durch Auflosen von Formel 2.3.1-3 auf Seite 20 nach
T, innen (AT = Tx; augen = Tk, innen)

T Qs Formel 3.3.3-3

T _
K,aulRen AKkt

K,innen
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kann die Innentemperatur des Keramikrohres bestimmt werden. Aus Formel 2.3.1-1
auf Seite 18 folgt unter Verwendung der Warmeleitfahigkeit fiir das keramische
AL Os-Material nach Herstellerangaben Ax=30 Wi '[K" [FRIATEC 96], der Wand-
dicke dx =5 mm und der auf dem Keramikrohr anliegenden Leistung von insgesamt

4024 W eine innere Wandtemperatur des Keramikrohres von Tk innen = 1468 °C.

Die maximal erreichbare Temperatur deckt den Temperaturbereich ab, in dem die
Messungen dieser Arbeit ausgefiihrt werden sollen. Eine weitere Anwendung von
Formel 2.3.1-1, S. 18 ermoglicht eine grobe Abschdtzung der tibertragenen Warme-
menge von der Innenwand des Keramikrohres an das im Rohr stromende Gas-
gemisch. Da keine Daten zu Warmeiibergangskoeffizienten bei Driicken unter 1 bar
und speziellen Gasgemischen existieren, wird, ausgehend von dem Wert fiir den
Wirmetibergangskoeffizienten fiir maflig bewegte Luft an senkrecht stehenden
Oberflichen, ein auf den verwendeten Druck von 50 Torr korrigierter Faktor
verwendet. Mit dem so erhaltenen Wert fiir den Warmeiibergangskoeffizienten
a =3,1 Widm?K" und einer inneren Rohroberfliche von 440 cm® ergibt sich ein
Wirmeangebot von 136 mJK", was den in Kapitel 3.3.1 auf S. 40 erhaltenen Wert fiir

den Wirmebedarf von 78 mJIK" um etwa das Doppelte tibersteigt.

Die hier und in Kapitel 3.3.1 durchgefiihrten Berechnungen wurden fiir eine sehr
hohe Temperatur durchgefiihrt, bei welcher die Gase einen relativ hohen Wéarme-
bedarf aufweisen. Bei niedrigeren Temperaturen ist das Verhdltnis zwischen
Wiarmeangebot und Warmebedarf entsprechend gtinstiger als in der durchgefiihrten
Kalkulation. Die geplante Konfiguration aus Heizelementen, Gasfliissen und
geometrischen Anordnungen ist demnach fiir die hier geplanten Messungen

ausreichend konzipiert.
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3.3.4 Elektrische Versorgung und Ansteuerung

Die Spannungsversorgung der Heizelemente erfolgte mit einem Steuerschrank der
Firma Eurotherm. In diesem Schrank befinden sich als Hauptbestandteile ein Steller
(Eurotherm, TC 3001) und ein Drehstromtansformator. Zur Kontrolle der Ausgangs-
leistung bzw. Reaktortemperatur ist ein Regler (Eurotherm, Programmregler 2604)
und ein Sicherheitsmodul (Eurotherm, Temperaturbegrenzer 2132i) mit dem Steller
verbunden. Zur Kiithlung befindet sich aufierdem ein Ventilator in der Wand des
Steuerschrankes, welcher eine Uberhitzung von Steller und Transformator ver-

hindern soll.

3.34.1 Regler und Sicherheitssysteme

Der Regler bildet die zentrale Kontrolleinheit fiir die Spannungsversorgung der
Heizelemente. Er ist mit zwei Thermoelementen verbunden, welche die Tempe-
raturen im Ofenraum (Typ B; Pt/30% Rh-Pt/6% Rh) und im Strémungsrohr (Typ C;
Wi£/5% Re-Wf/26% Re) messen. Auch der als Sicherheitsmodul eingesetzte Tempe-
raturbegrenzer ist mit einem Typ B-Thermoelement verbunden, welches sich im
Ofenraum befindet. Bei einem Fiihlerbruch oder bei Uberschreitung einer vorge-
wihlten Temperaturgrenze durch Fehlfunktion des Reglers oder des elektronischen
Stellers (z.B. Thyristorkurzschlufs), 16st das Modul einen optischen und akustischen
Alarm aus und unterbricht die Spannungsversorgung der Heizelemente. Die
Abschaltung erfolgt hierbei durch eine separate elektro-magnetische Schutz-
einrichtung, (Leistungsschiitze), welche den Steller im Notfall galvanisch vom

Drehstromanschluf trennt.
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Auch der Regler selbst 16st die Heizelemente von der Spannungsversorgung, falls
eines der beiden Thermoelemente bricht oder eine Temperatur registriert, welche ein
voreingestelltes Limit tibersteigt. Dartiber hinaus ist am Kiihlkreislauf der Edel-
stahltonne ein Wasserwdchter installiert, der mit der Notabschaltung der elek-
trischen Versorgung verbunden ist und bei Unterschreitung eines Mindestflusses
wiederum eine rechtzeitige Abschaltung der Heizelemente verursacht. Die Kiihl-
kreisldufe selbst konnen in einem solchen Falle nicht beschddigt werden, da der
Ablauf des Kiihlwassers offen ist, und das sich nach der Abschaltung der Heiz-
elemente noch fiir eine geraume Zeit erhitzende Wasser in die Kiihlkreisldufe

expandieren kann.

Werden bei hohen Leistungen die Thyristoren des Drehstromstellers durch Ausfall
oder Alterung eines oder mehrerer Heizelemente ungleichméfiig belastet, wird auch
dies mit einem akustisch-optischen Alarm angezeigt. Die Thyristoren sind zusétzlich
mit {iberwachten Schmelzsicherungen ausgestattet, die die Halbleiterelemente

(Thyristoren) vor Uberlastung und Kurzschluf schiitzen sollen.

Fiihrungs- Flhrungswert
ProzeRwert Hb—b@% PID-Kreis
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Trimmgrenzen
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»—e ProzeRwert| Wert der
Kaskade . | Feedforward-
>
& Sollwert Puswahl
v

& Folge-
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i
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Abb. 3.3.4.1-1 Schaltung einer Kaskadenregelung.
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Das Prinzip der Regelung ist das einer Kaskadenregelung, wie in Abbildung 3.3.4.1-1
dargestellt. Die Regelung besitzt die vier Eingangsparameter Prozeffwert, Sollwert,
Folgewert und einen Wert, der die obere und untere Trimmgrenze definiert. Wahrend
die Werte fiir den Sollwert S und die Trimmgrenze T manuell am Regler eingestellt
werden kann, erhdlt die Schaltung den ProzeSwert P vom im Reaktor installierten
Thermoelement und den Wert fiir den Folgewert F vom Thermoelement, welches
sich im Ofenraum befindet. Die Daten aus den Thermoelementen P und F liegen vor
der Kaskadenschaltung in Form von Spannungswerten vor, welche zusammen mit
den entsprechenden S- und T-Werten in der Regelung ausgewertet werden. Hierbei
erfolgt zundchst eine Bestimmung der Differenz dieser Werte, bevor sie in den
Fiihrungs-PID (Proportional-Integral-Differential)-Regelkreis geleitet werden. Hier
werden aus der eingehenden Temperatur- bzw-. Spannungsdifferenz drei Anteile
berechnet, aus denen sich ein Fiihrungswert zusammensetzt. Das Proportion-
alitdtsband ist auf einen Wert von 10 °C eingestellt, wodurch bei einer Tempe-
raturdifferenz > 10°C die volle Leistung, bei kleineren Differenzen nur ein
entsprechend proportionaler Teil der Leistung ausgegeben wird. Der Integralanteil
entfernt die verbleibende Abweichung durch Anhebung oder Absenkung seines
Ausgangswertes proportional zur Amplitude und Dauer des Fehlersignals bzw. dem
Unterschied zwischen S und P. Der Differentialanteil ist proportional zur

Anderungsrate von P.

Zu Beginn einer Aufheizphase ist die Differenz zwischen P und S am grofsten und
der Proportionalitdtsanteil liefert seinen Maximalwert, bis die Temperaturdifferenz
zwischen P und S unter 10 °C sinkt. Der Integralanteil erhoht sich wihrend des
Autheizens stetig und erreicht seinen Maximalwert, wenn sich P und S aneinander
anndhern. Der Differentialanteil hingegen hat zu Beginn des Aufheizens seinen
Maximalwert und verringert sich bis zu dem Punkt, an dem sich P und S dem
gleichen Wert ndhern. Bei der Anndherung von P an S resultiert demnach der grofite
Wert aus dem Integralanteil, widhrend Proportional- und Differentialanteil vernach-

lassigbar sind.
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Bei plotzlichen Temperaturdnderungen konnen weder Integral- noch Proportional-
teil schnell genug reagieren. Der Proportionalanteil greift erst, wenn schon ein
Temperaturverlust oder -anstieg von 10 °C erfolgt ist, und der Integralanteil reagiert
nur langsam auf die Fehleramplitude des Eingangs. Der Differentialanteil kann
durch seine direkte Abhéngigkeit vom ProzefSwert mit einer sofortigen Anderung
seines Ausgangssignals reagieren und das Ausgangssignal entsprechend erhoéhen.
Hierfiir modifiziert der Differentialanteil das Proportionalititsband des Propor-

tionalitdtsanteils, wodurch dieser Anteil eine prozentuale Vergrofierung erfahrt.

Aus diesen Anteilen resultiert der Fithrungswert, welcher im néchsten Schritt mit
dem voreingestellten Wert fiir die Trimmgrenzen verglichen wird. Dieser Wert
entspricht einem Temperatur-Hilfssollwert, der angibt, bei welcher Temperatur
unterhalb oder oberhalb der Soll-Temperatur die Ist-Temperatur sich einpendeln
soll. Hiermit 14fst sich eine unkontrollierte Temperaturveranderung iiber oder unter
den eigentlichen Sollwert (Uberschwingen bzw. Unterschwingen der Temperatur)
vermeiden. Je nach Grofie dieses Hilfssollwertes erfolgt an dieser Stelle eine
Bestimmung des Feedforward- (StorgrofSenaufschaltung) Wertes der Trimmgrenzen,
wobei der eingegangene Fithrungswert bei Anndherung an die Trimmgrenzen
entsprechend hoch oder herunter gesetzt wird. Somit erfolgt eine Limitierung der

aus dem ersten Regelkreis resultierenden Spannung.

Parallel hierzu wird der Feedforward-Wert der Kaskade, welcher je nach Vor-
einstellung der Prozef3- oder der Sollwert sein konnen, in die eigentliche Kaskade
tibertragen. Wie in Abbildung 3.3.4.1-1 auf S.64 gezeigt, wurde der Sollwert als
Referenz ausgewdhlt. Im folgenden Schritt wird aus Limitierung und Sollwert eine
Spannung ermittelt, aus der die Differenz zum Folgewert bestimmt wird und daraus

mittels eines weiteren PID-Regelkreises die endgiiltige Regelspannung erhalten wird.
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3.3.4.2 Der Steller

Die benotigten 400 V Dreh- bzw. Starkstrom werden von aufien direkt in den Steller
gefiihrt, von wo aus die Spannungen der einzelnen Phasen an den Transformator
weitergeleitet werden. Wie in Kapitel 3.3.2.4 auf Seite 55, beschrieben, diirfen die
Heizelemente im kalten Zustand nur mit einem Teil der verfiigbaren Spannung
langsam erwdrmt werden. Die kalten Heizelemente besitzen einen sehr nieder-
ohmigen Widerstand von nur R=8mQ. Da immer zwei Elemente in Reihe
geschaltet sind, ergibt sich ein Serienwiderstand von 16 mQ, der in in
Parallelschaltung mit der momentan eingestellten Sekunddrspannung von 14,55V,
ein Strom von [=UR'=909 A) ergeben wiirde. Hieraus entstiinden neben
Storungen im lokalen Stromnetzwerk aufierdem sehr starke Magnetfelder an den
Heizelementen, welche das im kalten Zustand sprode Material zerstoren konnte.
Dariiber hinaus wiirde ein solch hoher Strom Leitungen, Steller und auch den Trans-

formator tiberlasten.

Von elektronischer Seite her wird dieses Problem durch Phasenanschnitt an den drei
Phasen der zugefiihrten Wechselspannung gelost. Hierbei werden nur definierte
Anteile der sinusférmig verlaufenden Spannungfunktionen effektiv an die Trans-
formatoren weitergeleitet. In Abbildung 3.3.4.2-1 auf Seite 68 ist die Ausgangs-
spannung des Stellers einer Phase, welche an die Primérseite des Transformators
gefiihrt wird, blau unterlegt. Der zeitliche Verlauf ist hier stark komprimiert
dargestellt; die Erhohung des genutzten Spannungsanteils von einer Welle zur

folgenden verlduft wesentlich langsamer als hier gezeigt.
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Abb. 3.3.4.2-1 Schematische Darstellung des Phasenanschnitts fiir
eine der drei Phasen. Die Ausgangsspannung des Stellers ist blau
dargestellt.

Zu Beginn einer Heizphase erhoht der Steller zunédchst langsam die Spannung und
tiberpriift dabei den Stromfluf3. Ist der flieSende Strom auf einen bestimmten Wert
abgesunken, wechselt der Steller von Phasenanschnitt- zu Vollwellenbetrieb.
Technisch wird der Phasenanschnitt mit Thyristoren realisiert. Thyristoren sind
steuerbare Vierschicht-Dioden mit drei pn-Ubergingen, die mit einer Steuer-
elektrode an einer Schicht (Gateanschluf$) geziindet werden konnen, wodurch der zu
steuernde Laststrom durch den Thyristor fliefit. Fallt der Steuerstrom auf Null ab,
wird der Thyristor geloscht und der Strom ist unterbrochen. Vor einer Ziindung
wird der Phasennullpunkt durch eine Nullpunkterkennung erfait und die
Thyristoransteuerung mit der Eingangsphase synchronisiert. Bei Phasenanschnitt
wird der Thyristor innerhalb einer Halbwelle geziindet, wihrend im Voll-
wellenbetrieb die Ziindung kurz nach dem Nulldurchgang erfolgt. Der Nachteil im
Phasenanschnitt-Betrieb sind die schnellen Stromanstiege aufgrund der sehr kurzen

Schaltzeiten der Thyristoren. Hieraus resultieren elektromagnetische Stérungen im
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gesamten Stromnetz, welche sich auch auf alle anderen verwendeten Gerite, wie
z. B. Photomultiplier oder andere Verstirker auswirken konnen. Im Vollwellen-

betrieb sind diese Storungen nicht mehr vorhanden bzw. erheblich reduziert.

Im Vollwellenbetrieb erfolgt die Leistungsabgabe in Form von Impulsgruppen. Diese
werden manuell von einer bis 255 Einzelperioden voreingestellt, was bei einer
Frequenz des Wechselstroms von 50 Hz einer Einschaltzeit von 20 ms bis 5,1s
entspricht. Hierdurch wird eine gleichférmige und stabile Leistungsabgabe ermog-
licht, die Uber- und Unterschwingungen minimiert. Der Thyristorsteller paft sich
somit an die Regelstrecke an, welche durch alle nachfolgenden Bauteile wie Trans-
formator und Heizelemente, Tragheiten, Temperaturiibergdange, Widerstinde und

andere Storeinfliisse definiert ist.

3.3.4.3 Der Transformator

Die vom Steller abgegebene Spannung kann fiir den Betrieb der Heizelemente nicht
direkt verwendet werden, da selbst nach dem Phasenanschnitt die Spannung zu
hoch und der Strom entscheidend zu klein wéren. Aus diesem Grunde muf} die
Spannung durch eine Transformation erniedrigt werden, um an die Leistungsdaten

der Heizelemente angepafst zu werden.

Die drei vom Steller modifizierten Drehstrom-Phasen werden an einen Drehstrom-
transformator weitergeleitet, den man sich als drei getrennte Transformatoren mit
einem gemeinsamen dreischenkligen Eisenkern vorstellen kann. Jeder dieser Trans-
formatoren besteht aus iibereinander liegenden, galvanisch getrennten Primér- und
Sekundéar-Kupferwicklungen, die iiber den Eisenkern magnetisch gekoppelt sind.

Die maximal abnehmbare Nennleistung betrédgt im Dauerbetrieb 10,2010° V[A, und
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die primdre Eingangsspannung 400V. Der Strom variiert je nach Anzapfung
zwischen 8,4 und 15,4 A, und der Transformator liefert sekundérseitig nominal eine
variable Spannung von (20,8 + 6,2) V. Der maximale effektive Ausgangsstrom betragt

218 A, was hauptsdchlich durch den Kabelquerschnitt begrenzt wird.

Die Schaltungsarten ,Stern” oder ,Dreieck” geben Aufschlufs iiber die Zusammen-
schaltung der einzelnen Primér- bzw. Sekundar-Strange des Transformators. Sind
alle Wicklungsenden herausgefiihrt, lassen sie sich je nach Erfordernissen zu einem
Stern oder einem Dreieck verschalten, und auf die Ein- und Ausgangsspannungen
anpassen. Die gelieferte Schaltungsart war eine Stern/Stern/0-Schaltung (Stern-
schaltung fiir Primér- und Sekundarwicklung). Hierbei wird die Strangspannung
von 230 V durch Hintereinanderschalten der Primdrwicklungen aufgrund der um
120° verschobenen Drehstromphasen geometrisch um +/3 auf 400 V aufaddiert. Die
Stern/Stern/0-Schaltung wurde von uns zu einer Stern/Dreieck-Schaltung (Stern-
schaltung fiir Primadrwicklung; Dreieckschaltung fiir Sekundarwicklung) umgebaut.
Dadurch konnte die Ziind- und Regel-Elektronik des Stellers die ansonsten
resultierende Phasendrehung zwischen FEingangsspannung und Ausgangsstrom
besser verarbeiten, und aufierdem erhohte sich dadurch der maximal verfiigbare
Ausgangsstrom. Durch die Dreicksschaltung bei den Sekundarwicklungen werden
die einzelnen Strangstréme des Transformators durch Parallelschalten von 126 A

geometrisch um 3 auf 218 A aufaddiert.

Bei Vortests zeigte sich allerdings, dafs sich die Heizelemente gegentiiber den relativ
dicken Zuleitungskabeln mit 50 mm? wie ein Kurzschluf verhielten, wodurch
nahezu keine Erwarmung der Heizelemente erreicht werden konnte. Um die Stdbe
aus ihrem Kaltwiderstand zu "erwecken", mufite die Strombegrenzung sehr hoch
gewdhlt werden, was zu Stromspitzen von bis zu 1040 A mit einer Dauer von 500 ps
fithrte. Da die Leistungsausbeute aber immer noch sehr gering ausfiel, wurden die
Leitungsverluste durch Parallelschalten von zwei 50 mm* Zuleitungen pro Phase

reduziert. Um trotz undefinierbarer Ubergangswiderstinde eine gleichméaRige
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Abb. 3.3.4.3-1 Stern- und Dreieckschaltung im Dreiphasensystemen.

Stromaufteilung zu je 600 A-Stromspitzen auf die Kabel zu gewéhrleisten, wurden
die Knotenpunkte aufgetrennt und beide Enden eines Trafostranges durch ein

50 mm*-Kabel mit den beiden seriell geschalteten Heizstédben verbunden.

3.34.4 Verschaltung der Heizelemente

Der durch zwei parallel angeordnete Heizelementschenkel flieflende Strom, ver-
ursacht elektromagnetische Krifte zwischen den Schenkeln. Fliefit der Strom in
beiden Schenkeln in die gleiche Richtung, ziehen sich die beiden Schenkel an, haben
die Strome entgegengesetzte Richtungen, kommt es zu einer Abstofiung zwischen
den Schenkeln. Die abstoflenden Kréfte fithren zu einer Verringerung des Abstandes
zwischen zwei benachbarten Elementen, wodurch sich, zusammen mit der
wirkenden Schwerkraft, ein Gleichgewicht der Abstidnde einstellt, wenn die

Elemente heifs sind. Das Ausmaf$ der Anndherung zweier Elemente ist abhidngig von
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der Liange der Heizelemente und dem Abstand ihrer Schenkel zueinander. Dieser
Abstand darf dementsprechend einen bestimmten Mindestwert nicht unterschreiten.
In dem hier verwendeten Ofen haben sowohl die Schenkel eines Heizelementes, wie

auch zwei benachbarte Heizelemente einen Schenkelabstand von 50 mm.

Beim Anschluf3 der Elemente an die Stromversorgung ist darauf zu achten, dafs der
Strom, der durch zwei benachbarte Elemente fliefst, entgegengesetzte Richtungen
aufweist. Somit stofien sich benachbarte Elemente grundsétzlich ab, was im Idealfall,
falls die abstoflenden Kréfte tiberall die gleiche Grofienordnung haben, zu einem
Gleichgewicht fiihrt, bei dem sich die Abstdnde der Schenkel untereinander nicht
verdndern. Dies wird im Regelfall allerdings nicht erreicht, und der Abstand

zwischen benachbarten Elementen ist meist kleiner als 50 mm.
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Abb. 3.3.4.4-1 Versatz der einzelnen Phasen im Drehstrom.

Die Stromversorgung erfolgt iiber drei, in einem Winkel von 120° zueinander
versetzten Phasen, was in Abbildung 3.3.4.4-1 dargestellt ist. Optimalerweise haben

die Strome, welche durch zwei nebeneinander angeordnete Schenkel zweier
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benachbarter Heizelemente fliefSen, einen Phasenunterschied von 120°. Trotzdem
kommt es im vorliegenden Fall dabei zu Anziehungseffekten zwischen den

Schenkeln benachbarter Heizelemente.

Zur Minimierung der beschriebenen Addition der magnetischen Effekte wurde eine
Verschaltung der Elemente konzipiert, welche in Abbildung 3.3.4.4-2 dargestellt ist.
Die drei Phasen des Drehstroms sind dort in verschiedenen Farben dargestellt und

die relativen Stromrichtungen mit Pfeilen symbolisiert.

Abb. 3.3.4.4-2 Beschaltungsskizze fiir die Heizele-
mente.

Durch diese Verschaltung wird sichergestellt, daff niemals Strome gleicher
Amplitude und entgegengesetztem Vorzeichen in benachbarten Schenkeln zweier
nebeneinander montierten Heizelementen entstehen kénnen. Im schlimmsten Fall
entsteht neben einer maximalen Amplitude eine Spannung, die den halben

Amplitudenwert erreicht.
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3.3.5 Kiihlung und Isolation

Wie schon bei der Auflistung der Anforderungen (s. Kap. 3.1, S. 33), welchen der
Hochtemperaturstromungsreaktor geniigen mufi beschrieben, benétigt der Bau eines
Experiments dieser Grofle und Vielschichtigkeit eine moglichst detailierte und vor
allem vorausschauende Planung, um moglichst alle eventuell entstehenden Probleme
schon im Vorfeld zu berticksichtigen. Beim Bau eines Hochtemperaturreaktors ist die
Planung einer ausreichenden Kiihlung, sowie einer angemessenen Isolierung von
grofler Wichtigkeit. Hierbei besteht die Herausforderung in der Konstruktion, die
Stellen zu identifizieren, an welchen eine Kiihlung oder Isolation erforderlich wird

und auf welche Art und Weise dies an den verschiedenen Punkten zu realisieren ist.

Eine Isolierung ist fiir die geplante Konstruktion ausschliefilich fiir den Ofenraum
und den Bereich bis zu dem Punkt, an dem die Messungen stattfinden, erforderlich,
um ein Erreichen der bendtigten Temperaturen im Reaktionsvolumen sicher-
zustellen. Im weiteren Verlauf miissen die heiflen Gase wieder abgekiihlt werden,
um die nachfolgenden Bereiche der Apparatur zu schonen. Die Isolation muf einen
tiberméafliigen Warmeverlust verhindern, um mit der zur Verfiigung stehenden
Leistung, die erforderte Temperatur im Ofenraum und im Reaktionsvolumen zu
erreichen und aufrecht zu erhalten. Ein zu massiver Warmeverlust wiirde zwar die
Strahlungsleistung der Heizelemente nicht verringern, jedoch die am Keramikrohr

und damit auch im Reaktionsvolumen erreichbare Maximaltemperatur reduzieren.

Bei der Konstruktion einer wirksamen Isolation mufiten verschiedene Aspekte
beachtet werden. Die Wirksamkeit einer Isolation ist immer direkt mit der Dicke der
isolierenden Schicht verbunden. Ist die gewdhlte Isolation nicht ausreichend
konzeptioniert, konnen die dadurch verursachten Warmeverluste so grofs werden,
dafd die Warmequelle diese Verluste nicht mehr kompensieren kann, wodurch eine
bestimmte Temperatur nicht mehr zu erreichen ist. Ein weiterer problematischer

Effekt duflert sich bei einer unzureichenden Isolation durch die starke Erwarmung
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der Isolation in deren Aufienbereich. Hiervon konnen neben mechanischen
Bauteilen, welche sich aufierhalb der Ofenkonstruktion bzw. im ndheren Umfeld der
Isolierung befinden, auch optische Elemente betroffen sein. Optische Elemente wie
Fenster, Linsen oder Spiegel verdndern ihre optischen Eigenschaften bei Tem-
peraturdnderungen des Materials aus dem sie bestehen. Dies kann bei Linsen, je nach
Ausmafi der Temperaturdanderungen zu deutlichen Verdnderungen optischer
Parameter wie der Brennweite fiihren. Bei Spiegeln konnen Temperaturdnderungen
Abweichungen im Reflektionsverhalten verursachen. Dariiber hinaus weisen viele
Spiegel Spezialbeschichtungen auf, die ein hohes Reflektionsvermogen fiir
bestimmte Wellenldingen und auch verschiedene Einfallswinkel besitzen. Diese
Oberflachenbeschichtungen kénnen durch zu hohe Temperaturen geschadigt oder

zerstort werden.

Die Berechnung der Isolation wurde von der Herstellerfirma Promat GmbH in
Ratingen nach speziellen Anforderungsparametern durchgefiihrt. Das Isolations-
material sollte einer maximalen inneren Ofentemperatur von 1800 °C widerstehen
und eine maximale Aufientemperatur von etwa 200 °C erreichen. Bauteile der
Apparatur, welche sich aufierhalb der Isolation befinden, sollen im weiteren Verlauf
durch eine die heifSe Isolation abschirmende Kiihlung geschiitzt werden, was in der
endgiiltigen Konstruktion durch eine wassergekiihlte Edelstahl-Doppelwandtonne

realisiert wurde (s. Abb. 3.5-3 in Kap. 3.5, S. 94).

Insgesamt wurden im gesamten Stromungsreaktor vier Kiihlkreisldufe mit Wasser
als Kiithlmittel und einer mit PrefSluft verbaut. Dariiber hinaus befindet sich vor der
Kiihlfalle mit Fliissigstickstoff eine weitere wassergekiihlte Kiihlfalle, welche eine
Vorkiihlung der heiflen Gase bewirken soll, damit diese nicht nur vom Fliissig-
stickstoff gekiihlt werden miissen und dieser sich zu schnell verbraucht. Die
Kiihlkreisldufe befinden sich in der gekiihlten Gaszuleitung, am Flansch unterhalb
des gefederten Tisches, im Gehduse des Channel-Photomultipliers und, wie schon

beschrieben, in der Edelstahl-Doppelwandtonne. Mit dem letzten hier aufgefiihrten
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Kreislauf ist ein Wasserwdchter verbunden, welcher bei Unterbrechung des Kiihl-
wassers die Spannungsversorgung der Heizelemente unterbricht. Die Dosierung des
Kiihlwassers erfolgte manuell und wurde je nach Grad der lokalen Erwdrmungen
erhoht oder verringert. Die Prefiluftkithlungen befinden sich direkt auf der Keramik-
seite der Verflanschungen von den fiinf seitlichen Keramikrohren mit den
metallischen Bauteilen und am unteren Ende des Hauptrohres. Die Dosierung der
Prefiluft erfolgte entsprechend den wie bei den anderen Kiihlkreisldufen. Eine
Darstellung der verwendeten Kiihlsysteme befindet sich auf Seite 94 in Abbildung
3.5-3.

3.3.6 Thermoelemente und Temperaturmessungen

Zur Messung der Temperatur bieten sich aufgrund ihrer vergleichsweise einfachen
Anwendung Thermoelemente an, die den thermoelektrischen Effekt ausnutzen, der
an der Verbindungsstelle zweier Metalle auftritt. Die Elemente sind fiir verschiedene
Temperaturbereiche kommerziell verfiighar und konnen durch Verwendung ver-
schiedenster Dimensionierungen beziiglich Langen und Drahtstarken ein breites
Anforderungsspektrum abdecken. Dariiber hinaus erlaubt die direkte Umwandlung
der temperaturabhdngigen Thermospannung in Thermostrom eine direkte Ein-
speisung in den Regler, der die Spannungsversorgung der MoSi,-Heizelemente

steuert.

Wie in Kapitel 3.3.4 auf Seite 63 schon beschrieben, wurden ein Typ B-
(Pt/30% Rh-Pt/6% Rh) und ein Typ C- (Wf/5% Re-Wf/26% Re) Thermoelement zur
direkten Uberwachung des Ofenraumes (Typ B) und zum Erhalt einer Referenz-
temperatur aus dem Ofen (Typ C) verwendet. Ein drittes Element (Typ C) welches

mittels einer Quetschverbindung fixiert ist, wodurch es in vertikaler Position
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verstellbar ist (s. Kap. 3.5, S. 88), befindet sich in der Mitte des Reaktorrohres, wo es
zur Messung der Temperatur der stromenden Gase verwendet wird. Die
Thermoelemente sind {iber entsprechende Thermoleitungen mit dem Regler

verbunden.

Aufgrund der speziellen Anforderungen beziig-lich
der Dimensionierungen von Linge und
Durchmesser wurden keine fertig gemantelten
Thermoelemente verwendet, sondern entsprech-
end den Bediirfnissen selbst zusammengebaut.
Zum Schutz der Thermoelemente wurden Kera-
mikstdbe (0 =6 mm) mit zwei Kapillar-Bohrungen

(0 =15mm) verwendet. Um die spitzenformig

verdrillte Kontaktstelle der Thermoelemente ganz

in die Keramik schieben zu konnen, wurde ein Teil

des Steges zwischen den Kapillaren mit Hilfe eines

Diamantschleifers entfernt. Um die Thermoele- Abb. 3.3.6-1 Schematische Skizze
des doppelt abgeschirmten Ther-

mente auflerdem vor Korrosionsprozessen bei moelementes mit Pfropf aus Kera-
~ mikkleber (blau).

hoheren Temperaturen zu schiitzen, wurde die

Aushohlung mit der Thermoelementspitze mit Keramikkleber ausgefiillt und bei
~1300 °C ausgebacken. Das Typ C-Element, welches zur Messung der Temperatur im
Reaktor zum Einsatz kam, wurde dartiberhinaus am Ende mit der Kontaktstelle der
beiden Drédhte mit zwei 5cm langen Rohrstiicken, mit den Aufiendurchmessern
12 mm und 19 mm, versehen. Das Ende des Keramikstabes ragt dabei zentrisch in

die ineinander geschobenen Rohrstiicke, welche mit passenden Keramikstiicken

aneinander und am Keramikstab fixiert sind, wie in Abbildung 3.3.6-1 gezeigt ist.

Aus dieser Anordnung resultiert ein doppelt abgeschirmtes Thermoelement, bei dem
ein Temperaturmefifehler durch Warmeabstrahlung an die Umgebung minimiert

wird. Nach einer Untersuchung von Fontijn et al. kann der Fehler einer mit dieser
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Anordnung erhaltenen Temperatur um etwa 30% reduziert werden. Zur Unter-
suchung der Effekte verschiedener Abschirmungen verwendeten sie eine Kon-
struktion, dhnlich der in Abb. 3.3.6-1 gezeigten. Allerdings enthielt ihr Aufbau ein
zweites Thermoelement unterhalb des abgeschirmten Bereichs [FONTIJN 79].

3.3.7 Keramik-Metall-Verbindungen

An den ALOs;-Rohrenden der Seitenarme und des Stromungsrohres mufdten
Abschliisse bzw. Verbindungen zu bestimmten Komponenten der Apparatur
konzipiert werden. Aufgrund des Herstellungsverfahrens der keramischen Bauteile,
wodurch keine Keramikelemente mit exakten Abmessungen erhalten werden
konnen, konnten entsprechende Werkstiicke nicht auf herkoémmlichem Wege durch
Sinterung von aus feinem ALOs-Pulver vorgeformten Objekten, erhalten werden.
Aus demselben Grund sind solche keramischen Bauteile auch nicht kommerziell
erhiltlich. Die Moglichkeit, die benétigten Bauteile aus Keramikblocken heraus-
zufrédsen stellte aufgrund der damit verbundenen enormen Kosten keine wirkliche
Moglichkeit zur Realisierung der Rohranschliisse bzw. -iibergdnge dar. Da aufder
dem Stromungsrohr mit den Seitenarmen alle restlichen Bauteile des Reaktors aus
Edelstahl bestehen wurde auch fiir die Abschliisse und Verbindungen der
Keramikrohre Metall als Werkstoff ausgewdhlt. Die einfache Handhabung dieses
Materials gewédhrleistet die Herstellung von Flanschen, welche auf die verwendeten,
genormten Kleinflanschbauteile normiert sind, an welche die Keramik angeschlossen

werden sollte.

Die Abschliisse mufsten zum Teil nur das Rohrende abdichten und den Einbau eines
Fensters ermdoglichen, oder aber zusitzlich eine Verbindung zu weiteren Teilen der

Apparatur herstellen. Aufgrund der unterschiedlichen thermischen Ausdehnungs-
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koeffizienten von Keramik (8,510°K™") und Metall (V2A-Stahl: 1610° K") durfte
deshalb kein direkter Kontakt bestehen, da die bei Temperaturdnderung auf-
tretenden Spannungen durch die unterschiedlichen Ausdehnungen der Materialien
zu Undichtigkeiten fithren oder die Keramik zerstoren konnten. Aus diesem Grunde
konnte auch ein herkommlich verwendetes Lotverfahren, bei dem zunédchst eine
metallische, molybdédnhaltige Schicht auf die Keramik gebrannt wird, die an-
schlieflend mit Metallen durch Loten verbunden werden kann, nicht zur Verbindung
von Keramik und Metall verwendet werden. Die Enden des Stromungsrohres
konnten durch Wahl einer ausreichenden Linge weit genug vom Ofenraum weg

plaziert werden.

Die entsprechende Konstruktion an den Seitenrohren erforderte die Bertick-
sichtigung mehrerer Faktoren. Der erste Schritt zur Minimierung der thermischen
Effekte bestand in der Maximierung des Abstandes der Keramik-Metall-Ver-
bindungsstellen von der heiflen Zone durch Verwendung moglichst langer
Seitenarme. Die Lange der Seitenarme wurde so gewdhlt, daf8 sich die Verbindungen
auflerhalb des Ofenbereichs befanden. Limitiert wurde diese Seitenrohrldnge
lediglich dadurch, dafs bei der thermischen Ausdehnung des Stromungsrohres die
Seitenarme eine Verdnderung ihrer vertikalen Position erfahren. Deswegen lassen
sich an den Verbindungsstellen zwar die metallseitigen Ansdtze, nicht aber die
keramischen Seitenrohre selbst unterstiitzen. Infolge dieser thermischen Aus-
dehnung der Keramik, relativ zu der restlichen Apparatur, wiirde eine Unter-
stiitzung der Seitenrohre zu Spannungen auf der Keramik fiihren. Die Keramik
miifite bei einer solchen Anordnung demzufolge das Gewicht der gesamten
Keramik-Metallverbindung tragen. Die Linge konnte deswegen nicht beliebig grof3

gewdhlt werden.

Eine Verbindung aus hochflexiblen Edelstahlbédlgen zwischen Metall und Keramik
sollte die vom metallischen Teil unabhédngige Bewegungsfreiheit der Keramik er-

moglichen. Zur Entlastung der Seitenrohre wurden die Verbindungen zudem aus
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Aluminium gefertigt, was eine Gewichtseinsparung von 66 % gegentiiber Stahl zur
Folge hatte (p(Al) = 2,6 gldm?; p(V2A) = 7,8 gldm™). Da Aluminium auflerdem einen
wesentlich hoheren Warmeleitkoeffizienten besitzt, wird Wiarme {iiber dieses
Material sehr schnell abtransportiert, was die Gestaltung einer sehr effektiven
Kiithlung dieser Bauteile ermoglicht (A(Al) =220 Wih'K"; A(V2A) =15 WIn'K™)
[KUCHLING 99].

Beim Verschweififen von Metallteilen ist zu beachten, daf$ die zu verbindenden
Werkstiicke in etwa dieselben Materialdicken aufweisen. Beide Teile miissen bei
diesem Vorgang mittels eines Lichtbogens kurzzeitig lokal auf ihre Schmelz-
temperatur erhitzt werden, damit es zu einer Verbindung kommen kann. Beim
Versuch zwei Metallteile unterschiedlicher Dicke miteinander zu verschweifsen kann
es deshalb passieren, dafi das eine Metallstiick aufgrund seiner geringeren Dicke
schon schmilzt, wihrend das andere noch zu kalt ist um eine Verbindung
einzugehen. Das Material der Edelstahlbilge ist so diinn, dafs Flansche derselben
Dicke nicht zu realisieren waren. Fiir die keramikseitige Balg-Flansch-Verbindungs-
stelle wdren Flansche aus Edelstahl viel zu schwer und die Verbindung eines
Edelstahlbalges mit einem Aluminiumflansch ist durch Schweiflen nicht zu

erreichen.

Eine vakuumdichte Verbindung mufite durch ein rein mechanisches Konzept
erreicht werden. Die Realisierung dieser flexiblen Keramik-Metall-Verbindung ist in
Abbildung 3.3.7-1 gezeigt. Sowohl der Ubergang des Balgs zur Keramik als auch
zum metallischen Ende wird durch Flansche umgesetzt die das jeweilige
Abschlufiblech des Balgs auf einen weiteren Flansch pressen, in welchem in einer
Vertiefung ein Viton-O-Ring eingesetzt ist. Die Flansche sind dabei so konstruiert,
dafs die O-Ringe beim Zusammenschrauben der Flansche um 0,1 mm zusammen-
gedriickt werden. Am metallseitigen Ende des Balges ist der den O-Ring enthaltende
Flansch gleichzeitig mit einer Halterung fiir ein Fenster versehen. Das Fenster kann

mit einer zweiten aufschraubbaren Halterung an dieser Position fixiert werden. Je
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nach Anforderung ist diese zweite Halterung am Ende als einfacher Abschlufs oder

Kleinflansch konstruiert, wodurch der Anschluff an weitere Elemente ermoglicht

wird.
Fenfter
Fenster- [; i
halterung
Spllgas-
zufuhr
Viton-
O-Ringe Edelstahlbalg
_ Seeger-
Keramikrohr Ring

Abb. 3.3.7-1 Schematische Zeichnung einer Ke-
ramik-Metall-Verbindung.

Der Flansch, der die Verbindung zum Balg auf der Keramikseite herstellt, hat auf der
dem Balg abgewandten Seite eine Vertiefung fiir einen kleineren und dickeren
O-Ring, welcher denselben Durchmesser besitzt wie das Keramikrohr und dessen
Starke auch der Wanddicke des Keramikrohres entspricht. In einem Abstand von
79mm vom Ende des Keramikrohres befindet sich eine Vertiefung in der
Rohraufienwand, in welche ein sogenannter Seeger-Ring (in Abbildung 3.3.7-1 rot
dargestellt) eingelassen ist. Dabei handelt es sich um einen offenen Metallring der
durch Aufbiegen {iiber das Rohrende gezogen und dann in die Vertiefung
eingelassen werden kann. Durch einen weiteren Flansch kann die Keramik an

diesem Ring auf den O-Ring gezogen werden, wobei auch hier die Dichtung durch
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eine Stauchung des O-Rings um 0,1 mm zustande kommt. Die einzelnen Flansche
sind mit jeweils 6 Schrauben an ihrem Nachbarflansch befestigt um einen

gleichmafliges Sitz auf den O-Ringen zu gewdhrleisten.

An den Enden des Stromungsrohres wurde dasselbe Prinzip angewendet. Hier ist
allerdings kein Balg eingebaut, sondern das Rohr ist direkt iiber die Seeger-Ringe auf
die Apparatur verschraubt. Wahrend das obere Ende des Rohres an einem
Manipulator fixiert ist, mit dessen Hilfe sich die vertikale Position des Rohres
variieren laf3t, ist das Rohr am unteren Ende auf einer gefederten Platte befestigt. Die
thermische Ausdehnung des Rohres kann von dieser Platte kompensiert werden, so
dafs keine Spannungen auf dem heifSen Rohr entstehen konnen. Die obere und untere

Keramik-Metall-Verbindungen sind in Abbildung 3.3.7-2 dargestellt.

Badgas-
ﬁ E Zufiihrung
obere
Platte
AN
untere
Platte

Abb. 3.3.7-2 Keramik-Metall-Verflanschungen
am Stromungsrohr.
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Wie hier zu sehen ist, wurde den Verbindungen mittels Flanschen hergestellt, welche
direkt mit der Apparatur verbunden sind und auf der Gegenseite zur Keramik-
verbindung einen genormten Kleinflanschanschlufd besitzen. Durch den grofieren
Durchmesser der hier verwendeten Vitonringe (Uimen =50 mm), war eine gleich-
maéfiige Verschraubung des Flansches, welcher die Keramik am Seeger-Ring auf den
O-Ring prefit von allergrofiter Wichtigkeit, da ein leichtes Verkippen der Keramik
ein Wegrutschen des Vitonringes verursachen kann. Zur Minimierung dieser
Moglichkeit wurde in die entsprechenden Flansche eine Vertiefung gefrist, in
welchen die Ringe sitzen. Aufgrund der unterschiedlichen thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten mufite aber die Vertiefung, verglichen mit der Wandstarke

der Keramik, eine grofiere Breite aufweisen.

34 Optik

3.4.1 Der Channel-Photomultiplier

Das in der Reaktion O('D)+ H, —» OH + H mittels laserinduzierter Fluoreszenz
erzeugte Wasserstoffatomsignal wird unter Verwendung eines Channel-Photo-
multiplier (CPM) detektiert. Hierbei handelt es sich um einen Sekundir-
elektronenvervielfacher, der im Unterschied zu herkémmlichen Photomultipliern
(PMT) ohne Dynoden auskommt. Wie bei den PMTs wird auch hier ein sehr
schwaches Lichtsignal tiber eine halbdurchladssige Photokathode, die sich an der
Innenseite des Eingangsfensters befindet, in Photoelektronen konvertiert. Auf ihrem
Weg von der Kathode zur Anode passieren die Photoelektronen daraufhin einen

diinnen, gewunden Kanal aus einem mit einem halbleitenden Material beschichtetem
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Glasrohrchen. Bei jeder Kollision eines Elektrons mit der Oberfliche der Wand des
Glasrohrchens emittiert diese eine Vielzahl von Sekundirelektronen, welche
ihrerseits durch weitere Kollisionen den gleichen Effekt auslosen. Jede dieser
Kollisionen ist dabei mit einer Dynode eines herkommlichen PMTs vergleichbar. Auf
diese Weise verursachen die Sekundirelektronen auf ihrem Weg von der Kathode
zur Anode einen Lawineneffekt, der in einer Verstirkung von bis zu 10° resultiert.
Die gewundene Form (s. Abb.3.4.1-1) des Glasrohrchens verstirkt diesen
Multiplikationseffekt noch zusédtzlich. Der einsatzbereite CPM ist in ein Kunst-
stoffrohrchen eingeschmolzen, was einen mechanischen Schutz fiir das Glas-
rohrchen darstellt. An dessen hinteren Ende befinden sich die Kabel fiir die
Spannungsversorgung der Kathode, die Hochspannungszuleitung und das Koaxial-

kabel zur Datenweiterleitung.

Abb. 3.4.1-1 Photo eines CPM ohne Gehéiuse.

Das Material des Eingangsfensters und der Photokathode unterscheiden sich
nicht von denen, wie sie iiblicherweise bei PMTs fiir den Wellenldngenbereich von
115-200 nm eingesetzt werden. So besteht die Kathode, die bei PMTs fiir diesen
Spektralbereich normalerweise aus Casiumiodid oder Casiumtellurid gefertigt sind
auch hier aus CsTe, wihrend das Fenster aus diese Wellenldnge transmittierendem
Magnesiumdifluorid (MgF,) gefertigt ist. Tabelle 3.4.1-1 gibt einen Uberblick der
Eigenschaften eines CPM im Vergleich zu PMTs.
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Charakteristische Grofie CPM PMT
Verstirkung 3008 10°- 107
Hochspannungsversorgung [kV] 3 2-3
Effektiver Kathodendurchmesser [mm] 5 10-127
Auflendurchmesser [mm] 10,5 13-133
Dunkelstrom [nA] 0,002 0,1-10
Signal-Anstiegszeit [ns] 3 1,4-15
Anodensensitivitat [A /W] 6010° 10°-10°
Maximale Betriebstemperatur [°C] 130 30

Tab. 3.4.1-1 Gegeniiberstellung von CPM und PMT.

Wie hier zu sehen ist, hat der CPM gegentiber dem PMT entscheidende Vorteile

fir den Einbau in die hier geplante Apparatur. Neben den hervorragenden

Eigenschaften beziiglich Verstiarkung
und Dunkelstrom ist neben einer
relativ hohen maximalen Betriebs-
temperatur aufierdem die Grofse des
Detektors von entscheidender Be-
deutung. Auch die Tatsache, dafs der
CPM nicht wie PMTs einen extra
Sockel zur Stromversorgung bendtigt,
woraus eine weitere Platzersparnis
resultiert, macht den CPM zum
idealen Detektor fiir den hier ge-

planten Einsatz.

Kanaleingang Kanalausgang
Kathode Anode

+50...+300 V

Koaxialkabel

(Q Hochspannungs- = . ==
versorgung :

Abb. 3.4.1-2 Schaltplan fiir die Stromversorgung
eines CPM.
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In Grafik ist die Verschaltung eines CPM dargestellt. Durch die dynodenlose
Konstruktion entfdllt deren separate Ansteuerung mittels eines entsprechenden
Sockels, was eine immense Platzersparnis bedeutet. Die Verwendung eines Bauteiles
in dieser Grofienordnung ermoglichte die Konstruktion eines Gehduses, welches den
CPM ausreichend vor den hohen Temperaturen schiitzen konnte, wie im folgenden

Kapitel beschrieben ist.

3.4.2 Die Abbildungsoptik

Alle optischen Elemente innerhalb des HTP-Reaktors und dem optischen Aufbau,
der zur Generierung der VUV-Strahlung benétigt wurde, waren aus MgF,, welches
ein hohes Transsmissionsvermogen fiir Strahlung bis zu einer Wellenldnge von bis
zu 115 nm aufweist. Wahrend die zur Darstellung dieser Strahlung verwendeten
Bauteile und deren Funktionen detailiert im Kapitel iiber den Nachweislaser
beschrieben sind (s. Kap. 5.2, S.120), soll hier auf die Optik eingegangen werden,
welche zur Detektion des LIF-Signals verwendet wurde. In dem ersten in unserer
Gruppe verwendeten Stromungsreaktor, wurden die LIF-Signale aus den Reak-
tionen mittels eines Photomultipliers detektiert, vor welchem sich ein L,-Filter
(ARC, Modell 130-B-1D) zur Unterdriickung des Photolysestreulichtes befand. Die
Geometrien in diesem Reaktor machten eine zusdtzliche Abbildungsoptik tiber-
fliissig, da das LIF-Signal direkt vor dem L,-Filter generiert wurde, wodurch ein
ausreichend grofier Anteil des Signals den dahinter befindlichen PMT erreichen

konnte.

Bei dem geplanten Hochtemperaturreaktor konnte eine so kurze Distanz zwischen
Reaktionszone und Detektor aufgrund der thermischen Verformung der Optiken

und der Zerstorung des CPM unmoglich realisiert werden. Zum Schutz vor den
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= I Linse
'gna Ort der
ursprung /— Detektion
f , [ |
f \j f
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Abb. 3.4.2-1 Konstruktion des Strahlenganges fiir die Detektion des Wasserstoff-LIF-Signals
aus der Reaktion O('D) + H, -~ OH + H.

hohen Temperaturen wurde der Detektor deshalb in ein wassergekiihltes Gehduse
montiert, dessen Einbauort eine ausreichende Entfernung zwischen CPM und der
heifsen Reaktionszone sicherstellte. Vor den CPM bzw. hinter den L,-Filter wurde
eine MgF,-Linse mit einer Brennweite von 25 mm eingebaut. Wie in Abb. 3.4.2-1
gezeigt, betrdgt die Entfernung zwischen Linse und Reaktionszone 150 mm, die

zwischen CPM und Linse 30 mm.

Die effektive Offnung des CPM hat einen Durchmesser von 5 mm, was die Flache
der Kathode ausmacht. Eine exakte Einhaltung der angegebenen Entfernungen ist
tiir eine optimale Signalausbeute unabdingbar. Deswegen wurde, wie in Abb. 3.4.2-2
gezeigt, der CPM nicht starr fixiert eingebaut, sondern beweglich in eine auf den
Strahlengang zentrierte Messinghiilse. Dariiber hinaus ist die Position des Gehéduses
durch die flexible Verbindung mit dem Edelstahlbalg relativ zur Keramik leicht zu
andern, was eine weitere Moglichkeit zur Ausrichtung des CPM auf das LIF-Signals
darstellt. Diese Messinghtilse ist auf einem Edelstahlrohrstiick befestigt, welches
zugleich die Verbindung zu einer Turbomolekularpumpe darstellt, welche das
Gehduse des CPM kontinuierlich auspumpt. Auflerdem ist diese Hiilse nur dort
rundum geschlossen, und an ihrem vorderen Ende nach oben hin offen, um
ausreichend Raum fiir das Koaxialkabel zur Signaliibertragung und das Kabel fiir die

Hochspannungsversorgung zu gewdhrleisten.
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Wie bei den vier Seitenarmen, ist auch hier eine Zuleitung fiir das Spiilgas Argon
vorhanden, welches den L;-Filter und die dahinter befindliche Linse vor aggressiven
Gasen und hoher Hitzeeinstrahlung schiitzen soll. Um in dem kleinen Raum
zwischen der Linse und dem Lg-Filter denselben Druck wie auch im Reaktor zu
gewdhrleisten, ist, wie in Abb. 3.4.2-2 zu sehen ist, eine Bohrung in der Halterung
eingefiigt, welche zum einen die Linse in ihrer Position fixiert und desweiteren den

L,-Filter beinhaltet.

Zuleitung fir Kiihlwasser-

Argon-Spiilgas zulauf Channel-
Photomultiplier
AnschluB fiir
\ \ Hochspannung

" Anschlufd fir

Edelstahibalg I A s
SWWNWWWP ‘ \

L -Filter MgF .-
Linse

Anschlul fir
Koaxialkabel

Kiihlwasser- Messinghiilse
ablauf

Abb. 3.4.2-2 Wassergekiihltes Gehduse mit Channel-Photomultiplier.

3.5 Konzeptionierung

Die ersten Planungsansitze berticksichtigten bei weitem nicht alle in Kap. 3.1, S. 33
beschriebenen Anforderungen, und waren zu Beginn noch stark an den Kon-
struktionen der Reaktoren der Arbeitsgruppe von Prof. Fontijn angelehnt, in welcher

gestaffelt angeordnete Heizelemente verwendet wurden (s. Abb. 3.5-1, links). In den
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Abb. 3.5-1 Erste Konfigurationsansétze fiir den Hochtemperaturstrémungsreaktor.

darauf folgenden Planungen wurden diese durch vertikale Elemente ausgetauscht. In
den folgenden Konfigurationsansiatzen wurde die Detektionszone auf Hohe der im
Labor bestehenden optischen Ebene erniedrigt, wodurch die Flufirichtung der Gase
umgekehrt werden mufste (s. Abb. 3.5-2) um ausreichend Platz fiir den Ofen zu
schaffen. Auch die Art der Heizelemente wurde hierbei vom gewinkelten
U-formigen Heizstdben zu geraden Elementen gedndert. Ab dem vierten Konfi-
gurationskonzept (Abb. 3.5-2, 1. Ansatz), wurde ein Channel-Photomultiplier (CPM,
s. Kap. 3.4, S. 83) in die Planungen mit aufgenommen, der aufgrund seiner geringen
Grofie und hohen Sensitivitdt, verglichen mit herkémmlichen PMTs fiir den Ein-
bau in engen Bereichen pradestiniert ist. Dariiber hinaus ist nur durch diese
Platzersparnis der Einbau einer ausreichenden Kiihlvorrichtung fiir den Detektor
realisierbar. Wie ab der folgenden Konstruktionsskizze zu sehen ist (Abb. 3.5-2, 2.
Ansatz), wurde die Ausrichtung des CPM in seinem Kiihlgehduse um 45° zur

optischen Ebene gedreht, da dies zum einen einer weiteren Platzersparnis fiithrt und
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s
L2
o

4. Ansatz 5. Ansatz 6. Ansatz

Abb. 3.5-2 Weitere Konfigurationsansétze fiir den Hochtemperaturstromungsreaktor

(Beschriftung wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen; die Bauteile entsprechen
denen in Abb. 3.5-1 und 3.5-3).

im Hinblick auf die bendtigen Bohrungen im vertikalen Hauptrohr, in welches auch
die Zu- und Ausgénge fiir den Photolyse- und den Detektionslaser vorhanden sein

miissen, eine hohere Stabilitdt mit sich bringt.

Ab dieser Konfiguration wurden aufierdem die bisherigen Kiihlschlangen durch eine
Doppelwand-Edelstahltonne ersetzt, woraus eine grofiflichigere Kiihlung und eine
Vereinfachung in der Realisierung resultiert. Das Problem der Kompensierung der
thermischen Liangenausdehnung der Keramik wurde erstmals in dieser Konfigu-
ration Rechnung getragen. Die Keramik ist hier lediglich an ihrem oberen Ende

tixiert und wird am unteren Ende durch eine Fithrung iiber Prazisionskugellager an
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drei Stahlwellen auf der korrekten vertikalen Achse gehalten, wodurch eine
Ausdehnung der Keramik moglich ist. Eine Hohenverstellung der Keramik ist durch
einen Manipulator am oberen Ende der Keramik realisierbar. Desweiteren ist durch
den hier gezeigten Ansatz die gesamte Konstruktion auf einem Tisch zu montieren,
der auf Prazisionskugellagern auf Edelstahlwellen bewegbar ist, die ihrerseits fest
auf einen Unterbau montiert sind. Die Hohenverstellbarkeit des Ofens, unabhingig
von den iibrigen Bauteilen, wurde hier mit einer Konstruktion gelost, bei der die
Tonne, welche die Isolierung und die Heizelemente beinhaltet, fest mit einer auf
einem drehbaren Gewindestab basierenden Einheit verbunden ist. Da allerdings die
mit Wasser gefiillte Tonne zusammen mit der Isolierung und den Heizelementen
eine Gesamtmasse von ca. 50 kg aufweist, und eine Hohenverstellung mittels eines
Gewindestabes eine instabile Konstruktion ergibt, wurde auf eine andere Losung
zuriickgegriffen. Das Problem wurde, wie in Abb. 3.5-2 (6. Ansatz) zu sehen ist,
mittels Gegengewichten gelost, welche zusammen das gleiche Gewicht haben, wie
die Edelstahltonne, an der sie iiber Rollen befestigt sind. Die Tonne lduft dabei an

Prazisionskugellagern tiber drei Edelstahlwellen und ist so einfach zu bewegen.

Der Hochtemperatur-Stromungsreaktor besteht aus einem vertikal ausgerichteten
Aluminiumoxid-Keramikhauptrohr, in welches auf Hohe der optischen Ebene fiinf
optische Zugédnge in Form von keramischen Rohren stecken. Vier dieser Zugdnge
sind orthogonal zum Hauptrohr und zueinander in einem Winkel von 90°
angebracht. Das fiinfte Rohr liegt zwischen zwei der Zugédnge in einem Winkel von
45° zum Hauptrohr, wobei die Rohrmittelachse auf den Kreuzungspunkt der
Mittelachsen der vier Zugidnge ausgerichtet ist. Oberhalb der optischen Ebene
befindet sich das Hauptrohr in einer Ofentonne, welche unabhédngig vom Hauptrohr
vertikal verschiebbar ist. Die hieraus entstandene und in den Experimenten
verwendete Endkonfiguration ist in Abb. 3.5-3, S. 94 dargestellt. Die Tonne besteht
aus einer wassergekiihlten, zylindrischen Edelstahl-Doppelwand innerhalb derer
sich Ringe aus feinpordsem Isolationsmaterial befinden (Promat, Promaform 1800).

Die Isolationsringe besitzen einen AufiSendurchmesser von 387 mm und eine Hohe
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von 40 mm. Sieben dieser Ringe mit einem Innendurchmesser vom 220 mm bilden
die seitliche Ofenraumbegrenzung und beinhalten in dem Raum zwischen ihrer
Innenoberfliche und dem Keramikrohr die Heizelemente. Nach oben ist der
Ofenraum mit drei Ringen abgeschlossen, welche einen Innendurchmesser von
60 mm aufweisen. Ein vierter Ring derselben Abmessungen dient dem Ofenraum als
Boden. Der enge Abschluf8 zwischen den oberen und unteren Ringen zum
Keramikrohr hin minimiert die Warmeverluste im Bereich zwischen Isolation und
Keramikrohr, ohne die freie Beweglichkeit des Ofens unabhdngig von der Position
des Stromungsrohres zu beeintrachtigen. Um eine maximale Anndherung der heifien
Ofenzone an die optische Ebene erreichen zu kdénnen, wurde nur ein einziger Ring
fiir die Bodenisolation eingebaut. In den oberen drei Ringen befinden sich zwolf
Bohrungen fiir die sechs MoSi,-Heizelemente, welche oberhalb der Isolierung mit
Klemmen auf einer auf der Doppelwandtonne aufliegenden Mineralfaserplatte
(Promat, Promapack 900) fixiert sind. Die Heizelemente hingen spannungsfrei in
dem Raum zwischen Isolation und Hauptrohr. Um einen Austausch einzelner
defekter Heizelemente zu ermoglichen, sind jeweils nur die drei oberen und die acht
unteren Ringen mit einem Hochtemperatur-Keramikkleber (Promat, Kerathin K,
Qualitat 1800) aufeinander fixiert. Dadurch kann der die Heizelemente tragende
Deckel vom restlichen Ofen abgehoben und die Elemente leicht ausgetauscht

werden.

Aufgrund des hohen Gewichtes von wassergekiihlter Tonne, Isolation und
Heizelementen, ist die Tonne tiber drei Rollen mit Gewichten verbunden, die in etwa
dieselbe Masse aufweisen. Die Tonne wird aufier durch die Gegengewichte nur noch
durch Prazisionskugellager in ihrer Position fixiert, die an drei vertikal verlaufenden
Edelstahlwellen entlang laufen. Dadurch ist die Hohe der Tonne ohne grofie An-
strengungen leicht durch einfaches anheben oder herunterdriicken zu verstellen. Auf
dem Tisch verankerte Abstandshalter verhindern ein zu weites Absenken des Ofens,

um einen unerwiinschten Kontakt der Tonne mit den Seitenarmen zu verhindern.
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An den Seitenarmen wird die Liangenausdehnung bei hoheren Temperaturen durch
Bilge kompensiert, welche sowohl vertikale wie auch horizontale Anderungen leicht
ausgleichen konnen. Das Hauptrohr ist nach unten hin dicht mit einer federnd
gelagerten Platte verbunden, deren Federung ungefdhr mit derselben Kraft nach
oben driickt, mit der die auf ihr liegende Keramik schwerkraftbedingt nach unten
wirkt. An dieser Platte ist auflerdem ein kreuzférmiger Kleinflansch befestigt, an
welchem neben einem DruckmefSkopf und dem Zugang der Vakuumpumpe {iiber
eine Quetschverbindung das zur Messung der Temperatur in der Reaktionszone
verwendete Thermoelement eingebracht ist. Das Gewicht dieser Bauteile wurde bei
der Konzeptionierung der benotigten Federung berticksichtigt. Das obere Ende des
Hauptrohres ist fest mit einer hohenverstellbaren Vorrichtung verbunden, mit der
eine temperaturbedingte Ausdehnung der Keramik nach unten, und die damit
verbundene Verschiebung der Seitenarme aus der Hohe der optischen Ebene,
kompensiert werden kann. Auflerdem befindet sich eine wassergekiihlte Gas-
zuleitung in dem Hauptrohr, welche sich mittels einer Quetschverbindung in der
Hohe variieren lafit und das Zustromen thermisch instabiler Gase ermoglicht.
Hierbei ist das Ziel, durch Senken der gekiihlten Gaszuleitung bei optimaler
Durchmischung aller Gase und homogener Temperaturverteilung die thermische
Zersetzung des so eingebrachten Gases zu minimieren. Der gesamte Aufbau ist tiber
drei Edelstahlwellen mit einem horizontal verschiebbaren Tisch verbunden, mit
dessen Hilfe der Reaktor optimal auf den Nachweislaserstrahl ausgerichtet werden
kann. Dariiber hinaus ist diese Vorrichtung fiir die Justage des Nachweislasers

unbedingt erforderlich (s. Kapitel 5.2, S. 120).
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In den Abbildungen 3.5-3 und 3.5-4 ist der fertige Hochtemperatur-Strémungs-
reaktor schematisch bzw. als Photographie dargestellt, wie er fiir die hier
prasentierten Untersuchungen gebaut und verwendet wurde. Das Photo beinhaltet

auflerdem die zur Darstellung der VUV-Strahlung verwendete Kr/Ar-Zelle.
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Abb. 3.5-3 Schematische Zeichnung des fiir diese Arbeit verwendeten Hochtempera-
turstromungsreaktors.
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Abb. 3.5-4 Photographie des Hochtemperatur-Stromungsreaktors.
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3.6 Stromungssimulationen

Fiir eine Stromungssimulation an der in dieser Arbeit verwendeten Konfiguration
wurden die in Kapitel 2.6.2 auf Seite 29 erhaltenen Formeln zundchst modifiziert. Der
Term £, der in der Gleichung fiir die Impulserhaltung 2.6.2-6 auf Seite 30 die Gravi-
tation beriicksichtigt, kann fiir die hier verwendete Anordnung aufgrund der
niedrigen Driicke vernachldfligt werden. Die aus den Dichten dieser niedrigen
Driicken resultierenden Gravitationskrifte Fg = plg haben verglichen mit den im
Stromungs-reaktor wirkenden Kréften keinen Einflufi, und konnen in Gleichung
3.6-2 aufler Acht gelassen werden. Man erhélt somit den in Formel 3.6-2 gezeigten

Ausdruck fiir die Impulserhaltung.

opY
gtk+V-(kav): ~V-F, A keS Formel 3.6-1
ag—éljtV-(pu@qupIJrFQ,d):o Formel 3.6-2
oT
pcp£+pcp~u~VT+V~FEId—u-Vp+
Foq:Vu-> h,V-F,=—> h.m, Formel 3.6-3
k keS

Der in Formel 2.6.2-7 (s. S. 30) zeitliche Energieinderung beschreibende Term p/t ist
tiir isobare Prozesse gleich Null, und wird in der hier verwendeten Formel 3.6-3

nicht mehr betrachtet.

Das fiir die Simulationen verwendete Berechnungsgitter (s. Kap.2.6.3, S. 31) weist
entsprechend den Anforderungen am oberen Ende, an dem die Gase einstromen
sollen, und im Bereich der optischen Zone eine feinere Struktur, als in den tibrigen
Bereichen auf. Um dem Auftreten von Inhomogenitdten entgegenzuwirken, befindet

sich in diesem Bereichen die hochste Dichte der Berechnungseinheiten.

96



3.6 STROMUNGSSIMULATIONEN

Bereich der Bereich der
Gaszustromung optischen Zone

Abb. 3.6-1 Fiir die Simulationen verwenderte Gitter.

Unter Verwendung der in Abbildung 3.6-1 gezeigten Gitter wurden die Tem-
peraturverldufe im Stromungsreaktor simuliert. Hierbei waren zundchst nur die
Entwicklung der Temperatur selbst interessant, die sich bei Variation der Ein-

schubtiefe einer gekiihlten Gaszuleitung ergeben.

Man kann erkennen, dafs sich die Temperatur in der optischen Zone, welche sich
etwa am unteren Endes des Stromungsrohres befindet, mit grofieren Einschubtiefen
der gekiihlten Gaszuleitung rapide verringert. Als weiteres Ergebnis kann allerdings
auch die hohe Temperatur betrachtet werden, die man bei geringeren Einschubtiefen
an der optischen Zone erreichen kann, obgleich diese sich auflerhalb der geheizten
Zone befindet. Durch die Bestdtigung der geplanten Konfiguration aufgrund dieser

Simulationsergebnisse wurde der Stromungsreaktor aufgebaut.

Ein weiterer wichtiger Punkt war die Sicherstellung einer moglichst perfekten
Durchmischung der an der Reaktion beteiligten Komponenten. Da eine Mischung
aus Wasserstoff und Distickstoffmonoxid tiiber die gekiihlte Gaszuleitung und das
Badgas Argon iiber einen separaten AnschlufS in den Reaktor stromten, mufsten sich

die Gase im Bereich zwischen dem Ende der gekiihlten Gaszuleitung und der
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Abb. 3.6-2 Simulationen des Temperaturverlaufs fiir verschiedene Einschubtiefen eine ge-

kithlten Gaszuleitung. Simulationsbedingungen: ~® =2000 cm’S’, p =1bar, v(Ar) =2 cmls’,
T(Heizzone) = 1700 K.

optischen Ebene durchmischen. Dies war notwendig, da die genaue Zusammen-
setzung des Gasgemisches nur {iiber deren Fliisse und den Gesamtdruck zu
bestimmen waren, und in die spdtere Auswertung einflossen. Eine inhomogene
Durchmischung hitte die Verwendung falscher Konzentrationen bei der Erstellung

der Anpassungsfunktionen zur Folge gehabt.

Der in Abbildung 3.6-3 gezeigte Verlauf der N,O-Konzentration innerhalb des
Stromungsrohres verdeutlicht, daff die Verteilung der Gase oberhalb der Argon-

Zustromung aus den Seitenrohren (Optik) homogen ist. Auf Hohe der optischen
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N,O-Konzentration
[w. E.]

1

Abb. 3.6-3 N,O-Konzentration im Bereich der optischen Zone. Randbe-
dingungen fiir Modellierung: p =43,9 Torr, T =780 K, Vayptronr = 0,86 mls?,
Vseitenrohr = 0,55 M8, Yy 0 = 0,02, Yar = 0,98 (im oberen roten Bereich).

Ebene bleibt diese Zusammensetzung nur in der Mitte des Stromungsfeldes
konstant. Da sich dort das Detektionsvolumen befindet sind keine FEinfliisse der
Zustromungen aus den Seitenrohren auf die kinetischen Untersuchungen zu
erwarten. In der hier, mit einer fiir das Experiment typischen N>O-Konzentration
durchgefiihrten Simulation, wurde zudem die Geschwindigkeit des Argonflusses, im
Vergleich zu den spiteren Experimenten, sehr hoch gewéhlt, um diese Effekte in

ihren Grenzbereichen untersuchen zu konnen.
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4 Stand der Forschung

Bislang durchgefiihrte Untersuchungen experimenteller Art und deren Ergebnisse
werden in diesem Kapitel prédsentiert. Aufserdem wird das Reaktionssystem
vorgestellt, auf dessen Grundlage nummerische Simulationen fiir die Reaktion

O('D) + H, -~ OH + H durchgefiihrt wurden.

4.1 Die Reaktion O('D) + H,

Atomarer Sauerstoff ist ein wichtiger Bestandteil der oberen Atmosphire. Er kann
aufler im Grundzustand O(CP) auch im metastabilen O('D)- oder O('S)-Zustand
vorliegen. Geschwindigkeitskonstanten von O('D) + H, CH,;, H,O und N,O sind
durchweg grofer als die entsprechenden Reaktionen mit O(P). Auch wenn O('D)
nicht in der hohen Konzentration wie OCP) in der Atmosphire vorliegt, ist der
elektronisch angeregter Sauerstoff die Hauptquelle fiir hochreaktive Radikale wie
OH oder NO, welche in signifikantem Mafle am Abbau der Ozonschicht beteiligt
sind [DEMORE 97]. Wahrend in der unteren bis mittleren Stratosphédre der Abbau
des Ozons hauptsdchlich durch den NO,-Zyklus bestimmt wird [NICOLET 75], ist in
der oberen Stratosphire und in der Mesosphére der OH/HO,-Zyklus fiir den Abbau
des Ozons verantwortlich [WIESENFELD 82]. Reaktionen zwischen elektronisch
angeregtem Sauerstoff und H,, H,O, N,O und CH, sind hierbei die Hauptquelle der
OH- und NO,-Radikale. Die O('D)-Radikale werden hauptsichlich durch Photolyse
von Ozonmolekiilen erzeugt [OKABE 78]. Der grofite Teil des atmosphérischen
O('D) wird durch Deaktivierungen bei Stoflen mit Sauerstoff oder Stickstoff in
weniger reaktives O(’P) umgewandelt [WINE 81].
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Die Produktion von Hydroxylradikalen in der Reaktion O('D)+ H, - OH + H ist
eine der Schliisselreaktionen fiir den Abbau von Ozon in der Stratosphédre. Hierbei
konnen sowohl das Wasserstoffatom wie auch das Hydroxylradikal als Kata-

lysatoren fiir den Abbau von Ozon fungieren :

X+0; - XO+0, Reaktion. 4.1-1
XO+0 5 X+0, Reaktion. 4.1-2
Netto: O+0; - 0, +0, Reaktion. 4.1-3

Neben X =H und OH sind aber auch die Spezies X = NO und Cl aktiv am Ozon-
abbau beteiligt. Elektronisch angeregte Sauerstoffatome konnen auf zwei ver-

schiedene Arten produziert werden [WAYNE 91]:

Hohe Wellenldnge Reaktion
80-110 km A< 175 nm O.+hv - O(D) + OCP)  Reaktion. 4.1-4
40 km A< 310 nm O; +hv - O('D) + Ox('D;) Reaktion. 4.1-5

Aufgrund der hohen Relevanz fiir atmosphérische Prozesse waren und sind die
Reaktion O('D)+H, - OH+H wie auch die Reaktion O('D)+D,- OD+D
oder O('D)+HD - OD+H bzw. O('D)+HD - OH + D Objekt vieler theore-
tischer und experimenteller Untersuchungen. Fiir die Untersuchung der
Titelreaktion O('D)+H. kamen neben resonanzfluoreszenz-spektroskopischen
Methoden [TALUKDAR 96], [WINE 81] auch Bestimmungen der Winkel-
verteilungen in Molekularstrahlexperimenten [BUSS 81], [LIU 02], [HSU 99a],
[HSU 99b] und laserinduzierter Fluoreszensspektroskopie [LAURENT 95],
[MICKULECKY 92], [MATSUMI 93], [KOPPE 93a] zur Anwendung. Aus diesen
Experimenten resultierte eine Geschwindigkeitskonstante fiir diese Reaktion von

k(300 K) = (1,10 £ 0,10)@0™" cm’mholec’s ' [ATKINSON 04].
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Aufler experimentellen Untersuchungen existiert eine grofie Zahl theoretischer
Arbeiten zu dieser Reaktion. Neben quasiklassischen Trajektorien-Rechnungen
(QCT) wurden auch umfangreiche quantenmechanische Studien und Kombinationen
aus Experiment und theoretischer Analyse durchgefiihrt (s. Kap. 4.2.1, S. 104, Kap.
42.2,5.106 und Kap. 4.2.3, S. 108).

Die Reaktion O(*D) + H: gilt als Prototyp fiir Reaktionen, die einem sogenannten
Insertionsmechanismus aufweisen. Im hier betrachteten Fall ndhert sich ein
O('D)-Atom in einem Winkel von 90° der Wasserstoffbindung (C,,-Symmetrie) und
schiebt sich in die H-H-Bindung. Dabei wird iiber einen barrierelosen Reaktionsweg
ein H,O-Zwischenkomplex ausgebildet, der auf dem Minimum (~7,3 eV) der ent-
sprechenden attraktiven Potentialhyperfliche (PES) liegt, und diese fiir Kollisions-
energien < 1,8 kcallhol” dominiert. Die Reaktionsgeschwindigkeit der entsprech-
enden Reaktion mit O(P) ist aufgrund einer Barriere im Vergleich um sieben

GroBenordnungen kleiner als die Reaktion mit O('D) [BUSS 81].

Die dynamischen Aspekte dieser Reaktion lassen sich hauptsdchlich durch den
elektronischen Grundzustand des Wassermolekiils HyO(X'A,) charakterisieren. Eine
exakte theoretische Untersuchung wird allerdings dadurch erschwert, dafs die PES
mehrere Bindungszustinde ermoglicht. Das O('D)-Atom ist fiinffach entartet,
wodurch sich insgesamt fiinf PES ergeben von denen die Grundzustandsflache 1'A'
und die beiden angeregten Zustinde 1'A" und 2'A" an der Gesamtreaktivitit der
Reaktion Teil haben. Da die angeregten PES nur mit elektronisch angeregten
Produkten korrelieren, konnen diese ausschliefSlich iiber nicht-adiabatische
Effekte mittels Kopplung mit dem 1'A'-Zustand an der Reaktion teilnehmen.
Die Reaktionsdynamik unter FEinbindung dieser angeregten Zustinde fiir
Kollisionsenergien > 1,8 kcalhol™ ist durch einen Abstraktionsmechanismus gekenn-

zeichnet [AOIZ 02a].
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Energie [eV]

C:) 0O O o |
[ | N H H
H H

Abb. 4.1-1 Quantitatives Korreletionsdiagramm der an
der Reaktion O('D) + H, beteiligten Potentialflichen nach
Durand et al. [DURAND 85].

In Abb. 4.1-1 sind mit der Reaktion O('D)+ H, - OH + H verkniipfte ab initio
Potentialflachen fiir in einem quantitativen Korrelationsdiagramm zusammengefafst.
Der betrachtete Energiebereich reicht hierbei vom H,O(X'A:;)-Grundzustand in
lateraler Cp,-Symmetrie bis zum Dissoziationskontinuum der Spezies O(C’P) + 2 H(*S)
bei etwa 10 eV. Die vier energetisch hoher gelegenen Flachen beschreiben den bei
hoheren Kollisionsenergien konkurrierenden Abstraktionsmechanismus. Die am
tiefsten liegende Fldche beschreibt den Insertionsmechanismus, der unterhalb der
Grafik schematisch dargestellt ist. Entfernt man aus dem linearen H-O-H-Komplex

(Dan-Symmetrie) ein Wasserstoffatom, so entsteht zunichst ein HyO('Z,")-Zustand,
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der asymptotisch mit elektronisch angeregterem OH(A’X") und H(*S) korreliert.
Die angeregten Zustinde B'A' und 'A" hingegen fithren zu einem entarteten
'My-Zustand, der mit den Grundzustandsprodukten OH(*M) und H(*S) korreliert.
Dadurch kommt es im Fall einer linearen Dissoziation des H-O-H-Komplexes zu
einer links in Abb. 4.1-1 gezeigte Kurvenkreuzung (konische Durchschneidung) der
PES. Bei dem bei Raumtemperatur dominierenden Insertionsmechanismus kor-
relieren die Reaktanten in der rechtwinkligen Ca-Symmetrie iiber die 'A'-Fliche
direkt mit den Produkten im elektronischen Grundzustand. Hierbei wird die in
Abb. 4.1-1 gezeigte, tiefe H;O-Mulde durchwandert. Fiir die unter experimentellen
Bedingungen zugénglichen Energien, sind lediglich die beiden niedrigsten PES von

Bedeutung, was auch die Barrieren in den restlichen PES zum Ausdruck bringen.

4.2 Aktuelle Untersuchungen

4.2.1 Experimentelle Studien

Die erste experimentelle Arbeit zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante
k(300 K) der Reaktion O('D) + H, wurde 1968 von Young et al. durchgefiihrt. Die
Darstellung von O('D) erfolgte durch Photolyse von Sauerstoff bei einer Wellenldnge
von 147 nm mittels einer Xenonlampe. Detektiert wurde die Chemilumineszenz
angeregter NO,-Molekiile aus der Reaktion von O(’P) mit NO. Die Grundzustands-
Sauerstoffatome stammten aus stofSdeaktivierten O(*D)Atomen, deren Konzentration

auf diese Weise bestimmt werden konnte. Durch Zugabe einer mit O('D)
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reagierenden Spezies wie Wasserstoff konnte so die Reaktionsgeschwindigkeit
bestimmt werden. Young et al. erhielten mit dieser Technik eine Geschwindig-

keitskonstante fiir die Reaktion von k(300 K) = 1,910 cm?mholecS' [YOUNG 68].

In einer Studie von Koppe et al. wurden die Reaktionsgeschwindigkeit und der
Reaktionsquerschnitt der Reaktionen O('D) + H, und O('D) + D, unter Einzelstof-
bedingungen bestimmt. Die mittlere Stoflenergie der Reaktion von O('D) Radikalen
aus der Photodissotiation von N,O bei 193 nm und Wasserstoffmolekiilen betrug
dabei im Massenschwerpunktsystem der reagierenden Teilchen E. , = 0,12 eV. Diese
Stofsenergie entspricht einer Temperatur von 1200 K, wofiir die Messungen eine
Geschwindigkeitskonstante von k(1200 K) = (2,7 £ 0,6)10"° cm’molec’[d" ergaben.
Hierbei muf allerdings bertiicksichtigt werden, dafs es sich um keine thermische
Messung handelte, da sich die Wasserstoffmolekiile in ihrem Grundzustand bei

Raumtemperatur befanden [KOPPE 93a].

Eine aktuelle experimentelle Untersuchung stammt von Talukdar et al.
[TALUKDAR 96]. Die Generierung der O('D)-Spezies erfolgte hier durch Photo-
dissoziation von Ozon bei 248 nm und Detektion der Spezies O(°P) und H(*S) mittels
Resonanzfluoreszenz-Spektroskopie unter Bedingungen pseudo-erster Ordnung. Mit
derselben O('D)-Quelle untersuchten Matsumi et al. die Reaktion durch Detektion
der Wasserstoffatom unter Verwendung von REMPI und VUV-LIF [MATSUMI 93].
Ogren et al. untersuchten die Reaktion durch Detektion von O; bei einer Wellenldnge

von 265 nm (Hartley-Band) mittels Transmission [OGREN 82].

Trotz unterschiedlicher Mefsverfahren und Druckbereiche konnte die Geschwindig-
keitskonstante der Reaktion bestimmt bzw. reproduziert werden. Demnach besitzt
die Reaktion im gesamten Bereich von 3-760 Torr eine Geschwindigkeitskonstante
von k(300 K) = (1,10 £ 0,09)0 ™" cm’mholec’d". Bei der Reaktion von O('D) mit H,
wird ein in hohem Mafie schwingungssangeregter H-O-H-Komplex gebildet, der

innerhalb einiger Schwingungsperioden in die Produkte zerfillt. Auch der tiber den
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Abstraktionsmechanismus gebildete H-H-O-Komplex weist nur eine sehr kleiner
Lebensdauer auf [KOPPE 93a], [BERG 91], [KUNTZ 88]. Da diese Komplexe vor
einem deaktivierenden Stofs mit anderen Molekiilen in die Produkte zerfallen, ist
somit die, bei den bisherigen Experimenten beobachtete, Druckunabhéngigkeit der

Geschwindigkeitskonstante zu erklaren.

4.2.2 Theoretische Studien zur Dynamik

Quantenmechanische Streurechnungen ergaben, dafi nur zwei der insgesamt fiinf
mit den Reaktanten O('D) und H(*S) korrelierenden adiabatischen PES fiir die
Reaktion von Bedeutung sind, sofern die Feinstrukturaufspaltung der Reaktanten
beriicksichtigt wird. Von den verbleibenden PES 1'A’, 2'A' und 1'A" trigt die
energetisch niedrigste 1'A'-Fliche den grofiten Teil zu der Reaktion bei. Diese Flache
besitzt eine tiefe Mulde (~7,3 eV) [AOIZ 02a], die den elektronischen Grundzustand
des H,O-Molekiils charakterisiert. Die Kopplung zwischen 1'A' und der nicht-
reaktiven 2'A'-PES, welche eine Barriere von 0,1 eV aufweist [TAKAYANAGI 02],
erfolgt durch konische Durchschneidung bei kleinen Abstdanden [DRUKKER 99].

Von Gray et al. durchgefiihrte quantenmechanische Wellenpaket-Berechnungen
[GRAY 99a] und quantenmechanische Streurechnungen von Takayanagi et al.,
welche den Einfluf§ nichtadiabatischer Kopplungen untersuchte , ergaben, daf§ die
Fernbereich-Kopplungen zwischen dem 1'A- und dem 2'A'-Zustand zu einer
Erhoéhung der Reaktivitédt bei kleineren Kollisionsenergien fithrt [TAKAYANAGI 02].
Der kollineare Ubergangszustand der 1'A"-Fliche ermoglicht einen Abstraktions-
mechanismus, der mit dem Insertionsmechanismus des 1'A'-Grundzustandes

konkurriert. Alle drei verwendeten Fldchen (1'A', 2'A’, 1'A") wurden von Dobbyn
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und Knowles (DK) unter Berticksichtigung nichtadiabatischer Kopplungen zwischen
den Flachen 1'A' und 2'A' auf einem sehr hohen Niveau der ab initio-Theorie

berechnet [DOBBYN 97], [DOBBYN 98].

Honvault und Launay fiihrten eine sorgfiltige quantenmechanische Berechnung der
integralen und differentialen Reaktionsquerschnitte auf der Grundzustandsfliche
von Dobbyn und Knowles aus [HONVAULT 01]. Die Ergebnisse dieser Unter-
suchung, wie auch einer weiteren, auf der 1'A'-Flache durchgefiihrten Studie, zu
welcher das ABC-Programm verwendet wurde, mit welchem quantenmechanische
Streurechnungen durchgefiihrt werden konnen [SKOUTERIS 00], stehen in sehr
guter Ubereinstimmung mit den Daten der Verteilung der Produkt-Schwingungs-
zustdnde und der Winkelverteilung von Aoiz et al. [AOIZ 0la]. Es konnte gezeigt
werden, daB der Beitrag der 1'A"-Fliche von signifikanter Bedeutung fiir
die Reaktion ist. Dariiber hinaus konnten interessante Unterschiede zwischen
dem Insertionsmechanismus der 1'A- und dem Abstraktionsmechanismus der
1'A"-Flache identifiziert werden. So besteht beim Abstraktionsmechanismus eine
ausgepragtere Ausrichtung, bzw. eine schwicher ausgeprédgte Polarisierung der

Rotation in den OH-Produktradikalen, als bei dem Insertionsmechanismus.

Dieses Ergebnis wurden in einer anderen Studie zur Reaktion O('D)+ HD
vorausgesagt, in der der Insertionsmechanismus mittels QCT (Quasi-Classical-
Trajectory calculations) auf der 1'A'-Grundzustands-PES und der Abstraktions-
mechanismen mit QCT und quanten-mechanischen Methoden auf der angeregten
1'A"-PES untersucht wurde (DK-PES) [AOIZ 01b]. Auch innerhalb der Unter-
suchungen der Gruppe von Yang besteht eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen
Experiment und theoretischen Betrachtungen (QCT) auf den DK-PES. Durch
Kreuzung eines O('D)- mit einem D, bzw. H,-Molekularstrahles konnte die
Winkelverteilung der Wasserstoff- bzw. Deuteriumatome aus den Reaktionen
O('D) + D, [LIU 01b] und O('D) + H, [LIU 00], [AOIZ 02a] mit der Rydberg-Atom
"tagging” TOF-Technik (Time Of Flight) untersuchte werden. Die Ergebnisse aus
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diesen Studien konnten durch spatere QCT- und quantenmechanische Betrachtungen
bestdtigt werden. Aus der Winkelverteilung der H- bzw. D-Atome bei hoheren
Kollisionsenergien ist ein durch den Abstraktionsmechanismus verursachter Anteil
"riickwartsgestreuter” H- bzw. D-Atome detektierbar. Der Grofiteil dieser Atome

stammt allerdings aus dem Insertionsmechanismus [AOIZ 02b].

Die Reaktion O('D) + H, - OH + H war Objekt vieler quantenmechanischen Wellen-
paket-Berechnungen nach der Methode von Gray et al. [GRAY 98], die hauptsdchlich
auf der DK-PES durchgefiihrt werden. Unter Verwendung einer Naherung fiir die
Helizitats-Entkopplung wurden von dieser Gruppe integrale Reaktionsquerschnitte
der Reaktion bestimmt [GRAY 00]. Diese Naherung konnte auch zur Untersuchung
der hier behandelten Reaktion herangezogen werden [CARROLL O01].Eine Ab-
schiatzung der Verteilung der Produkt-Schwingungszustinde wurde von Hankel et
al. auf Basis eines capture model fiir J>0 durchgefiihrt [HANKEL 00]. Nach diesen
Untersuchungen steigt die Reaktionswahrscheinlichkeit fiir steigende Rotations-
zustinde des Wasserstoffmolekiils. Kleine Rotationszustinde verursachen eine
Anregung der symmetrischen Streckschwingung im HOH-Komplex. Fiir einen
reaktiven Zerfall mufi die Symmetrie allerdings aufgebrochen werden, was durch
antisymmetrische Streckschwingungen favorisiert ist. Diese Schwingungen werden
durch hohere Rotationszustdnde des H,-Molekiils begiinstigt, was zum Zerfall des

Komplexes in die Produkte OH und H fiithrt [CARROLL 01].

4.2.3 Theoretische Studien zur Geschwindigkeitskonstanten

Theoretische Untersuchungen zur Geschwindigkeitskonstante der hier behandelten
Reaktion wurden erstmals 1975 von Tully ausgefiihrt. In einer RRKM Studie zu

Reaktionen des elektronisch angeregten Sauerstoffs O('D) mit atmosphérischen
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Molekiilspezies in einem Temperaturbereich von 100-2100 K, ermittelte er eine
Geschwindigkeitskonstante von k(300 K) = 2,870 cm’mholec’[s”. Fiir hohere Tem-
peraturen steigt der Wert bis auf etwa 4,00010"° cm’tholec™(s" fiir eine Temperatur
von 2100K an. Allerdings wurden hier die angeregten Zustinde zwar grob

beschrieben, jedoch nicht in die Rechnungen eingebracht [TULLY 75].

Durch Kombination einer PES, welche mit spektroskopischen Daten erhalten wurde
[POLYANSKY 94], mit einem Ausdehnungspotential zur Beschreibung von Mehr-
korperproblemen [MURRELL 84] erstellten Varandas et al. eine single-valued energy-
switching PES fiir das Wassermolekiil. Mittels QCT konnten die Geschwindig-
keitskonstanten fiir die Reaktion in einem Temperaturbereich von 100-500 K
bestimmt werden. Demnach steigt die Geschwindigkeitskonstante in diesem Bereich
von etwa 1,250 cm®mholec™S! bei 100 K bis ca. 1,7700™"° cm®molecS! bei 500 K
stetig an [VARANDAS 97]. In einer weiteren QCT-Studie auf dieser PES , in welcher
besonders die Barrieren fiir verschiedene Reaktionssymmetrien untersucht wurden,
konnten Geschwindigkeitskonstanten bestimmt werden, welche eine bessere Uber-
einstimmung mit den bei Raumtemperatur existenten, experimentellen Ergebnissen
aufweisen. Der untersuchte Temperaturbereich umfafste auch hier 100-500 K und
weist denselben Verlauf auf, wie in der vorangegangenen Studie. Diese Verbes-
serung konnte durch Einfiigung einer minimalen Barriere von 0,1 kcallhol™ in den
Eingangskanal des C,,-Reaktionsweges erreicht werden [VARANDAS 00]. In diesen
Studien wird explizit von einem adiabatischen Mechanismus auf der Grund-
zustandsfliche ausgegangen. Die Moglichkeit eines Abstraktionsmechanismus bei
hoheren Temperaturen wird nicht berticksichtigt, allerdings auch nicht véllig

ausgeschlossen.

Der Einflufl des angeregten 1'A"-Zustandes auf die Reaktion wurde von Schatz et al.
untersucht. Durch Anwendung der RKHS-Methode (Reproducing Kernel Hilbert
Space) auf eine mittels ab initio-Berechnungen erhaltene PES konnte eine analytische

PES erhalten werden, auf welcher dann QCT-Rechnungen durchgefiihrt wurden. Die
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hier erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten fiir Temperaturen von 200-1000 K
zeigen eine deutlich stirkere Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit fiir hohere
Temperaturen, als bei Varandas et al.,, und steigen im betrachteten Temperatur-
bereich von 1,440 cm®mholecS' bis 1,950 cm®mholec’s* [SCHATZ 97]. Die
Resultate dieser Untersuchung zeigen, da8 die 1'A"-Fliche trotz einer Barriere von
2,3 kcalhol® deutlichen Einflufl auf die Gesamtreaktivitit der Reaktion nimmt.
Weitere quantenmechanische [DRUKKER 99] und QCT-Untersuchungen [HSU 99a]
ermoglichen eine quantitative Betrachtung der Einfliisse angeregter Zustande auf der

Reaktion O('D) + H..

Aufler der Grundzustandsfliche 1'A' tragen auch die beiden ersten angeregten PES
1'A" und 2'A' zur Reaktion bei. Oberhalb 400 K kann der Reaktionsquerschnitt
bei Kollisionsenergien > 3,5 kcallthol”’ durch Beitrdge der 1'A" erhoht werden.
Bei einer Temperatur von beispielsweise 1000 K betrigt diese Zunahme etwa
0,30 cm’holec’d". Nicht-adiabatische Kopplungen zwischen den Zustinden
'2" (1'A") und 'M- (1'A", 2'A") bei kollinearen Geometrien, kénnen einen Beitrag bis

zu 10% zum Reaktionsquerschnitt erreichen.

Branddo et al. fithrten QCT-Studien auf einer DMBE-PES (Double Many Body
Expansion) fiir den Grundzustand des Wassermolekiils durch, welche im gleichen
Jahr von dieser Gruppe unter Verwendung von ab initio-Daten und Einbeziehung
von Fernbereich-Wechselwirkungen, entwickelt wurde [BRANDAO 03b]. Durch
Korrektur der erhaltenen Daten im Hinblick auf die von Schatz et al. beschriebenen
Einflisse der 1'A"- und 2'A'-Zustinde, konnte die Geschwindigkeitskonstante der
Reaktion bis zu einer Temperatur von 1000K berechnet werden. Die
Temperaturabhédngigkeit der Reaktion ist in dieser Untersuchung, verglichen
mit den vorangegangenen am stirksten ausgeprdagt. Der Wert steigt von
der bei 300K experimentell bestitigten k(300K)=1,10000" cm’holec’§" auf
k(1000 K) = 1,700 cm’iholec’ s [BRANDAO 03a].
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Die neueste Untersuchungen zu dieser Reaktion stammen von Liu et al.,, welche
quantenmechanisch Berechnungen auf der DMBE-PES von Branddo et al. durch-
fiihrten, allerdings ohne die dort angewendeten Korrekturen von Schatz et al. zu
beriicksichtigen. Die hier erhaltenen Werte stimmen entsprechend mit den Werten

von Brandao et al. vor deren Korrektur tiberein [LIN 04].

In Abbildung 4.2.3-1 sind die theoretischen und experimentellen Ergebnisse fiir die

Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion O('D) + H, -~ OH + H zusammengefaft.
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Abb. 4.2.3-1 Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion O('D) + H, — OH + H bei
verschiedenen Temperaturen. Experimentelle Werte: « [TALUKDAR 96], [MATSUMI 93],
[OGREN 82]; ¢ [KOPPE 93a] Theoretische Werte ===[VARANDAS 97];
— [SCHATZ 97]; =——[VARANDAS 00]; —— [BRANDAO 03a] (korrigiert);
= [LIN 04].
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4.3 Photodissoziation von Distickstoffmonoxid

Das linear gebaute N,O-Molekiil (D.,-Symmetrie) besitzt die folgenden Molekiil-
parameter [OKABE 78], [GREENWOQOD 90], [JUG 78]:

Dissoziationsenergie
Bindungsldnge [pm] | Bindungsordnung
[kcalfhol™
N-N-Bindung 112,6 2,73 115,12
N-O-Bindung 118,6 1,61 38,56

Tab. 4.3-1 Spezifische Parameter fiir das N;O-Molekiil.

Die Dissoziationsgrenze der N-O-Bindung wiirde durch Absorption eines Photons
der Wellenldnge A =742 nm erreicht. Das N20O-Molekiil beginnt jedoch erst unter-
halb einer Wellenldnge von 240 nm in signifikanter Weise wie auch in der unten

stehenden Tabelle 4.3-1 ersichtlich ist.

Unterhalb einer Wellenldnge von 240 nm beginnt das N,O-Molekiil, in signifikanter
Weise Licht zu absorbieren und besitzt bei etwa 182 nm ein Absorptionsmaximum
mit einem Absorptionsquerschnitt von o= 1,4700" cm’olec’. In geringerem

Ausmafs kann das Molekiil [OKABE 78].

N,O + hv - OCP) + NyX'Z, A<742 nm Reaktion. 4.3-1
-~ O(D) + NyX'Z,) A<341 nm Reaktion. 4.3-2
- N(*S) + NOXI) A<252 nm Reaktion. 4.3-3
- 0(S) + NyX'%, A<212 nm Reaktion 4.3-4

Tab. 4.3-2 Photodissoziationskanile von N,O in Abhdngigkeit von der Wellenldange.

112



4.3 PHOTODISSOZIATION VON DISTICKSTOFFMONOXID

Bei einer Wellenldnge von 193 nm dominiert Kanal 4.3-2 iiber die anderen moglichen
Dissoziationswege. In einer Studie von Felder et al., in der die Photofragmente aus
der N,O-Dissoziation bei 193 nm spektroskopisch untersucht wurden, konnte gezeigt
werden, dafs die Kanéle 4.3-1, 4.3-3 und 4.3-4 nur vernachlédssigbar kleine Ausbeuten
hervorbringen [FELDER 91]. Hauptprodukt der photolytischen Spaltung von N,O
sind die in Kanal 4.3-2 beschriebenen Produkte, wobei das entstandene O('D) eine
sehr hohe Strahlungslebensdauer von 1=150s aufweist [OKABE 78]. Eine
Bestimmung der Quantenausbeute fiir Kanal 4.3-3 bei der Photodissoziation von
N,O bei 193 nm lieferte einen Wert von (2,1 +0,9)10° [NAKAYAMA 03]. Bei
Untersuchungen zur Stofldeaktivierung von O('D)-Atomen aus der Photolyse von
N,O bei 193 nm und O, bei 157 nm mit Stickstoff, konnten Matsumi et al. einen
minimalen Beitrag des 4.3-1-Kanals zur Gesamt Sauerstoffausbeute feststellen
[MATSUMI 96]. Ein direkter Nachweis der O(°P)-Spezies aus der 193 nm-Photolyse
von N,O gelang Brouard et al. iiber den O@3p°P — °P))-Ubergang bei 226 nm mittels
(2+1) REMPI [BROUARD 03]. In einer Studie von Nishida et al. wurde mittels VUV-
LIF die Quantenausbeute fiir Kanal 4.3-1 direkt bestimmt. Demnach betrdgt der
Anteil dieses Reaktionsweges an der Gesamt-Sauerstoffausbeute bei der Photolyse

von N,O bei 193 nm lediglich (0,5 * 0,2) % [NISHIDA 04].

In Abbildung 4.3-1 ist das Korrelationsdiagramm fiir die Reaktionen O + N, und
NO + N mit den entsprechenden Zustinden von N,O aufgetragen. In dieser
Betrachtung wird von einer C,-Symmetrie in den Zwischenprodukten ausgegangen
[MEAGHER 00]. Theoretische Untersuchungen von Hopper et al. haben gezeigt, daf3
die Dissoziation von N,O im Bereich von 200nm hauptsdchlich tiber den
2'A'-Zustand erfolgt, wobei der benachbarte 1'A"-Zustand einen geringen Einfluf
nehmen kann [HOPPER 84]. Aus dem Diagramm ldfit sich entnehmen, dafis die
Bildung von OCP) aufer durch direkte photolytische Anregung in den
Triplettzustand auch durch einen spinverbotenen Ubergang von einem angeregten

Singulettzustand zu einem Triplettzustand erfolgen kann.
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Abb. 4.3-1 Adiabatisches Korrelationsdiagramm
fir das N,O-System [HOPPER 84].

Distickstoffmonoxid ist als Vorldufermolekiile fiir elektronisch angeregten Sauerstoff
O('D) ideal geeignet. N,O besitzt eine wohl definierte Quantenausbeute von eins,
wodurch es bei dynamischen Messungen absoluter Konzentrationen eine gute
Kalibrationsquelle darstellt. Dariiber hinaus entsteht bei der Photodissoziation
lediglich noch chemisch inerter Stickstoff, der keine storenden Nebenreaktionen

verursachen kann.
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5  EXPERIMENT

5 Experiment

In diesem Kapitel wird der verwendete experimentelle Aufbau beschriebem. Des-
weiteren wird das Mefiverfahren und die Verarbeitung der bei zum Teil hohen

Temperaturen ermittelten kinetischen Daten erldutert.

5.1 Photolyselaser und Hochtemperaturstromungsreaktor

Das Kernstiick des fiir diese Arbeit verwendeten Versuchsaufbaus bildet eine Reak-
tionszelle aus einer Aluminiumoxid-Keramik, durch welche man Gase oder Gas-
gemische mit definiertem Flufs stromen lassen kann. Der fiir die Photolyse benéotige
Pumplaserstrahl und der VUV-Probelaserstrahl, welcher zum Nachweis der unter-
suchten Spezies dient, lassen sich orthogonal zueinander durch MgF,-Fenster in den

Reaktor einkoppeln.

Zur Photolyse der Distickstoffmonoxidmolekiile dient ein Excimerlaser (Lambda
Physik LPX 205i), der mit einer Argon-Fluor-Mischung gefiillt ist und einen
Laserstrahl mit rechteckigen Profil (~ 15x40 mm) der Wellenldnge 193 nm generiert.
Bei einer Pulsdauer von 15-20 ns betrdgt die Ausgangsenergie dieses Lasers fiir die
angegebene Wellenldnge etwa 300 mJ/Puls. Der Photolyselaserstrahl wird tiber
mehrere Spiegel und ein Prisma schliefSlich durch eine Linse (f = 300 mm) in einen
der vier Seitenarme des Reaktor fokussiert. Hierbei tritt der Strahl durch ein
MgF,-Fenster in den Seitenarm ein und erreicht nach einem Blendensystem, welches
der Reduktion von Streulicht dient, die Reaktionszone. Dort betrdgt die Energie des
Lasers nur noch etwa 5-15 mJ/Puls. Hinter der Reaktionszone tritt der Strahl erneut

in einen Seitenarm ein und passiert ein weiteres Blendensystem, bevor er durch ein
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Abb. 5.1-1 Schematische Skizze des Hochtemperatur-Stromungsreaktors mit dem Lasersystem.

MgF,-Fenster den Reaktor verldfst. Hinter dem Seitenarm befindet sich eine
Photodiode, welche zur Energiemessung des Photolyselaserstrahls dient. Mit ihrer
Hilfe werden Instabilitidten in der Laserintensitdt erfait und damit die LIF-Signale

innerhalb einer Messung korrigiert.

Der Nachweislaser (Probe-Laser) wird orthogonal zum Photolyselaser durch ein
MgF,-Fenster in einen Seitenarm in den Reaktor eingebracht und verldfit diesen
durch einen weiteren Seitenarm, welcher wiederum mit einem MgF,-Fenster
abgeschlossen ist. Auch die Energie des Nachweislasers wird hinter der Zelle
aufgezeichnet, wobei hierfiir allerdings ein Sekundirelektronenvervielfacher (SEV)
zum Einsatz kommt (Hamamatsu R1459). Dieser dient zur Erfassung von
Schwankungen in der Laserintensitdt des Nachweislasers, welche zur Korrektur der
LIF-Signale benotigt werden. Desweiteren ist dieser SEV zur Justage des VUV-

Laserstrahls unbedingt erforderlich.
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Das LIF-Signal der Wasserstoffatome aus der Reaktion von O (‘D) mit Wasserstoff
wird in einem Winkel von 45° unterhalb der optischen Zone detektiert, in welcher
der Pump- und der Probelaserstrahl verlaufen. Hierfiir ist ein fiinfter, kurzer
Seitenarm im entsprechenden Winkel in das Keramikrohr eingefiigt. Am Ende dieses
Seitenrohres befindet sich ein solar-blind Engpassfilter (Lyman-Alpha (L,)-Filter,
Acton Research 122-VN). Hinter diesem ist eine Fokussierlinse (f = 25 mm) eingebaut
welche das entstehende LIF-Signal auf den nachfolgenden Channel-Photomultiplier
(CPM) fokussiert.

14 4

12+

10 H

Transmission [%]

T — T T T T — T
100 110 120 130 140 150 160 170

Wellenldnge [nm]

Abb. 5.1-2 Transmissionskurve des L,-Filters.

Die Signale der Photodiode (Photolyse), des SEV (Transmission) und des CPM (LIF)
werden an einen Boxcarintegrator (Stanford Research Systems, Modell SRS 250)
geleitet, welcher tiiber einstellbare Zeitfenster verfiigt, innerhalb denen Signale
integriert werden. Die so erhaltenen Daten werden iiber einen Analog-Digital-
Wandler mittels einer GPIB-Verbindung (General Purpose Interface Bus) an ein
GPIB-Interface (National Instruments) in einem Laborrechner (Intel Pentium II,
400 MHz) weitergeleitet. Mittels der mit dem Interface verbundenen Software

LABVIEW 7.1 kdénnen Messungen direkt am Bildschirm verfolgt und abgespeichert

117



5.1 PHOTOLYSELASER UND HOCHTEMPERATURSTROMUNGSREAKTOR

werden. Speziell entwickelte Messprogramme ermdoglichen zudem Messungen, bei
welchen die Wellenldnge des Detektionslasers variiert wird oder aber die Zeit
zwischen Pump- und Probelaser bei feststehender Wellenldnge. Das zweite
Messverfahren wird mit Hilfe eines, wiederum tiber GPIB angesteuerten, Verzoger-
ungsgenerator (SRS DG 535) realisiert. Der zeitliche Fehler zwischen den durch
diesen Generator ausgeldsten Laserpulsen betrdgt etwa 200 ps, ist allerdings im
Hinblick auf die Fluktuationen der Hochspannungsentladungen in den beiden
Excimerlasern, welche sich auf etwa 5-10 ns belaufen, vernachléssigbar. Die zeitliche
Differenz zwischen den beiden Laserpulsen wird durch ein Digitaloszilloskop
(LeCroy 9350A, 500 MHz) visualisiert, welches direkt mit dem LIF-Signal aus dem
Boxcarintegrator gespeist wird und kann so wihrend der Messungen ,online”

iiberwacht werden.

Bei kleinen Zeitdifferenzen zwischen Pump- und Probelaserpuls (~60 ns) stammt ein
Teil des LIF-Signals vom Streulicht des Photolyselasers. Um diesen Anteil zu
beriicksichtigen, befindet sich im Strahlengang des Nachweislasers ein Verschlufs-
mechanismus (Shutter), welcher mittels GPIB tiber einen Digitalausgang des Boxcars
gesteuert wird. Durch Vergleich der LIF-Signale bei geschlossenem Shutter und
blockiertem Strahlengang des Nachweislasers kann der durch das Photolyse-
streulicht verursachte Anteil im LIF-Signal entsprechend subtrahiert werden. Jeder
Messpunkt reprasentiert den Mittelwert aus 30-50 LIF-Signalen bei einer

Repetitionsrate von 6 Hz.

Der Fluf3, der fiir die Reaktion benotigten Gase, wurde durch Massenflufiregler
(Tylan) gesteuert, welche vor den Messungen mit Stickstoff kalibriert wurden. Zur
Gewihrleistung konstanter Gasfliisse durch die Zelle, was zur Sicherstellung
definierter Reaktionsbedingungen fiir die einzelnen Messungen und zur

Evakuierung der Zelle unabdingbar ist, wurde eine, mit einer Walzpumpe
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kombinierten, Drehschieberdlpumpe angeschlossen. Der Druck in der Reaktionszelle
wurde sowohl mit einem 1Torr als auch mit einem 100 Torr-MKS-Baratron

iberwacht.

Die Temperaturmessung im Reaktionsgemisch erfolgte, wie in Kapitel 3.3.6 auf S. 76
beschrieben, mittels eines doppelt abgeschirmten Wolfram-Rhenium-Thermo-
elementes (W /5% Re-W/25% Re), welches mit dem Kontrollschrank fiir die
Energieversorgung der MoSi,-Heizelemente verbunden ist. Das Ablesen der Tem-
peratur erfolgt an der Anzeige des Reglers (EUROTHERM-Regler 2604) fiir den
Kontrollschrank (s. Kapitel 3.3.4, S. 63). Die Temperaturmessung erfolgte jeweils vor
und nach einer Messung auf Hohe der optischen Ebene. Da sich die Anderungen der
H,-Konzentration durch die Variation des Hy-Flusses nur wenig auf den Gesamtflufs
auswirkten, waren die vorzunehmenden Anderungen im Druck minimal. Hierfiir
wurde das Ventil, welches den Reaktor mit der Vakuumpumpe verbindet, leicht
gedrosselt oder gedffnet. Da die Temperaturmessungen genau auf Hohe der
optischen Ebene stattfinden mufsten, wurde das Thermoelement fiir jede Messung
bis zu diesem Punkt hochgeschoben. Hierfiir wurde eine, auf den Durchmesser des
Keramikrohres, welches das Thermoelement beinhaltete, aufgebohrte Quetsch-
verbindung verwendet. Diese ermoglichte eine Fixierung oder das vertikale Ver-
schieben des Thermoelementes. Nachdem die angezeigte Temperatur sich stabilisiert
hatte und notiert wurde, konnte das Thermoelement wieder aus der optischen Ebene

abgesenkt werden.

Die fiir die Reaktion und zum Betrieb der Excimerlaser verwendeten Gase sind in

Tabelle mit Verwendungszweck und Reinheit laut Bezugsquelle aufgelistet.
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5.1 PHOTOLYSELASER UND HOCHTEMPERATURSTROMUNGSREAKTOR

Gas Verwendungszweck Bezugsquelle Reinheit
HCl in Helium (5 Vol.%) | XeCl-Excimerlaser Messer-Griesheim -
F,in Helium (5 Vol.%) ArF-Excimerlaser Linde -
Xenon XeCl-Excimerlaser Messer-Griesheim 99,990 Vol.%
Argon ArF-Excimerlaser, Messer-Griesheim 99,998 Vol.%

Badgas der Reaktion
Helium ArF-Excimerlaser Messer-Griesheim 99,996 Vol.%
Neon XeCl-Excimerlaser Messer-Griesheim |>99,99 Vol.
%

Distickstoffmonoxid Reaktionsgas Messer-Griesheim |99,998 Vol.%
Wasserstoff Reaktionsgas Messer-Griesheim 199,995 Vol.%

Tab. 5.1-1 Zusammenstellung der bei den Experimenten verwendeten Gase.

5.2 Der Nachweislaser

Fir den Nachweis von Atomen unter Verwendung der laserinduzierten Fluor-
eszenzspektroskopie wird aufgrund der grofien energetischen Abstdnde
(AE (H1s?S - 2p*P) ~10,2eV) Laserstrahlung im vakuum-ultravioletten Spek-
tralbereich benotigt. Die Strahlung mufs tiber einen bestimmten Wellenldngenbereich
abstimmbar, schmalbandig und gepulst sein. Diesen Anforderungen entsprechen
kommerziell erhéltliche Laser leider noch nicht. Aus diesem Grunde mufite ein
komplexes Lasersystem verwendet werden, welches mit Hilfe eines nichtlinearen
optischen Prozesses die Generierung der VUV-Laserstrahlung ermoglichte. Das

verwendete System soll im Folgenden kurz beschrieben werden.
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5.2  DEer NACHWEISLASER

Zur Erzeugung der VUV-Laserstrahlung von 121,56 nm, welche fiir die Detektion
von Wasserstoffatomen benotigt wird, werden die Laserstrahlen zweier durch einen
Excimerlaser synchron gepumpter Farbstofflaser A und B (s. Abb. 5.1-1, S. 116) in
einer mit Krypton und Argon gefiillten Gaszelle (50 mbar Kr, 200 mbar Ar)
tiberlagert. Dem im Bereich zwischen 120 bis 123 nm negativ dispersen Krypton wird
zur Generierung von Wellenldngen um 121,6 nm positiv disperses Argon zugesetzt,
welches eine optimale Phasenanpassung ermoglicht. Werden alle Phasen-
bedingungen erfiillt, wird durch den Effekt der Vierwellenmischung, der bereits in
Kapitel 2.4, S. 22 beschrieben wurde, die benodtigte Laserstrahlung erzeugt, deren

Frequenz dem Ubergang H 1s°S - 2p P entspricht.

Kryptonzelle

plankonvexe MgF,-

ot ] 1 " ;\nse(f=25mmff
G' %‘ AWV ol J—

""'---------—‘—I— :.1

Ll \]i " Loch\glrend

L L %M
Turbomolekular- Lochblende J

Pumpe

Linsenmonochromator
Turbomolekular- Lochblende
Pumpe

Abb. 5.2-1 Experimenteller Aufbau zur Erzeugung des Nachweislasers.

Der Excimerlaser (Lambda Physik, LPX 210i) emittiert mit der verwendeten
Gasmischung (HCl, Xenon, Neon) Laserstrahlung mit einer Wellenldnge von 308 nm.
Bei einer Repetitionsrate von 6 Hz und einer Pulsdauer von etwa 20 ns betrdgt die
Ausgangsenergie pro Puls ca. 550 mJ. Uber Umlenkspiegel werden die beiden
Farbstofflaser A (Lambda Physik, FL2002) und B (Lambda Physik, Scanmate 2)

simultan gepumpt. Wahrend der Farbstofflaser A mit einer methanolischen Losung

121



5.2  DerR NACHWEISLASER

von Coumarin 120 (0,82 g/1, Avax = 441 nm) betrieben wird, arbeitet Farbstofflaser B
mit einer Losung von Styryl 9 in Dimethylsulfoxid (DMSO; 1,10 g/1, Ayiax = 850 nm).
Farbstofflaser A erzeugt Laserstrahlung mit der Wellenldnge 425,10 nm, welche nach
Durchgang durch einen frequenzverdoppelnden B-Bariumborat-Kristall (Lambda
Physik, BBO II) mit einer Wellenldnge im UV-Bereich von 212,55 nm exakt auf den
Zwei-Photonen-Ubergang von Krypton (4p(So) — 4p°5p[1/2,0]) abgestimmt ist
(second harmonic generation, SHG) und wahrend der Messungen nicht variiert wird.
Der resultierende Laserstrahl besteht neben dem frequenzverdoppelten Anteil noch
aus der Fundamentalen mit 425.1 nm. Durch Verwendung eines Pellin-Brocca
Prismas, welches sich im Strahlengang direkt hinter dem Laser befindet, wird die
Fundamentale aus dem Gesamtstrahl separiert und der Strahl um 90° abgelenkt. Die
so erhaltene Laserstrahlung der Wellenldnge 212,55 nm wird daraufhin an einem
dichroitischen Kombinierspiegel nochmals um 90° abgelenkt. Die Pulsenergie des
frequenzverdoppelten Laserstrahls betrdgt an dieser Stelle 0,2 bis 0,9 m]. Der
Kombinierspiegel wird zudem vom Laserstrahl aus Farbstofflaser B durchstrahlt, so

dafs hiernach beide Laser kollinear liegen.

Farbstofflaser B erzeugt Laserstrahlung im infraroten Spektralbereich bei 845 nm.
Der Laserstrahl wird zunédchst iiber zwei Spiegel (~ 820-840 nm, max. Refl. bei 45°)
grob vertikal und horizontal auf den Laserstrahl von Farbstofflaser A ausgerichtet.
Danach folgt ein Teleskop, mit dessen Hilfe man den Laserstrahl aus Farbstofflaser B
exakt auf den von Farbstofflaser A ausrichten kann. Hinter dem Kombinierspiegel
hat der IR-Laserstrahl eine Pulsenergie von 0,5 bis 1,5 mJ. Die beiden Laserstrahlen
werden iiber zwei Prismen, welche die Strahlen um jeweils 90° umlenken, auf eine
Linse (f = 300 mm) gebracht, welche die Laserstrahlen durch ein MgF,-Fenster in die

Gaszelle mit der Mischung aus Krypton und Argon fokussiert.

An dem Ort, an welchem die Foki der beiden iiberlappenden Strahlen liegen,
entsteht die VUV-Laserstrahlung. Diese breitet sich in derselben Richtung aus wie

auch die Fundamentalen der beiden Farbstofflaser. Aus diesem Gemisch mufs der
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5.2  DEer NACHWEISLASER

UV-Laserstrahl sorgfiltig entfernt werden, da hierdurch stérende und unerwiinschte
Photodissoziationen verursacht werden konnen. Die Strahlung des IR-Lasers hat im
allgemeinen keinen Einfluff auf die Messungen. Ab diesem Punkt bestehen alle
optischen Komponenten aus MgF,, da dieses Material neben LiF das Einzige ist,
welches Li-Strahlung bis 115 nm in ausreichender Quantitdt transmittiert, aber eine
wesentlich niedrigere Hygroskopie als LiF aufweist (LW 20°C LiF: 0,148 °/q;
MgF»: 0,009 °/ ). Eine plankonvexe MgF,-Linse (f =150 mm), welche sich direkt
hinter den Foki befindet trennt die Kryptonzelle von den weiteren Komponenten ab
und fokussiert die Strahlen bis kurz vor eine MgF,-Fokussierlinse (Linsenmono-
chromator, f =250 mm), welche randnah auf Hohe des Limsenzentrums von den
Strahlen durchstrahlt wird. Die Apparatur hinter der plankonvexen Linse ist mit
einer Turbomolekularpumpe gekoppelt und auf einen Druck von 10 bis 10° Torr
evakuiert. Die Laserstrahlen werden von dem Linsenmonochromator fokussiert und
aufgrund der chromatischen Aberraktion je nach Wellenlinge unterschiedlich
gebrochen. Dabei kommt es zu einer ,Aufficherung” der Laserstrahlen in der
horizontalen Ebene. Bei der Brechung der Strahlen wird die kurzwellige VUV-
Strahlung mit 8° am stdrksten abgelenkt. Im Fokus des UV-Lasers (212,55 nm),
welcher um 5,5° gebrochen wird, ist eine Lochblende angebracht, die je nach
Einstellung nur den UV- oder VUV-Laser passieren ldfit. Nach einer weiteren
Lochblende gelangt der VUV-Laserstrahl durch ein weiteres MgF,-Fenster und einen
Seitenarm schliefilich in die Detektionszone und verldfst den Reaktor durch einen

weiteren Seitenarm.

Mit Hilfe der beiden Lochblenden ldfst sich eine Vorjustage vornehmen bei der
zundchst nur der UV-Laser in horizontaler und vertikaler Ebene gerade durch alle
optischen Komponenten gefiihrt wird. Durch die Ablenkung des UV-Lasers am
Linsenmonochromator lassen sich die Positionen der beiden Lochblenden ermitteln,
bei welchen der VUV-Laserstrahl passieren kann. Die hierfiir erforderliche horizon-
tale Verschiebung der Lochblenden erfolgt dabei mit einem Manipulator und dem

verschiebbaren Tisch (s. Kapitel 3.5, S. 88).
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5.3  MESSVERFAHREN

5.3 Messverfahren

Vor den eigentlichen Messungen wurde der Reaktor iiber mehrere Stunden langsam
aufgeheizt (~ 100/}), um eine gleichmaflige und schonende Verteilung der Tem-
peratur zu gewdhrleisten. Die verschiedenen Wasser- und Druckluftkiihl-
ungssysteme liefen in dieser Zeit zum Schutz der verschiedenen Bauteile
(s. Kapitel 3.3.5 S. 74). Desweiteren stromte wahrend der Aufheizphase Argon durch
den Reaktor, welcher mit dem zwischen Reaktor und Vakuumpumpe befindlichen
Ventil auf etwa den Druck eingestellt wurde, der auch bei der folgenden Messung
vorlag. Die Temperaturen im Ofen und in der optischen Ebene wurden wihrend-
dessen stindig kontrolliert. Sobald die Temperatur in der optischen Ebene den
gewiinschten Wert erreichte, wurde eine Reaktionsmischung aus N,O, H, und Argon
vorgelegt und die Stabilisierung der Temperatur abgewartet, bevor die Messung der
Wasserstoffkonzentrationsprofile schlieilich begann. Die Detektion der Wasser-
stoffatom-LIF-Signale erfolgte dabei, wie schon in Kapitel 5.1, S. 127 beschrieben, mit
einem CPM und die erhaltenen Signale wurden iiber einen Boxcar-Integrator
zusammen mit den dazugehodrenden Zeitwerten aus dem Pulsgenerator an einen

Rechner zur Visualisierung und Speicherung geleitet.

Um eine gute Auflosung zu erreichen durften die zeitlichen Schrittweiten nicht zu
grofs gewdhlt werden. Dies bezieht sich vor allem auf Messungen mit hoheren
Wasserstoffkonzentrationen innerhalb einer Mefireihe. Eine weitere qualitative
Verbesserung konnte durch Erhchung der Mittelungen pro Messpunkt erreicht
werden. Hierdurch liefS sich die Qualitdt des Signal-Rausch-Verhéltnis dramatisch
erhohen. Da allerdings die Intensitdt des Nachweislasers regelmiflig nachjustiert
werden mufste, was innerhalb einer Messung nicht moglich war, durfte eine einzelne

Messung ein bestimmtes zeitliches Limit von etwa 30 Minuten nicht iiberschreiten. In
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5.3 MESSVERFAHREN

Abbildung 5.3-1 ist ein typisches Wasserstoffprofil gezeigt, wie man es bei der

Reaktion zwischen elektronisch angeregtem Sauerstoff und Wasserstoff detektieren

kann.
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Abb. 5.3-1 Typisches Wasserstoffsignal aus der Reaktion O('D) + H,, normiert
Transmission
[H,] = 7,36[10" molecldm?[N,O] = 8,0210" molecldm?, [Ar] = 3,5810" molecldm™.

auf

Photolyseintensitat.

T=300K,

p = 13,7 Torr,

Nach Abschlufi einer jeden Messung wurde das Thermoelement in die optische

Ebene gebracht und nach der Stabilisierung die Temperatur kontrolliert. Daraufhin

wurden die Gasfliisse fiir die ndchste Messung eingestellt und nach erneuter

Temperaturstabilisierung das Thermoelement aus der optischen Ebene entfernt um

die neue Messung zu beginnen.

Eine Mefireihe besteht aus 5-6 Wasserstoffatom-Zeitprofilen, welche sich unter-

einander

in der verwendeten Wasserstoffkonzentration unterscheiden. Den

Abschlufs einer jeden Mefireihe bildete eine Messung zur Bestimmung der
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5.3  MESSVERFAHREN

Diffusionskonstante kp, die als Parameter in die Ermittlung der Anpassungsfunktion
an die experimentellen Daten einfliefit. Hierbei werden bei einer mittleren Wasser-
stoffkonzentration die H-LIF-Signale bis einige Mikrosekunden nach dem Photo-
lysepuls aufgezeichnet. Durch Anlegen einer exponentiellen Anpassungsfunktion an

die Messkurve kann dann mittels der Beziehung

[H]t:[H]t:O'e(ikD.t) Formel 5.3-1

die Diffusionskonstante kp bestimmt werden.
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o
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H
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Abb. 5.3-2 Messung zur Bestimmung der Diffusionskonstante. * Experimentelle Da-
ten, === Anpassungsfunktion nach Formel 53-1, T=370K, p=41,7 Torr,
[H,] = 6,09010* molecldm?. [N,O] = 6,7700" molecldm?, [Ar] = 3,02[10" molecldm?.

In Abbildung 5.3-2 ist eine typische Messung zur Bestimmung der Diffusions-

konstante kp gezeigt.
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5.3 MESSVERFAHREN

Bei der Auswertung der Profile wurden unter Beriicksichtigung fester Reaktions-
parameter wie Teilchenkonzentrationen, Temperatur und Reaktionsgeschwin-
digkeiten  beteiligter = Nebenreaktionen, die Geschwindigkeitskoeffizienten
pseudo-erster Ordnung ermittelt, aus welchen man nach Auftragen gegen die
Wasserstoffkonzentration [H,] die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion

O('D) + H, - OH + H bei der verwendeten Temperatur erhilt.

5.4 Auswerteverfahren

Aus den in den Reaktionen verwendeten Fliissen der einzelnen Gase und dem
Gesamtdruck wurden zunédchst die Partialdriicke der Gase, und daraus die
Konzentrationen der verschiedenen Komponenten bei der entsprechenden Tem-
peratur errechnet. Die so erhaltenen Konzentrationen des Badgases Argon und des
O('D)-Vorldufermolekiils N,O wurden direkt fiir die Ermittlung der Anpassungs-
funktion an die experimentellen Daten verwendet. Die Wasserstoffkonzentration
wurde im darauf folgenden Schritt fiir die Bestimmung der Geschwindigkeits-

konstante benétigt.

Den gegen die Zeit aufgetragenen Wasserstoff-LIF-Signalen werden unter Ver-
wendung der in Kapitel 2.1 auf Seite 4 ermittelten Formel, welche hier in modi-
fizierter Form nochmals gezeigt ist (Formel 5.4-1, S.128), Funktionen angepafit,
woraus die Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster Ordnung erhalten werden
kann. Die Konzentrationen fiir N;O und Argon wurden in Einheiten von molecldm™
als Startparameter in die Anpassung eingesetzt. Fiir die Startkonzentration der
O('D)-Atome [O]w, wurde davon ausgegangen, dafl etwa 5% des vorhandenen N,O
photolysiert werden ([O].o =0,05(IN,O]). Weitere Parameter fiir die Anpassung
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54  AUSWERTEVERFAHREN

waren die Geschwindigkeitskonstanten fiir die Abreaktion des N,O mit elektronisch
angeregtem Sauerstoff O('D) (kno=1,1000" cm’mholec’s") und dessen Stofide-
aktivierung mit Argon (k= 5,0000" cm’Tolec’[s").

Formel 5.4-1

[H]t:k [O]tzo'A

pseudo'

Ko [ Hy -k '+kop [H,
(kD_k')'(kOH'[Hz]_k')

[H, ]

le " t—1]- (e k!N LB

k;,

I{OH'[I_Iz]_|_1).kI

kD_kOH‘[Hz]_(

k'=k +ky, 0[N, OJ]+kq[Ar]

~ “pseudo

Die bei der Anpassung variabler Parameter waren Kpeudo = kulllHz], A und B. Da die
in Kapitel 2.1 ermittelte Anpassungsfunktion von absoluten Werten ausgeht, die
experimentellen Daten aber in willkiirlichen Einheiten vorliegen, miissen die Daten
aus der Anpassung mit einem Faktor A multipliziert werden, um in eine dem
Experiment angepafite Groflenordnung gebracht zu werden. Der Parameter B
kompensiert minimale Abweichungen der expererimentellen Werte vom Nullpunkt

der Koordinate des normierten LIF-Signals.

Fiir eine Abschitzung der Konzentration der O('D)-Radikale [O], welche bei der
Photodissoziation von N,O bei 193 nm gebildet werden, bendtigt man neben der
N,O-Konzentration und der Laserintensitdt I auch den Absorptionsquerschnitt von
N,O bei 193 nm crlNi%” ". Die Ausgangsleistung des ArF-Lasers betrug etwa
100 mJldm™ Die Konzentration der N,O-Molekiile betrug wihrend den
Experimenten ca. [N,O]=10" molecldm®.und der Absorptionsquerschnitt von N,O
bei 193 nm betragt o ﬁ%‘ ™=1,2110" cm?. Bei einer Wellenldnge von 193 nm betragt
die Energie eines einzelnen Photons 1,03110™" J, woraus mit der Gesamtenergie eine

Intensitdt von 1=2,4310" cm? resultiert. Durch Multiplikation von Intensitit,

Konzentrtation und Absorptionsquerschnitt erhidlt man [O]=2,9410" molecdm?,

128



54  AUSWERTEVERFAHREN

was einer Ausbeute von 0,3 % entspricht. Da die Intensitdt des Photolyselasers
wihrend der Messungen, aufgrund von sich bidenden Ablagerungen auf den
Umlenkspiegeln, stindig abnimmt, ist die hier ermittelte O('D)-Konzentration nur

ein grober Schatzwert.

0,104
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0,06-

0,04

LIF-Intensitat [w. E.]

T . T 3 T % T J T % T p T 2 T 3 T % T " T J
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Zeit [ns]

Abb. 5.4-1 Normiertes H-LIF-Profil (¢) und Anpassungsfunktion (=) bei
T =780 K. pr=43,8 Torr; [H,] =8,9310" molecldm, [N,O] =9,8710" molecldm?,
[Ar] = 4,4300" molecldm™®; [O]i = 4,9400" molecldm™.

An dem in Abbildung 5.4-1 dargestellten Profil sollen die erhaltenen Parameter
beispielhaft erortert werden. Das Profil wurde bei einer Temperatur von 780 K und
einem Gesamtdruck von 43,8 Torr aufgezeichnet. Neben den konstant gehaltenen
Parametern kyo, ko, ko, kon, [N:O] und [Ar] sind im Folgenden die Parameter
zusammengestellt, welche fiir die in Abbildung 5.4-1 dargestellten Anpas-

sungsfunktion benotigt bzw. ermittelt wurden,
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kn,0=1,100"° cm’iholec[s" [N,O] = 9,8710" molecldm™
ko= 5,000 cm?Molec’s’ [Ar] = 4,43[10" molecldm™
kp=1,4900%s™ [O]iz0 = 3,010 molecldm?®
A =1,15000% B =-0,02

Kpseudo = 1,350107 5!

Die Giite der Anpassung ergibt sich zum einen durch den X*-Test, der ein Maf fiir
die Streuung der experimentell gemessenen Werte um die Anpassungsfunktion
darstellt, und zum anderen aus dem in Kapitel 2.2 auf Seite 16 beschriebenen Runs-
Test. Wihrend der X*-Test nur eine Untersuchung der Streuung darstellt, kann mit
dem Runs-Test eine Uberpriifung der Zufilligkeit der Abweichungen der ex-
perimentellen Daten von der Anpassungsfunktion durchgefiihrt werden. Je kleiner
das Signal-Rausch-Verhiltnis in einer Messung ist, umso wichtiger wird der Runs-

Test gegeniiber dem X*-Test da der Runs-Test unempfindlicher gegeniiber Stérungen

0,04-
0,034
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0,01-

0,00

-0,01-

-0,02-

-0,034

-0,04-

Datenstreuung um Anpassungsfunktion
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Abb. 5.4-2 Runs-Test fiir das in Abb. 5.4-1 dargetellte Profil. n=102,
n,=47,n.=55,r=37,2=-0,57, « experimentelle Daten, === linearisierte
Anpassungsfunktion.
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ist. Im vorliegenden Fall wurde X’=700° und aus der in Abbildung 5.4-2
dargestellten linearisierten Streuung der experimentellen Daten um die An-

passungsfunktion z = 0,56910 erhalten.

Tragt man die Geschwindigkeitskoeffizienten pseudo-erster Ordnung nun gegen die
verwendeten Wasserstoffkonzentrationen auf, so 1afit sich mit dem in Kapitel 2.1.3, S.
13 beschriebenen Zusammenhang (Formel 2.1.3-6, S.13) die Geschwindigkeits-

konstante der Reaktion fiir die gegebene Temperatur aus der Steigung bestimmen.

ko [H,| Formel 5.4-2
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6 Ergebnisse

Nach Auswertung der =zeitaufgelosten und normierten Wasserstoffatom-LIF-
Profile, entsprechend der in Kapitel 5.4 beschriebenen Methode, erhédlt man einen
Kpseudo-Graphen fiir die jeweiligen Temperaturen, dessen Steigung die Geschwindig-
keitskonstante der Reaktion O('D)+ H, bei dieser Temperatur reprisentiert. Die
Fehler in den einzelnen, zu einer bestimmten Wasserstoffkonzentration gehorenden
Kpseudo-Werte, stammen aus der in Formel 5.4-1 auf Seite 128 angegebenen Anpas-

sungsfunktion an die experimentellen Daten.
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Abb. 6-1 K.uo-Graphen fiir verschiedene Temperaturen.
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Die experimentellen Bedingungen und die aus den Steigungen, der in Abbildung 6-1
gezeigten Kpsuo-Graphen, konnen die in Tabelle 6-1 aufgefithten Geschwin-

digkeitskonstanten unter Verwendung von Formel 5.4-2 auf Seite 131 erhalten

werden.
T p [Ar] [N:O] | [HoI™™™ | Kpseudo™ "™ k
[K] | [torr] [10"® molec/cm™] [10°s] [10" molec cm™® s]
300 14 350 8 18-107 1.8-11.2 0.99 £ 0.08
370 15 330 6.5 13-89 1.2-8.7 1.00 £ 0.02
580 50 700 16 33-217 2.9-24.8 1.15 £ 0.06
780 44 450 10 21-137 4.0-22.3 1.53 +0.15

Tab. 6-1 Experimentelle Bedingungen, Kpeuwo-Werte und Geschwindigkeitskonstanten der

Reaktion O('D) + H, bei verschiedenen Temperaturen.

Wie in der Tabelle 6-1 zu sehen ist, wurde der Gesamtdruck in den Messungen bei
verschiedenen Temperaturen verdndert. Dies diente hauptsdchlich der Optimierung
des Signal-Rausch-Verhiltnis, welches unter gegebenen Umstinden stark vom
Gesamtdruck abhing. Ein EinfluffS des Gesamtdruckes auf die Geschwindig-
keitskonstante ist aus den in Kapitel 4.2.1, auf Seite 104 genannten Griinden

auszuschliefen.
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Abb. 6-2 Arrhenius-Auftragung der experimenellen Daten.
[MMVerbindungslinie.

Die in Abbildung 6-2 gezeigte Auftragung der ermittelten Geschwindigkeits-
konstante gegen die Temperatur in einem Arrhenius-Graphen verdeutlicht das
Nicht-Arrhenius-Verhalten der Reaktion, was auf eine mit der Temperatur steigende

Aktivierungsenergie der Reaktion schliefien 1af3t.
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7 Diskussion

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Hochtemperaturstromungsreaktor konzipiert
und aufgebaut. Die Funktionstiichtigkeit dieses Reaktors wurde durch die
vorliegenden Ergebnisse zur Temperaturabhdngigkeit der Geschwindigkeits-
konstanten der Reaktion O('D) + H, — OH + H bestitigt. Sowohl die zur effizienten
Optimierung der optischen Komponenten verwendeten Elemente, wie auch die
Installationen, welche eine permanente Justage des Reaktors zur Kompensation
thermischer Expansionen bei hohen Temperaturen ermoglichen, haben entsprechend

ihrer Konzeption ohne Einschrankung funktioniert.

Durch Kombination eines laserspektroskopischen Detektionsverfahrens mit dem
Hochtemperaturreaktor, wurde k(T) fiir die Reaktion O('D)+ H, - OH+H im
Temperaturbereich von 300-780 K untersucht. Elektronisch angeregter Sauerstoff
wurde durch laserphotolytische Spaltung von Distickstoffmonoxid N,O bei einer
Wellenldnge von 193 nm dargestellt und die in der Reaktion generierten Wasser-
stoffatome unter Verwendung laserinduzierter Fluoreszenzspektroskopie bei ihrem
Lyman-a-Ubergang (A=121,56 nm) detektiert. Aus den gewonnenen H-Zeitprofilen
konnten Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung, und daraus die
Geschwindigkeitskonstante der Reaktion bei der entsprechenden Temperatur

erhalten werden.

Die Ergebnisse dieser Untersuchung passen sehr gut mit den bislang verfiigbaren
experimentellen Studien bei Raumtemperatur und 1200K {iberein, wie in
Abbildung 7-1 auf S. 136 illustriert ist. In dieser Zusammenstellung ist auch eine
Raum-temperaturmessung enthalten, welche in dem bislang von unserer Gruppe
verwendeten Reaktor durchgefithrt wurde, und eine Vorabbestimmung der

experimentellen Bedingungen ermoglichte.
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Abb. 7-1 Experimentelle Ergebnisse fiir die Temperaturabhingigkeit
der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion O('D) + H,. - OH + H:

[TALUKDAR 96], [MATSUMI 93], [OGREN 82]; « [KOPPE 93a], diese
Arbeit: x RT-Reaktor ; « HT-Reaktor; [[[l[Nerbindungslinie.

Ein Vergleich mit neueren theoretischen Studien 1afit auf einen bislang
unterschitzten Beitrag der 1'A" und 2'A'-PES schlieBen, welcher ausschliefSlich bei
hoheren Temperaturen bzw. Kollisionsenergien auftritt. Keine der bisher
durchgefiihrten theoretischen Studien konnte den Verlauf der Geschwindig-
keitskonstanten bei hoheren Temperaturen quantitativ exakt vorhersagen. Lediglich
einige der neueren Untersuchungen kommen durch Einbeziehung hoher liegender
PES zu Ergebnissen, deren qualitativen Tendenzen mit denjenigen tibereinstimmen,
die in dieser Arbeit erhaltenen wurden [SCHATZ 97], [BRANDAO 03a]. Die QCT-
Untersuchungen von Varandas et al. weisen bei hoheren Temperaturen ein
asymptotisches Verhalten auf, was durch die Vernachldssigung von Beitrdgen hoher
liegenden PES zu erkldren ist [VARANDAS 97], [VARANDAS 00]. Aus demselben
Grund weisen die Berechnungen von Lin et al. eine dhnliche, fast temperatur-

unabhéingige Steigung der Geschwindigkeitskoeffizienten auf [LIN 04].
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Abb. 7-2 Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion O('D)+H, - OH +H
bei verschiedenen Temperaturen. Theoretische Werte w====|[VARANDAS 97];
e [SCHATZ 97]; s [VARANDAS 00]; === [BRANDAO 03a] (korrigiert) ;
= [LIN 04]; Experimemtelle Werte: « [ROPPE 93a] ;  diese Arbeit, [Ver-
bindungslinie.

Eine Gegeniiberstellung der Ergebnisse dieser Arbeiten mit theoretischen Daten ist in
Abbildung 7-2 enthalten. Die tendenzielle Steigung der Geschwindigkeitskonstante
bei hoheren Temperaturen ist nur in den QCT- Studien von Branddo und Schatz
erkennbar. Dieser Vergleich 1a6t die Vermutung zu, daf die Einfliisse der 1'A" und
2'A'-PES auf die Reaktion in den Untersuchungen von Schatz und Brandao korrekt

identifiziert wurden, die quantitativ allerdings unterschétzt wurde.
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