
- •

KERNFORSCHUNGSANLAGE JÜLICH GmbH
Institut fur Reaktorwerkstoffe

JDI -1338
September 1976

Untersuchungen am Plasma

eines Wediselstrombogens in Methan

Beitrag zur Analyse von Pyrolyseprozessen

gasförmiger Kohlenwasserstoffe

von

G. Heinrich

Als Manuskript gedruckt



1\Oberhausen Dortmundjf

W U P P E R T A L ^
DÜSSELDORF

NL f l H

Kerpen\\ n
4/Koblenz \\

AACHEN
Aken

Autobahn
Bundesstraße
Schnellzugstrecke Main Railway Line
Nebenstrecke Branch-Line
Flughafen Airport

« t Kernforschungsanlage Juelich Nuclear
Jülich Research Center

Berichte der Kernforschungsanlage Jülich - Nr. 1338

Institut für Reaktorwerkstoffe Jül • 1338

Im Tausch zu beziehen durch: ZENTRALBIBLIOTHEK der Kernforschungsanlage Jülich GmbH,
Jülich, Bundesrepublik Deutschland



Untersuchungen am Plasma

eines Wechselstrombogens in Methan

Beitrag zur Analyse von Pyrolyseprozessen

gasförmiger Kohlenwasserstoffe

von

G. Heinrich

D 82 (Diss.T.H.Aachen)



INVESTIGATIONS ON PLASMAS OF AN A.C.-ARC

IN METHANE

- A CONTRIBUTION TO THE ANALYSIS OF PYROLYSIS PROCESSES

OF GASEOUS HYDROCARBONS -

by

Gerd Heinrich

ABSTRACT

This report presents plasma-spectroscopical investigations of an
a.c.-arc in methane, which were performed within the frame of stud-
ies about pyrolysis processes leading to the formation of pyrolytic
carbon.
The one- and twoatomic plasma-components are investigated in their
spatial behaviour with the time. Parameters are the current strength
(8 and 12 A ) , the electrodes' gap (2 and 4 mm) and the methane fill-
ing pressure (25, 50, 100, 170, 250 mm Hg). With the help of the
concentration behaviour of C2 and CH conclusions are available about
their chemical activity.
For measuring the temperature the rotational states of appropriate
radicals are investigated for a Boltzmann distribution. The meas-
urements of the temperature are also performed in their spatial
distribution with the time-dependency on the plasma parameters.
The thermal state (for example at local thermal equilibrium) should
give a possibility for a fundamental theoretical description of the
plasma.
The electron-density as a fundamental electrical parameter will be
determined in dependency on the plasma parameters from the Hg-line
by line-broadening methods. Further electrical parameters are es-
timated there from: electrical conductivity, electron temperature,
ionization temperature.
In the plasma chemical irreversible processes were detected explic-
itly by the deposit of pyrolytic carbon on a carbon-filament. The
deposit will be characterized by the methods used in pyrolytic
carbon-characterization.
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KURZFASSUNG

In der vorliegenden Arbeit wird über plasmaspektroskopische Unter-
suchungen am Wechselstrombogen in Methan berichtet, die im Hinblick
auf Pyrolysevorgänge zur Bildung pyrolytischen Kohlenstoffs vorge-
nommen wurden.
Die in Emission nachweisbaren ein- und zweiatomigen Plasmakomponen-
ten werden in ihrem räumlich-zeitlichen Verhalten untersucht. Als
Parameter werden die Bogenstromstärke (8 und 12 A ) , der Elektroden-
abstand (2 und 4 mm) und der Methan-Fülldruck (25, 50, 100, 170,
250 Torr) variiert. Anhand des Konzentrationsverhaltens von C2 und
CH kann auf deren chemische Aktivität geschlossen werden.
Zur Temperaturmessung werden die Rotationsniveaus geeigneter Radika-
le bezüglich einer Boltzmann-Verteilung untersucht. Die Temperatur-
bestimmungen werden ebenfalls räumlich-zeitlich in Abhängigkeit von
den Plasmaparametern vorgenommen. Der thermische Zustand (z. B. bei
lokalem thermischem Gleichgewicht) soll der grundlegenden theoreti-
schen Beschreibung des Plasmas dienen.
Die Elektronendichte als elektrischer Grundparameter wird anhand der
Linienverbreiterung der H3~Linie ebenfalls in Abhängigkeit von den
Plasmaparametern bestimmt. Weitere elektrische Größen werden hieraus
abgeschätzt: elektrische Leitfähigkeit, Elektronentemperatur, Ionisa-
tionstemperatur .
Chemisch irreversible Vorgänge im Plasma werden explizit durch die Ab-
scheidung pyrolytischen Kohlenstoffs auf einer Kohlenstoff-Faser nach-
gewiesen. Das abgeschiedene Material wird mittels der für Pyrokohlen-
stoff verfügbaren Methoden charakterisiert.
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1. Einleitung und Aufgabenstellung

1.1 Einleitung

Die Pyrolyse gasförmiger Kohlenwasserstoffe hat auf dem

Gebiet der Reaktorwerkstoffe eine entscheidende Bedeutung

erlangt. Bei diesem Prozeß werden durch thermische Zer-

setzung von vorwiegend Methan, Propen, Äthin beziehungs-

weise Mischgasen in Fließbetten im Temperaturbereich zwi-

schen 1200° und 2000°C die kugelförmigen, einige Zehntel

mm großen Brenn- und Brutstoffpartikel mit pyrolytischen

Kohlenstoffhüllschichten umgeben. Diese sogenannten 'coated

particles' genügen den hohen Anforderungen von Technik und

Sicherheit und haben die Voraussetzungen zum Betrieb von
1-3)

Hochtemperatur-Reaktoren mitgeschaffen

Aufgrund dieser Bedeutung der Pyrolyseprozesse wurde be-

reits eine große Anzahl von Untersuchungen durchgeführt,

die zur Aufklärung einzelner Mechanismen beigetragen haben.
4)Eine Literaturübersicht haben z.B. Sütterlin bzw. Avni

und Nickel gegeben, ferner sei noch auf die Arbeiten

anderer Autoren zu dieser Fragestellung verwiesen

Das Hauptinteresse der Untersuchungen, soweit sie sich auf

den Pyrolyseprozeß beziehen, galt dabei den Produktbildun-

gen, dem Verhalten bei Zusatz von Radikalfängern oder der

Beimischung organischer Verbindungen, die einen Einfluß auf

den Pyrolyseprozeß haben können. Des weiteren wurden Bil-

dungsrate und Eigenschaften des pyrolytischen Kohlenstoffs

untersucht.

Es hat sich jedoch gezeigt, daß eine lückenlose Erklärung

des Kohlenstoff-Entstehungsprozesses aus der Gasphase an-

hand der bisherigen Versuchsergebnisse nicht möglich ist.

Ferner liegen über den eigentlichen Abscheidungsmechanismus

in der Literatur nur wenige, teilweise widersprüchliche

Angaben vor. Daher wurden am Institut für Reaktorwerkstoffe

der Kernforschungsanläge Jülich GmbH weiterführende Unter-

suchungen zu diesem Problemkreis vorgenommen.
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Mit Hilfe der früheren Ergebnisse aus Experimenten mit der

statischen Abscheidung wurde eine Modellvorstellung zur
4 21-2 3)pyrolytischen Kohlenstoffbildung entwickelt '

Diese geht, zumindest was die statische Abscheidung auf

einem erhitzten Draht anbelangt, davon aus, daß sich um

diesen vor der eigentlichen Abscheidung ein Plasma mit ganz

spezifischen Eigenschaften ausbildet. Insbesondere durch

vertiefte Kenntnisse solcher Plasmazonen scheinen weitere

Erklärungen möglich.

In Ermangelung umfassender Methoden zur Plasmadiagnostik

ergeben sich jedoch zusätzliche, stark erschwerende Hinder-

nisse. Um kontaktfrei arbeitende Untersuchungsmethoden an-

wenden zu können, müßten beispielsweise die Plasmakomponen-

ten angeregt werden. Eine Anregung würde seinerseits je-

doch den Pyrolseprozeß selbst wieder entscheidend beein-

flussen. Daher erscheint es zweckmäßiger, .durch bekannte

Methoden Kohlenwasserstoff-Plasmen direkt zu erzeugen und

daraus Ergebnisse zu gewinnen. Im Hinblick darauf wurden

Untersuchungen vorgenommen durch

- Mikrowellenentladungen, bei denen etwa der gleiche Tem-

peraturbereich wie bei den statischen und Fließbett-Ab-

scheidungen betrachtet wird, und

- Lichtbogenentladungen, die im Druckbereich der statischen

Abscheidungsexperimente beziehungsweise des Pyrolyse-

gas-Partialdruckes in Fließbetten bei Brennstoffteilchen-

Beschichtungen möglich sind.

Während die erste Methode von Avni, Nickel et al. ange-

wandt wurde, bildet die zweite Gegenstand dieser Arbeit.

1.2 Aufgabenstellung

Für die Entladung wurde der Wechselstrombogen angewendet.

Damit sollten ungünstige Einflüsse, wie sie bei Gleich-

strombögen infolge von Tonisierungseffekten durch überther-

mische Elektronen in den Elektrodenfallgebieten bevorzugt

auftreten, gering gehalten werden.
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Von den nachweisbaren Plasmakomponenten ausgehend sollte .

deren Verhalten bei unterschiedlichen Entladungsbedingungen

mittels spektroskopischer Methoden untersucht werden.

Dazu wurden die folgenden Parameter variiert :

- Methan-Fülldruck

- Entladungsdauer

- Elektrodenabstand

- Stromstärke.

Die Untersuchung der räumlichen Verteilung der Plasmakompo-

nenten sollte zur eingehenderen Klärung der die Eigen-

schaften und Zusammensetzung der Plasmasäule betreffenden

Fragen beitragen. Diese sind andererseits in Zusammen -

hang mit physikalischen Zustandsgrößen des Plasmas zu

interpretieren. Verschiedene Temperaturmessungen anhand -

von Moleküllinien sollten daher des weiteren ergeben, ob

ein (lokales) thermisches Gleichgewicht angenommen werden,

kann. Neben der Frage des thermischen Ausgleichs und der

damit verbundenen Möglichkeit zur Definition einer Gastem-

peratur ist die des energetischen Gleichgewichts von nicht min-

derer Bedeutung. Insbesondere sollte sich in diesem Zu-

sammenhang zeigen, ob im Plasma vorwiegend chemische Reak-

tionen stattfinden, diese jedoch gegebenenfalls einen de-

taillierten Gleichgewichtszustand anstreben. Sollten sich

anhand der experimentellen Ergebnisse derlei günstige Be-

dingungen finden lassen, so wäre das Plasma in seinen

wichtigsten Eigenschaften durch e Ln Modell darzustellen. Auf

diese Weise würde eine auf eine geringe Anzahl begrenzte

Parameterzahl zur Charakterisierung genügen.

Neben den thermodynamischen Grundparametern wurde auch das

Verhalten der wichtigsten elektrischen untersucht. Durch

Meßmethoden der Linienverbreiterung wurde dies für die freien

Elektronen durchgeführt, von denen man im vorliegenden Plas-

ma annehmen könnte, daß sie neben ihren Eigenschaften als

Ladungsträger zur Aufrechterhaltung des Wechselstrombogens

auch als Reaktionsträger bei den Entladungen teilnehmen.

Auch hierbei sollte sich der Einfluß der oben angegebenen

Parameter bei verschiedenen Änderungen zeigen. Des weiteren

sollten von der Elektronendichte ableitbare Größen disku-

tiert werden.



Zur Feststellung, ob im Wechselstrombogen ein latenter Zu-

stand vorliegt, aufgrund dessen bei Einbringen eines festen

Gegenstandes in das Plasma eine Abscheidung durch Pyrolyse-

prozesse einsetzt, wurde in Versuchen eine Kohlenstoff-Faser

quer durch die Bogensäule gespannt. Eine hierauf abgeschie-

dene Kohlenstoffschicht wurde anhand der verschiedenen Charak-

terisierungsmethoden untersucht, die in der Werkstoffunter-

suchung von Pyrokohlenstoff verfügbar sind.

2. Versuchsbedingungen

2.1 Apparative Ausrüstung

2.1.1 Versuchsaufbau

Die wesentlichen Bestandteile der apparativen Ausrüstung zur

Versuchsdurchführung sind in Abb. 1 schematisch dargestellt.

Die Entladungskammer enthält eine drehbare Elektrodenan-

ordnung , die bis zu fünf Elektrodenpaare aufnehmen kann.

Vor jeder Entladung wurde bis zu einem Druck von maximal
_ 2

lo Torr evakuiert und anschließend zweimal mit Argon und

einmal mit Methan gespült.

Für Korrekturmessungen und ähnliches standen eine Hg-Dampf-

lampe und eine Wolframlampe zur Verfügung.

2.1.2 S2ektrographische_Ausrüstung

Die spektroskopischen Untersuchungen wurden mittels eines

2m-Plangitter-Spektrographen (Fa. RSV) in Ebert-AufStel-

lung durchgeführt. Seine technischen Daten sind:

Spaltbreite: 30/um

Spalthöhe: 2-16 mm

Gitter: 2160 und 1200 Linien/mm
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Abb. 1: Schematis cher Versuchsaufbau
1. Entladungskammer
2. Anregungsgerät
3. Oscilloscope
4. Schreiber
5. Diffusionspumpe
6. Vakuum-Meßgeräte
7. Meßröhre

8. U-Rohr-Manometer
9. Eichlampen

lo. rotierender Sektor
•11. Sammellinsen
12. Blende
13. Umlenkspiegel
14. Eintrittsspalt des

Spektrographen

2.1.3 Photograp_hische_Registrierung

Als Photomaterial wurden Kodak SA-1 und SA-3-Platten ver-

wandt. Sie wurden bei 20°C 4 min lang in Kodak D-19-Ent-

wickler behandelt. Die Plattenkonstanten (tf- ,3C-Werte) wur-

den für den benutzten Spektralbereich mittels Eichlampen

ermittelt; sie sind im Anhang (A2)aufgetragen.
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2.1.4 Aufnähme_der_Spektren

Hier wurden die Intensitätsverteilungen der Linien in

axialer Richtung (Längsspektren) und - in den in Abb. 2

eingezeichneten Bogengebieten - in radialer Richtung (Quer-

spektren) untersucht.

A
B
C

f
Abb. 2 :

Untersuchte Bogenzonen bei
Querspektrogrammen (schematisch)

A = Bogengebiet vor der auf hohem
elektrischen Potential lie-
genden Elektrode

B = Gebiet der Bogenmitte

C = Bogengebiet vor der auf Masse
liegenden Elektrode

Bei den Querspektren konnte durch einen zweiten Spiegel

(in Abb. 1 angedeutet) die Drehung der Bildebene um 90 Grad

erreicht werden. Die anderen optischen Abbildungsbedingun-

gen waren für Längs- und Querspektren identisch. Jedes Spek-

trum besteht aus drei bis sieben Einzelbelichtungen. Die

Spektren wurden in folgenden Zeitintervallen analysiert:

5-15 s, 25-35 s, 55-65 s.

Die Elektroden wurden aus Grafitstäben (6 mm Durchmesser,

Fa. Ringsdorff, RW-0) angefertigt und hatten, wie Abb. 2

zeigt, unterschiedliche Durchmesser, nämlich 1,8 mm bei

der oberen und 3,2 mm bei der unteren Elektrode.

+) Ursprünglich wurden die Entladungen zwischen W-Elektroden
gleicher Durchmesser vorgenommen; die Spektren wurden mit
denen reiner C-Elektroden verglichen. Da zwar die gleichen
Banden gefunden wurden, sich jedoch einige Schwierigkeiten
bei der Ausführung mit W-Elektroden ergaben (störende W-
Linien im Spektrum, störende W-Einlagerungen in Abschei-
dungen von Kohlenstoff im Plasma), wurden schließlich nur
noch Grafitelektroden benutzt.
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2.1.5 Auswertung_der_Sgektren

Schwärzungsmessungen und LinienprofilaufZeichnungen wurden

am Doppelprojektor (Fa. Steinheil) mit selbstregistrieren-

dem Photometer oder Schnellphotometer (Fa. Jenoptik) durch-

geführt .

2.2 Optische Abbildung

Der Lichtbogen wurde auf den Eintrittsspalt des Spektro-

graphen abgebildet. Die optische Anordnung zeigt Abb. 1.

Die Gegenstandsweite betrug 275 mm, die Bildweite 890 mm.

Die Linsenbrennweite wurde experimentell durch Abbildung

von Airy-Scheibchen zu 210.1 mm bestimmt. Hieraus ergab

sich bildseitig eine Lateralvergrößerung von 3.16. Das

Strahlenbündel hatte objektseitig einen Gesamtöffnungs-

winkel von 3.7 Grad.

2.3 Entladungsbedingungen

2.3.1 Wahl_der_Parameter

Für die Untersuchungen wurden die makroskopischen Plasma-

parameter Druck, Stromstärke und Elektrodenabstand folgen-

dermaßen variiert :

Methan-Fülldruck: 25, 50, 100, 170, 250 Torr

Bogen-Impulsstrom: 8 und 12 A.

Elektrodenabstand: 2 und 4 mm.

2.3.2 Anregung

Wie eingangs gesagt, erfolgte die Entladung in einem Wech-

selstrombogen. Abb. 3 zeigt eine schematische Darstellung

der elektrischen Anordnung.
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• Spannungs-und Triggersignal
! Signal zum Stromschreiber

Ent-
ladung

Abb. 3 : • Schematische Darstellung der Bogen-Anregung

Eine sinusförmige Spannung lag mit Netzfrequenz an der

oberen Elektrode mit einem Scheitelwert von +_ 150 V gegen

die auf Masse liegende untere Elektrode. Ein überlagerter

Hochspannungsfunke konnte mittels einer Verzögerungsein-

heit in mehreren, gleichen Schritten relativ zu ihrer Phase

verschoben werden. Vorversuche ergaben, daß ein maximaler

Phasenabbau erzielt wurde, wenn die Zündung bei.einem

Phasenwert von 5K /12 bzw. 1711/12 erfolgte. Die Charakte-

ristik der Bogenspannung wird durch die Abb. 4 verdeutlicht

xr-7
i—tB-

Abb. M- : Charakteristik der Bogenspannung



- 9 -

der Hochspannungsfunke liegt bei jeder Halbwelle an, so

daß sich nach Zündung des Bogens während einer Betriebs-

zeit tß= 8 ms eine Betriebsspannung Uß von etwa ± 2 5 Volt

gegen Masse einstellt. Die Entladung erlischt vor jedem-

Nulldurchgang, so daß eine pulsierende Bogenentladung vor-

liegt.

2.4 Anordnung zur Abscheidung von Kohlenstoff im Plasma

Die Abscheidung von Kohlenstoff aus der Gasphase durch

Pyrolyse wurde durch Verwendung einer Kohlenstoff-Faser

gemäß Abb. 5 untersucht:

Abb. 5 :

Versuchsanordnung zur
Beschichtung einer
Kohlenstoff-Faser mit
Kohlenstoff, der im
Plasma durch Pyro-
lysereaktionen in
Methan abgeschieden
wird.

1-Isolierkörper
2-Gewicht zur Straffung des Kohlefadens
3-Kohlefaden .

Ein zylindrischer Isolationskörper umgibt die untere Elek-

trode. Darauf befindet sich ein Ring mit feinen Bohrungen,

durch die die Kohlenstoff-Faser (ca. 0.2 - 0.3 mm Durch-

messer) geführt und mittels eines Gewichts gestrafft wird.

Bei den hier beschriebenen diesbezüglichen Versuchen ver-

lief der Faden in der Mitte zwischen den Elektroden.
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3. Spektrallinien von Molekülen im Wechselstrombogen in Methan

Wie einleitend bereits vorausgeschickt, beziehen sich die

spektroskopischen Untersuchungen vorwiegend auf Molekül-

linien. In diesem Abschnitt sollen deshalb nach einer kur-

zen Darstellung der wichtigsten theoretischen Grundlagen

die Molekülspektren im untersuchten Spektralbereich darge-

stellt und diskutiert werden. Ferner sollen diejenigen hin-

sichtlich der Feinstruktur näher analysiert werden, die

für die weiteren Untersuchungen am Plasma zur Anwendung

gelangen.

3.1 Theoretische Grundlagen zu den Moleküllinien zweiatomiger

Moleküle

3.1.1 Allgemeines

Während bei der Anregung eines Atoms normalerweise eine

einzige Linie (abgesehen von Linienaufspaltungen) bei

einem bestimmten Übergang ausgesandt wird, treten bei Mole-

külen Liniengruppen auf (siehe z.B. Spektrum im Anhang (AD)

Diese Spektren werden meist als Banden bezeichnet, da sie

bei ungenügender Auflösung ein strukturloses, bandförmiges

Aussehen haben.

Die nähere Betrachtung zweiatomiger Molekülspektren läßt

eine dreifache Struktur erkennen, die von einer Aufteilung

der Gesamtenergie des Moleküls in drei geqüantelte Energie-

stufen herrührt. Es sind dies:

1. die Elektronenanregungsenergie E , die bei stationärem

Zustand der Kerne die Gesamtenergie ausmachen würde,

2. die Schwingungsenergie E , welche in der gegenseitigen

Schwingung der Atome bzw. Atomkerne im Molekül enthalten

ist, und

3. die Rotationsenergie E als kinetische Energie der Mole-

külrotation um eine zur Kernverbindungslinie senkrechte

Achse.
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Somit läßt sich für die Gesamtenergie der Ansatz schreiben:

E = (1)

Abb. 6 ;

Schwingungs-Rotations
niveaus zweier ange-
regter Elektronenzu-
stände eines zweiato-
migen Moleküls (nach

In Abb. 6 sind zur Verdeutlichung einige Schwingungs- und

Rotationsniveaus für zwei Elektronenzustände dargestellt.

Die eingezeichneten Pfeile deuten die grundsätzlich mög-

lichen Übergangsformen an. Fall c) entspricht einem reinen

Rotationsspektrum und b) dem Übergang bei gleichzeitiger

Änderung der Schwingungs- und Rotationsniveaus. Die ausge-

sandten Wellenlängen liegen hierbei im fernen Infrarot

(~ 100,um) bzw. nahen Infrarot und kommen für die hier

beschriebenen Untersuchungen nicht in Betracht. Nur der

energiereichste Übergang a) mit gleichzeitiger Elektronen-

anregung wird ausgenutzt; die Spektren liegen im Sichtbaren

bis Ultravioletten.
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3.1.2

3.1.2.1 Beschreibung_des_physikälischen Zustandes

Aufgrund der Aussagen des vorangegangenen Abschnitts kann

der physikalische Zustand eines zweiatomigen Moleküls durch

die Bewegung der Elektronen und der Kerne ausgedrückt wer-

den, so daß die zeitunabhängige Schrödinger-Gleichung für

dieses System die Form hat:

O «>
Der Operator /\. wirkt auf die Koordinaten der Elektronen

mit der Masse m und Ai auf die Kerne mit den Massen M. .

Eine Auflösung (2) zur Bestimmung der Eigenfunktionen

gemäß der Energieaufteilung (1) ist näherungsweise mög-

lich durch den Produktansatz

V - MV TT H W r (3)

Dabei beschreibt IJJ die Bewegung der Elektronen im Feld
si

ruhender Kerne, vorausgesetzt, daß sich IJj mit veränder-

lichem Kernabstand wenig ändert, ty ist die Schwingungs-

eigenfunktion eines linearen Oszillators (Abhängigkeit

nur vom Kernabstand) und l[L die Rotations^Eigenfunktion,

die nur von der Orientierung des Moleküls im Raum ab-

hängig ist. Es zeigt sich somit, daß die Energieaufteilung

(1) nur dann näherungsweise gilt, wenn Wechselwirkungen

verschiedener Art vernachlässigt werden. Es wurde jedoch
25 )

in der Literatur gezeigt, daß auch bei Berücksichti-

gung von Elektronenspin und magnetischer Wechselwirkung

die Näherung (3) ihre volle Gültigkeit hat.

Wie in gezielten Experimenten bewiesen werden konnte,

genügen die daraus erhaltenen Ergebnisse weitgehend für

Untersuchungen von Molekülspektren.
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3.1.2.2 Elektronenzustände_

Die Lösung der Schrödinger-Gleichung für \\) liefert im

einfachsten Fall der Bewegung eines Elektrons im Feld

zweier feststehender Kerne eine unendliche Schar positi-

ver Energiewerte, dagegen nur diskrete negative, so wie es

beim Wasserstoff-Atom der Fall ist.. Die quantitative Be-

stimmung der allein interessierenden negativen Werte, die

ja den gebundenen Zuständen entsprechen, wird für den

idealisierten und nur begrenzt gültigen Fall der Verbin-

dungz zweier Kerne unter Beachtung des Pauli-Prinzips

vorgenommen, so daß analog zu den Atomelektronen die des

Moleküls durch vier Quantenzahlen beschrieben werden

können :

1. die Hauptquantenzahl n charakterisiert das Orbital des

Elektrons; sie nimmt die ganzzahligen Werte 0, 1, 2, ...

an.

2. Die Bahndrehimpulsquantenzahl 1 gibt in Einheiten von

"h den Betrag des Bahndrehimpulses 1 an:

|ï|=yfiûï7Ti*ITi mit Ian-1 ( 4 )

3. Die Quantenzahl X steht für die gequantelte Komponente

X des Bahndrehimpulses in axialer Feldrichtung der bei-

den positiven Kerne:

X=U-1 0 * (5)

4. Die Quantenzahl s bezieht sich auf den Elektronenspin;

sie nimmt die Werte _+ -̂  an. Für seine Orientierung ist

wieder die KernVerbindungslinie maßgebend.

Wie beim Atom ist das Molekülelektron gekennzeichnet durch

den numerischen Wert von n, die Buchstaben s, p, d, f, zur

Andeutung 1 = 0, 1, 2, 3, ..., und die

um X = 0, lj 2, 3, ... auszudrücken.



Bei Molekülen mit mehreren Elektronen ist die Kopplung der

einzelnen Valenzelektronen mit dem axialen Feld der beiden

Kerne dominant, so daß sich die \. zu A zusammensetzen mit

|A|=ATI, A=0,1.2.... (6)

wobei für A = 0, 1, 2, 3, ... die Schreibweise Z, FI, A ,<J>

steht. Für Elektronensprünge gilt die Auswahlregel

AA = 11 oderO (7)

Der resultierende Eigendrehimpuls S der Elektronenhülle

spaltet im Feld der positiven Kerne in die Komponenten

Ï!L|=S,S-1 ,..,-S in Richtung 7\ auf. Die Anzahl der Multipletts

eines zu einem bestimmten Wert von 7\ gehörenden Termes

ist 2S+1. Diese Terme unterscheiden sich voneinander durch

die Quantenzahl des resultierenden Drehimpulses

(8)

der Elektronenhülle um die Kernverbindungslinie. Der durch

das Elektron eines Moleküls bestimmte Zustand wird ausge-

drückt, indem die Multiplizität (2S+1) als oberer Index

vor den die Quantenzahl charakterisierenden griechischen

Buchstaben geschrieben wird, während der Wert von Q als

unterer Index dahinter gesetzt wird.

Zum Beispiel bedeutet |~l 2
 ei-ne Dublett-AufSpaltung (Multi-

plizität 3 = Spinl), A= 1, Q = 2 (also ÏÏ* = 1).

3.1.2.3 Schwingungszustände

Die Schwingungszustände zweiatomiger Moleküle ergeben sich

näherungsweise aus der Schrödinger-Gleichung als Eigenwerte

für ty durch den Ansatz eines linearen Oszillator-Poten-

tials (bei Entfernung der Kerne aus der Gleichgewichtslage

wirkt eine der Auslenkung proportionale rücktreibende

Kraft).
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Hierfür wird ein mit dem einen Kern fest verbundenes Ko-

ordinatensystem gewählt, um die Bewegung beider Kerne auf

die eines einzelnen mit der reduzierten Masse

und der Abstandsänderung

P = r"re do)

zu transformieren. Dabei ist r der Kernabstand im Gleich

gewichtszustand.

Im einfachsten Fall des harmonischen Oszillators steht

für die potentielle Energie

r*)2

(U) = Schwingungsfrequenz des Oszillators)

27 )

Die Lösung wird beispielsweise bei Messiah sehr aus-

führlich mittels Operatormethode durchgeführt; man erhält

als Energieeigenwerte

•(v = 0,1,2,... Schwingungsquantenzahl)

bzw. als Terme

^ Ü ) ( V )

hc 2 (14)

Danach bestehen die Energieniveauschemata der Schwingung

aus äquidistanten Stufen mit dem kleinsten Wert h v ^ .

Das Parabelpotential vermag allerdings die wahre Poten-

tialkurve nur um das Gebiet des Minimums anzugleichen.

Die Annäherung wird um so unbrauchbarer, je mehr die

Extremfälle in Betracht zu ziehen sind: bei ständig sich

verringerndem Kernabstand wirken insbesondere die abstoßen-

den Kräfte, während im entgegengesetzten Fall Dissoziation

eintritt. In Ansätzen mit dem anharmonischen Oszillator*-
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potential^(in Abb. 7 für den |~] Zustand des C»-Radikals dar-

gestellt) konnten insbesondere Morse und Rydberg gute Nähe-

rungen erzielen. Die Eigenfunktionen ergeben sich aus denen

des harmonischen Ansatzes durch zusätzliche Störglieder.

Die Lösungen führen zu den Termen

2 2.
1 ,3
-r- ) + (15)

( OJ entspricht infinitesimalen Schwingungen um die Gleich-

gewichtslage, x ,y sind Molekülkonstanten; es gilt

ojGxe«Cüe/(joeye«a)e).

Aus (15) läßt sich leicht entnehmen, daß die Differenz

zweier aufeinanderfolgender Niveaus mit wachsender Schwin-

gungszahl abnimmt. Für den anharmonischen Oszillator gelten

die Auswahlregeln /\V=±1 und mit stark abnehmender Wahr-

scheinlichkeit Av=±2;3.

U(r) [cm'1]

X103 Abb. 7 :

Potentialkurve der
G2-Swan-Banden
(nach 28)

0.15 0.20 0.25 rtnm]

3.1.2.4 Rotationszustände

Als Eigenfunktionen bei der Lösung der Schrödinger-Gleichung

für \\) ergeben sich durch Übergang in ein Kugelkoordinaten-

system die Kugelfunktionen. Das liefert für die diskreten

Zustände der Rotationsenergie
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c -h2 * 2

Er=T~ôJ(J+1)= JOU=hcBJ(J+1) ci6)

(I = Trägheitsmoment; B = Molekülkonstante in cm ; B ist

geringfügig abhängig vom Elektronenzustand und der Schwin-

gungsquantenzahl v) .

Bei Berücksichtigung der auf die Kerne wirkenden Zentrifu-

galkraft ergibt sich noch eine zusätzliche Korrekturgröße D,

so daß sich für die Terme schreiben läßt:'

G(r) = BJ(J+1)-DJ2(J + 1)2 (16a)

| j | ist mit I verbunden durch die Beziehung

woraus wegen

\%T\JJÏFT) mit J-0.1,2.3....
n (18)

folgt.

Für erlaubte optische Übergänge zwischen Rotationstermen

liefert die Wellenmechanik die Auswahlregeln

AJ = ±1 oder 0 (19)

so daß also jeder Rotationszustand nur mit seinen beiden

Nachbarzuständen kombiniert oder unverändert bleibt (mit

Ausnahme von £-£-Übergängen, für die AJ = 0 verboten ist).

Aufgrund der Auswahlregeln (19) zerfällt eine Bande in drei

Zweige von Linien, die je nach Elektronensprung mit unter-

schiedlichen Intensitäten auftreten.

Im einzelnen gelten die Beziehungen (s. Abb. 8):

J+l -» J : R-Zweig

J -*• J : Q-Zweig

J-l -*-J : P-Zweig
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Abb. 8 :

Übergänge verschiedener Rota-
tionszustände, die in einer
Schwingungsbande P-»Q- und
R-Zweige bewirken (nach 28)

3.1.2*5 Korrekturglieder^durch_Vektorkopglungen

Für viele praktische Fälle (z.B. Linienbestimmungen) kann

auf Korrekturglieder, die durch Berücksichtigung der Kopp-

lung der einzelnen Bewegungsformen untereinander einge-

führt werden, nicht.ganz verzichtet werden. Die Wechsel-

wirkung von Elektronenbewegung und Schwingung kann ver-

nachlässigt werden, da die Eigenwerte der Schwingungséner-

gie unabhängig vom Elektronenzustand sind.

Die Berücksichtigung der Kopplung zwischen Schwingung und

Rotation führt zu Störgliedern bei der Potentialfunktion
2 9)

(siehe ), die für kleine Schwingungsquantenzahlen un-

berücksichtigt bleiben, können. Dagegen müssen die durch

Wechselwirkung von Elektronenbewegung und Rotation beding-

ten Korrekturglieder beachtet werden.

Die Vektoren, entsprechend den verschiedenen molekularen

Quahtenzahlen, können untereinander und mit dem von der

Kernrotation herrührenden Drehimpuls kombinieren:
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r\ Q \

die verschiedenen Möglichkeiten wurden von Hund ' unter-
29 )sucht und sind beispielsweise ausführlich bei Mulliken

angegeben.

Der Kopplungsfall a) entspricht einer starken Spin-Bahn-

Kopplung, jedoch schwacher Kopplung der Kerne mit der Elek

tronenbewegung. Q bleibt eine "gute" Quantenzahl.Der Ener-

gieterm der Rotation lautet

Er = B(J(J + 1 ) - Q ) ( 2 Q a )

Für den Fall b) besteht eine starke Kopplung des Spins an

die Rotationsachse des Moleküls, während die an die Kern-

verbindungslinie schwach bleibt. Die Energieniveaus wer-

den im wesentlichen durch die Quantenzahl K festgelegt,

die sich aus der Kombination von A mit der Rotation er-

gibt. Der Spin vermag lediglich zu geringen Niveauaufspal-

tungen führen; es gilt:

E p = B(K(K+D-A2)+Terme der (20b)
Spinaufsp.

Beim Kopplungsfall c) kombinieren die Spins und Drehimpulse

der einzelnen Elektronen untereinander und bilden eine

QuantenzahlQ ; der Energieterm lautet:

E r = B(J(J + 1)-Q 2) (20c)

Im Kopplungsfall d) sind Bahndrehimpulse und Spin nur

schwach gekoppelt. Die Feinstruktur wird vorwiegend durch

die Rotationsenergie des Moleküls bestimmt; hierzu wird

eine Quantenzahl R (0,1,2...) eingeführt, die mit dem Bahn-

drehimpuls gekoppelt ist. Es treten TermaufSpaltungen

durch Bahndrehimpuls und Spin auf; es gilt

E p = B-RCR+1) + Aufsp.(2L+l) + Aufsp. (2S+1) (20d)

Meistens treten die Fälle a) und b) auf, jedoch nicht immer

streng voneinander getrennt. Bei den untersuchten Banden

der vorliegenden Arbeit konnte mit Hilfe dieser beiden Fälle

bei Unklarheiten bezüglich der Linienbestimmungen eine zu-
friedenstellende Lösung gefunden werden.
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3.1.2.6 Bandenkante und Bandenursprung

Wie in Abb. AI (Anhang) anhand der C^-Banden besonders gut

zu erkennen ist, sind die Linien eines Bandenzweiges hin-

sichtlich ihrer Lage im Spektrum so angeordnet, daß mit

wachsender Rotationsquantenzahl eine Anhäufung (Kante)

auftritt und daß für noch größere Quantenzahlen die Linien

in entgegengesetzter Richtung liegen. Das kann sowohl in

Richtung wachsender als auch abnehmender Wellenlänge ge-

schehen.

Diese Erscheinung läßt sich aufgrund der Beziehung für die

Wellenzahlen von Bandenlinien erklären; ohne Berücksichti-

gung des zweiten Terms in (15) gilt

wenn V die Wellenzahl der im Spektrum ausfallenden (ver-o
botenen) Nullinie ist.

Für das Zeitintervall des Überganges j ' — • j " kann iCOp I

als nahezu konstant angenommen werden. Gilt Q) '> Q)r" , so

folgt I' > I" und somit wegen (15) Bv, < B „. Da die beiden

Veränderlichen in (21) entgegengesetztes Vorzeichen haben,

konvergiert bei Betrachtung von Obergängen im R-Zweig für

wachsende Rotationsquantenzahlen die Wellenzahl gegen einen

Grenzwert (R-Kante) und nimmt dann wieder ab (sog. 'rotab-

schattierte' Bande). Entsprechend gilt fürO)1 > (JQ" : I'< I"

und somit Bv, > B „. Die P-Linien bilden dabei ebenfalls

eine Kante, die P-Kante ('violett abschattiert'). Das wird

verdeutlicht in Abb. 9, wo in einem sog. Fortrat-Diagramm

die Rotationsquantenzahl gegen die Wellenlängen der Linien
1 2

der Bande |"T ~ Ff (0, D-Überganges von C2 aufgetragen ist.

Hier können die im Spektrum durcheinander liegenden Linien

räumlich getrennt werden; der Verlauf der Parabel läßt die

Entstehung der Kanten deutlich werden.

Für den Grenzfall, daß das Trägheitsmoment in den kombi-

nierenden Zuständen konstant bleibt, entarten die Parabeln

zu Geraden; die Q-Linien fallen zusammen.
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Abb . 9 : Fortrat-Diagramm des ]~\ ~* fT (0 ,l)-0berganges
von Cn

Nach diesen allgemeinen Betrachtungen sind im Hinblick auf

praktische Anwendungen insbesondere die Beziehungen zwi-

schen Bandenkante und Bandenursprung näher zu betrachten.

Hierzu wird Gleichung (2.1) umgeformt in:

v»v
(22)

so daß sich die Rotationslinie JH» die die Kante bildet,

aus (22) für dv/dJ = 0 ergibt.

H

(J + 1—J)

(J-1 —J)
(23)

Hieraus folgt für das Intervall zwischen Kante und Banden-

ursprung :
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VH(rv,vVn>«)-vo(n;vVn:v) ̂ ( E y E y 2 / ^ B ^ U+1 -J)
(2 £ )

Für die Bestimmung der in Kap. 3.2 angegebenen Bandenlinien

erwies es sich als ausreichend, von der aus (24) bestimmten

Nullinie die einzelnen Rotationslinien theoretisch voraus-

zubestimmen.

Hierzu wurde im Rechenprogramm V geringfügig variiert ;

dadurch konnte eine gute Übereinstimmung mit den experimen-

tell bestimmten Linien für den Anfang der Bande erzielt

werden.

3.2 Emissions-Spektrum des Wechselstrombogen-Plasmas in Methan

3.2.1 Liniennachweis_angeregter_Moleküle

Die Emissionslinien angeregter Teilchen im Wechselstrom-

bogen, welche zur spektroskopischen Auswertung herange-

zogen werden, liegen im Wellenlängenbereich zwischen 360

und 5 20 nm.

Abb. 10 zeigt das Emissionsspektrum innerhalb dieses Inter-

valls. Dabei lassen sich die Atomlinien von Kohlenstoff

(C247g-Linie in zweiter Ordnung) und Wasserstoff (Hß-Linie)

identifizieren, ferner die .Bandenspektren von C„, CH und

CH+.

Die intensivsten CN-Bandenköpfe lassen sich schwach nach-

weisen, sie sind auf geringe GasVerunreinigungen zurück-

zuführen.
A A

Die C0-Banden liegen in Singulett-( ff- FT-Übergänge) und..
3 3 """

Triplett-( \\ - ff -Obergänge)-Zustand vor (bekannt als

Deslandres-D' Azambuja bzw. Swan-Banden). Die Swan-Banden

können nur bei Übergängen mit gleichbleibender oder sich

verringernder Schwingungsquantenzähl nachgewiesen werden.
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Abb. 10: Emissionsspektrum von Methan-Miasmen, erzeugl
durch Entladungen im Wechselstrombogen
(Wellenlängenbereich: 380-520 nm)

Dabei nimmt die Intensität für Banden wachsender Schwin-

gungsquantenzahl stark ab. Da aufgrund der Franck-Condon-

Theorie auch Übergänge zu Zuständen mit höheren Schwingungs-

quantenzahlen erwartet werden müßten, wird eine Boltzmann-

Verteilung für die Schwingungsübergänge offenbar gestört.

Würde nämlich ein Gleichgewicht der Schwingungsübergänge

gemäß

X Y X Y(v) + XY(0) -

v = Schwingungsquantenzahl

X Y (v-l) X Y (1) (25)

vorliegen, würde der Umkehrprczeß durch thermische Reakti-

vierung veranlaßt. ~-*y-



Es ist daher anzunehmen, daß die höheren Schwingungsniveaus

vorwiegend kaskadenförmig in ein unteres mit der jeweiligen

Änderung der Schwingungsquantenzahl v=l übergehen, wie es

oft in der Literatur festgestellt wurde.

Von den CH-Banden ( 2A -»"VP lassen sich die des (0,1)-

und (0,0)-Oberganges nachweisen. Am intensivsten tritt der

Q-Zweig hervor, was auch aufgrund der theoretischen Inten-

sitätsgleichungen (siehe Mulliken ) zu erwarten ist.

Die Linien der CH -Banden ( TT ~* X ) zeigen nur eine geringe

Schwärzung; sie mußten daher gesondert mit langen Belich-

tungszeiten aufgenommen werden.

Von den beiden Atomlinien kann die C247g-Linie bei allen

Entladungsbedingungen gemessen werden. Anders dagegen ver-

hält sich die Hß-Linie. Bei Methandrücken > 100 Torr weist

diese stets ein sehr ungünstiges Schwärzungs- zu Unter-

grund-Verhältnis auf, so daß sie nicht ohne weiteres

zur Auswertung herangezogen werden kann.

Bandenlinien von H2 und C können nicht mit Sicherheit

nachgewiesen werden.

3.2.2 Bestimmung_einzelner_Rotationslinien

Abb. lo, insbesondere aber Abb. AI (Anhang) zeigen, daß

sich die verschiedenen Banden größtenteils überlappen. Um

einzelne Rotationslinien eindeutig identifizieren zu können,

wurden die Wellenlängen rechnerisch vorbestimmt und an-

schließend im Spektrum nachgeprüft. Dabei uurden nicht

nur die Lage der Linien, sondern auch ihre Intensitäts-

werte bestimmt. Die Werte wurden in ein Fortrat-Diagramm

eingezeichnet, was die Linienzuordnung erleichterte.

In der Literatur stimmen die Zahlenwerte für Molekülkon-

stanten nicht immer überein. Daher wurden die unterschied-

lichen Werte im Rechenprogramm eingesetzt und die Ergeb-

nisse hinsichtlich der besten Annäherung mit den gemessenen

Wellenlängen überprüft.



- 25 -

3.2.2.1 C -Rotationslinien

Für die Untersuchungen an C^-Radikalen wurden der Einfach-

heit halber die Rotationslinien des Singulett-Zustandes

herangezogen. Insbesondere konnten die Linien der (0,0)-

und (0,1)-Übergänge gut gemessen werden. In Tab. 1 und 2

sind die berechneten Wellenlängen mit den gemessenen für

die einzelnen Rotationsquantenzahlen eingetragen. Für die

Molekülkonstanten B bzw. Korrekturgrößen D wurden die Werte

von Lochte-Holtgreven ° bzw. Herzberg eingesetzt. Es

zeigte sich, daß für beide Obergänge die Rotationslinien

bis zu hohen Quantenzahlen nachweisbar sind (etwa bis

J=85 für den (0,0)- und J=66 für den (0,1)-Übergang).

J

1

2

3

t

5

6

7

8

9

lo

11

12

13

It

15

16

17

18

19

2o

21

22

23

2t

25

26

27

28

29

3o

31

32

33

R
gemessen

to9,77

to9,69

to9,61

to9,52

to9,t2

to9,32

to9,21

to9,lo

to8,98

to8,85

to8,72

to8,58

to8,tt

•to8,29

to8,13

to7,96

to7,8o

to7,63

to7,t5

to7,26

to7,o7

to6,87

to6,68

to6,t6

to6,25

1*06,oi*

to5,81

to5,57

to5,3t

to5,o9

tot,86

tot,6o

(J)
berechnet

to9,8t

to9,77

to9,69

to9,61

to9,52

to9,t2 '

to9,32

to9,21

to9,lo

to8,98

to8,86

to8,73

to8,59

to8,t5

to8,3o

to8,lt

to7,98

to7,82

to7,65

to7,t7

to7,29

to7,lo

to6,9o

to6,7o

to6,5o

to6,29

to6,07

to5,85

to5,62'

to5,39

to5,15

tot,9o

tot,66

J

1.

2

3

t

5

6

7

8

'9

lo

11

12

13

It

15

16

17

18

19

2o

21

22

23

2t

25

26

27

28

29

3o

31

32

33

P
gemessen

"tlo,2o

tlo,18

tlo,16

tlo,12

tlo,o9

tlo.ot

tlo,oo

Uo9,93

to9,87

to9,8o

to9,73

to9,6t

to9,56

to9,t5

to9,36

to9,25

to9,15

i*o9,02

to8,91

to8,76

to8,65

to8,t9

(J)
berechnet

tlo,o2

Ulo,o6

tlo.ll

tlo.lt

tlo,17

tlo,19

tlo,21

tlo,22

i*lo,23

tlo,23

tlo,22

tlo,21

tlo,19

tlo,16

tlo,13

•tlo,o9

tlo,o5

tlo,oo

to9,95

to9,B9

to9,82

1O9.75

to9,6G

to9,58

to9,t9

to9,39

to9,29

to9,18

to9,o6

i*o8,9i*

to8,81

to8,68

to8,5t

J

3t

35

36

37

38

39

to

tl

t2

t3

tt

t5

ts
t7

t8

t9

5o

51

52

53

5t

55

56

57

58

59

60

61

62

63

61*

65

R
gemessen

tot,35

tot,08

•»03,82

to3,53

UO3.27

to2,96

Uo2,69

to2,37

to2,lo

toi,77

tol,t9

toi,15

too,85

too,5o

too,2o

399,83

399,52

399,15

398,83

398,1*5

398,12

397,72

397,39

396,98

396,65

-

395,87

395,1*5

395,16

39t,65

39t,29

393,8t

(J)
berechnet

tot,to -

tot.lt

to3,87

to3,6o

to3,33

to3,o5

to2,76

to2^t7

to2,17

toi,87

toi,56

toi,25

too,93

too,60

too,28

399,91*

399,60

399,26

398,91

398,66

398,2o

397,8t

397,t7

397,lo

396,73

396,31*

395,96

395,57

395,17

39t,77

39t,37

393,96

J

3t

35

36

37

38

39

to

tl

t2

•»3

tt

•»5

t6

t7

t8

t9

5o

51

52

53

5t

55

56

57

58

59

60

61

62

63

6t

65

P
gemessen

UoS,36

108,19

toS.ot

to7,86

to7,7o

Uo7,51

to7,3t

to7,13

to6,96

to6,7t

i*o6,32

to6,12

to5,88

to5,68

to5,t2

to5,2o

tot,92

tot,71

tot ,1*2

tot, 16

to3,89

UO3.56

to3,33

to2,5o

toi,55

too,93

(J)
berechnet

to8,to

to8,25

to8,o9

to7,93

to7,76

to7,58

to7,to

to7,22

to7,o2

to6,83

•*O6,62

to6,tl

to6,2o

to5,98

to5,75

to5,52

to5,28

to5 ,ot

tot ,79

tot,53

tot,27

tot ,00

Uo3,73

to3,t5

to3,17

to2,88

to2,59

to2,29

toi,99

toi,68

toi,36

tol.ot

Tab. .1 : Vergleich der berechneten mit den gemessenen Wellen-
längen (in nm) der C2 C

1!!-*"1!!) (0,1)-Rotationslinien.
( W t d M l k ü l k

2 !
(Werte der Molekülkonstanten:

Dv,=6.95.1o"
6; „=6.8o.lo"6)

Bv,=1.77; Bv„=1.59;
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3.2.2.2 ÇHiRotationslinien_

Von den CH-Rotationslinien treten die des Q-Zweiges und

des P-Zweiges mit größter Intensität hervor. Daher wurden

diese beiden Zweige des (0,0)-Überganges zu weiteren Be-

trachtungen herangezogen, während die R-Linien unberück-

sichtigt blieben.

Die Rotationslinien des CH haben Dublett-Charakter. Die

Aufspaltung nimmt insbesondere bei den Q-Linien mit wach- '

sender Rotationsquantenzahl ab. Daher konnte das Linien-

paar nur bis J=ll getrennt photometriert werden. Bei den

P-Linien dagegen ändert sich der Abstand der Linien-

paare weniger stark, so daß auch für die höheren Rota-

tionen die Doppellinien aufzulösen sind.

Zur rechnerischen Bestimmung der CH-Rotationslinien wurde

die Dublettaufspaltung unberücksichtigt gelassen. Dagegen

mußten Korrekturgrößen für die Rotationsenergien ange-
29 )

bracht werden (siehe z.B. Mulliken ).Vereinfachte Aus-

drücke für den Hundschen Kopplungsfall b (Berücksichti-

gung der Quantenzahl A und Spinquantenzahl s) erbrachten

für die Q-Linien gute Übereinstimmung zwischen den er-

rechneten und gemessenen Linien.

Dagegen ergaben sich beim P-Zweig erhebliche Differenzen,

Rechnungen mit anderen Kopplungstypen erbrachten ebenfalls

keine befriedigende Obereinstimmung. Sicherlich hätten

noch weitere Korrekturglieder bei der Bestimmung der Ro-

tationsenergien berücksichtigt werden müssen. Da aber eine

ausreichende Genauigkeit ohne Berücksichtigung irgend-

welcher Kopplungsglieder erreicht werden konnte, wurden

in Tab. 3 für die P-Linien diese Werte den gemessenen

gegenübergestellt.

Es läßt sich feststellen, daß die Rotationslinien der

CH-Bande nur bis zu einer Quantenzahl J=17 vorhanden sind.

Die jeweiligen Zweige nehmen bis dahin ihren normalen In-

tensität s verlauf und brechen dann ab. Das deckt sich mit

Beobachtungen bei Flammen in Kohlenwasserstoffgasen und
32 33)Entladungsröhren '
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P(J) Q(J)

gemessen berechnet gemessen berechnet

389,65 388,9o
2 389,74 389'8° 388,97 3 8 8' 9 3

39O.22 39 389,o4
3 39o,29 3 9 ° ' 3 1 389,lo 3 8 9 ' ° 9

39O.76 « 389,24
4 39O.82 3 9 ° ' 8 9 389,29 3 8 9' 3 1

391,4o ,„ 389,5o
5 391,44 3 9 1' 5 1 389,53 3 8 9 ' "

392,o7 389,8o
6 392,lo 3 9 2' 1 8 389,83 3 8 9' 8 8

' lll:ll 392'91 ISS:iS —
8 S2:S 393-68 & S 39°'65

9 s::S 3--51 SSÎ5 391-10

P(J) Q(J)
j .i . . i .

gemessen berechnet gemessen berechnet

395,26 , 391,55
1 0 395,28 3 9 5' 3 8 391,57 391'6°

396,22 , 392,14
, U 396,24 3 9 6' 3 1 392,16 3 9 2* 1 6

12 3I7'" 397,29 392,82 392,77

•SQQ OQ

13 398 3i 398,33 393,57 393,42

14 399 „ 399,42 394,4o 394,13

15 l^'yl 4oo,57 395,27 394,88

16 £°2!o2 ltOl> 7 ? 396,31 395,69

» Ä S -3-°3

Tab. 3 : Vergleich der gemessenen mit den errechneten
Rotationslinien (in nm) des 2A -+ TT (0,0)-
Oberganges von CH bei einem Wechselstrombogen
in Methan.
(Werte der Molekülkonstanten:
Bv,=12,65; BV„=1U,19;

33)

.lo-3.

Dagegen wurde von Durie festgestellt, daß sich

in einer wasserstoffangereicherten Flamme CH-Rotations-

linien bis J=20 nachweisen lassen. Das hier genannte Ver-

halten könnte daher auf den noch in Kap. 4.1.2 zu dis-

kutierenden Effekt der Prädissoziation zurückzuführen sein.

3.2.2.3 CH_-Rotationslinien

Von CH+-Banden sind nur Rotationslinien des ( rT-*X(l,O)-

Überganges nachzuweisen. Sie treten mit geringer Inten-

sität auf, die Linien der verschiedenen Zweige sind etwa

gleich stark. Es können die Rotationslinien bis J=ll bzw.

12 ermittelt werden.

Tab. 4 enthält die berechneten Wellenlängen-Werte in nm

(mit den bei (32) angegebenen Werten für die Molekülkon-

stanten) neben den gemessenen.

Für einige Rotationslinien zeigt der Intensitätswert einen
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abweichenden Verlauf, so daß diese nicht eindeutig zu

bestimmen sind.

J

1

2

3

4

5

6

7

8

9

lo

11

12

R(J)

gemessen

395,55

395,44

395,44

395,55

395,77

396,12

396,57

397,15+

397,87

398,71

399,7o

4oo,79+

berechnet

395,55

395,44

395,44

395,55

395,77

396,11

396,58

397,16

397,86

398,7o

399,68

4oo,79

P(J)

gemessen berechnet

397, lo

397,74

398,5o

399,4o

400,37

4ol,47

4o2,7o

4o4,o5

4o5,53

4o7,26

396,54

397.O8

+ 397,73

398,5o

399,38

4oo,37

+ 4ol,48

4o2,7o

4o4,o5

4o5,53

4o7,25

Q(J)

gemessen

396,42

396,75

397,18

397,73+

398,41

399,19

4ol,lo+

4o2,3o

4o3,55

4o4,96

berechnet

396,2o

396,42

396,75

397,19

397,74

398,41

399,2o

4oo,lo

4ol,14

4o2,3o

4o3,51

4o4,93

+ nicht eindeutig bestimmbar

Tab. 4 : Vergleich der errechneten mit den
Rotationslinien (in nm) des (1|~]—
Überganges von CH+.
(Werte der Molekülkonstanten:
Bv,=lo,46; Bv„ = 13,92; Dv, =2 ,0 . lo""

gemessenen
C£"(l,0))-

4. Temperaturbestimmungen im Wechselstrombogen in Methan

Die Ergebnisse des letzten Kapitels zeigen, daß insbeson-

dere anhand von Moleküllinien die weiteren Untersuchungen

am Plasma durchzuführen sind, will man nicht durch Ein-

führen von atomaren Fremdsubstanzen dieses stören. Mittels

Moleküllinien werden deshalb auch die Temperaturmessungen

vorgenommen, worauf in diesem Kapitel eingegangen wird.

4.1 Theoretische Grundlagen zur Intensitätsverteilung, insbe-

sondere im Hinblick auf thermische Niveaubesetzung

4.1.1 Zur_Intensitätsyerteilung_in_Bandensystemen

Die Intensitätsverteilung bei Übergängen zwischen ver-

schiedenen Elektronenzuständen mit gekoppelter Änderung
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des Schwingungszustandes wird für Bandenfolgen durch die

Franck-Condon-Theorie beschrieben. Sie geht davon aus,

daß wegen der im Vergleich mit den Kernen geringen Elek-

tronenmasse eine Änderung in der Elektronenanordnung der

Moleküle so schnell vor sich geht, daß die Lage und Ge-

schwindigkeit der Kerne während der Zeit des Übergangs

praktisch unverändert bleiben. Die Übergangswahrschein-

lichkeit wird im wesentlichen durch das Integral

4>'(r)iV(r)dr (2 6)

( \y (r) - radialer Teil der Wellenfkt., \Jj' = Anfangs-,

\\J" = Endzustand).--.,

bestimmt. Die Eigenfunktionen für einige Schwingungszu-

•stände eines anharmonischen Oszillators in Abb. 11 lassen

erkennen, daß der 0-*O-Übergang sehr wahrscheinlich ist.

Aufgrund des symmetrischen Verlaufs der beiden Glocken-

kurven um ihre Gleichgewichtslage (für den unteren Zu-

stand nicht eingezeichnet) existiert ein großes r-Inter-

vall, für das sich beide überlappen, so daß der Inte-

grand in (2 6) groß wird. Übergänge 0-*v" werden für großes

V" aufgrund der starken Oszillation von Ijj" innerhalb des

Überlappungsgebietes mit \y?(r) ,_Q vernachlässigbar,

wofür das Integral aus dem Produkt sehr klein ist. Über-

gänge von v'=0 zu einem Endzustand mit wesentlich unter-

schiedlichem Kernabstand werden mit großer Wahrscheinlich-

keit zu einem solchen v"-Niveau stattfinden, dessen Wellen-

funktion ein Maximum hat, das sich mit der Gauß-Kurve über'

läppt. Dementsprechend besteht auch für die übrigen Über-

gänge von v'=0 aus nur eine größere Wahrscheinlichkeit,

wenn die Eigenfunktionen der beiden kombinierenden Zu-

stände im Überlappungsgebiet Maxima haben.

Anschaulich verdeutlicht wird dieser Zusammenhang durch

ein Kantenschema, in dem als Abszisse die Schwingungs-

quantenzahl v" und als Ordinate v' gewählt werden. Beim

Koordinatenpunkt v 1, v" wird die Intensität des Über-

ganges (nT,v' —•nM,v") eingetragen. In Abb. 11 ist ein
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U(r)

0.1 0.1 0.2 rlnm]

Abb. 11:

Potentialfunktion, Eigen-
funktion (gestrichelt)
und Wahrscheinlichkeit
verschiedener Schwingungs-
übergänge (nach (35))

V\
o\

solches Schema für C~(Swan ) dargestellt; die maximale

Intensität ist gleich 100 gesetzt.
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Abb. 12 :

Kantenschema für den
C2(

3TT -3TÎ )-Obergang

(nach (29))

Es zeigt sich, daß bei Änderung der Schwingungsquanten-

zahl die intensivsten Banden auf der Diagonalen bzw. auf

Parabelästen liegen.
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4.1.2 Ersçheinungen_der_Pradissoziation

Moleküle oder Radikale können dissoziieren, bevor sie ihre

eigentliche Dissoziationsgrenze erreicht haben. Diese Er-

scheinung nennt man Prädissoziation. Dies ist möglich,

wenn sich die Potentialkurven zweier angeregter Zustände

schneiden. Das wird durch Abb. 13a verdeutlicht. In diesem

Beispiel können die oberhalb der Dissoziationsgrenze von

b gelegenen diskreten a-Niveaus strahlungslos in den Kon-

tinuumsbereich von b übergehen.

Da sich die Wellenfunktionen beider Zustände bei Annähe-

rung an den Schnittpunkt stärker überlappen werden, ist

nach der Franck-Condon-Theorie die Wahrscheinlichkeit der

Prädissoziation für die Energie-Niveaus am größten, die

direkt oberhalb des Kurvenschnittpunktes liegen.

Für Energie-Niveaus hinreichend weit oberhalb des Schnitt-

punktes ist die Wahrscheinlichkeit eines Aufenthaltes in

seiner Nähe geringer,so daß die Wahrscheinlichkeit zur

Prädissoziation wieder abnimmt.

r a 0 dl 0.2 0,3 0A 0.5 0.6 0.7 00 rinn]

Abb.13 : Möglichkeiten der Prädissoziation durch Schwin-
gung (a) (nach (35)) bzw. Rotation (b) (nach (36))

Prädissoziation kann auch durch Rotation hervorgerufen
3 ß}

werden . In 3.1.2.5 wurde auf die Fehlsr der ange-

näherten Lösungen hingewiesen. Wenn die Rotation beim
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Ansatz der Potentialfunktion mitberücksichtigt wird,

ändert sich deren Verlauf dahingehend, daß die Mulde mit

wachsender Rotationsquantenzahl immer weniger ausgeprägt

ist (Abb.13b zeigt dies deutlich für RbH). Daher führt

die Anregung auf hinreichend, aber nicht zu hohe Niveaus

zur Dissoziation. Es zeigt sich weiter in Abb.l3b5 daß

für J=80 noch ein Minimum vorhanden ist, dieses jedoch

oberhalb der Dissoziationsgrenze liegt. Ein solcher Zu-

stand ist noch stabil, wird aber durch Tunneleffekt be-

einträchtigt, und zwar um so mehr, je flacher das Minimum

ausgeprägt ist.

4.1.3 Intensitätsverteilung_innerhalb_einer_Bande_bei_thermi-

Die Intensitätsverteilung der Bandenlinien ist vor allem

von den unterschiedlichen Anfangsbesetzungen der Rotations-

niveaus und den Übergangswahrscheinlichkeiten vom be-

treffenden Anfangs- in den Endzustand abhängig. Der häu-

figste und formelmäßig einfachste Fall liegt vor, wenn

die anfängliche Energieverteilung durch die Temperatur

gegeben ist. Dann läßt sich die Intensität einer Rota-

tionslinie proportional zum Boltzmann-Faktor ansetzen,

wobei P der Intensitätsfaktor ist. Dieser ergibt sich als

Produkt des statistischen Gewichtes (2j'+l) und der Ober-

gangswahrscheinlichkeit, ist somit nur von der Art des

Elektronensprunges und dem speziellen Zweig der Rota-

tionslinien abhängig (die Formeln dazu werden beispiels-
28) 29 ) '

weise bei Johnson und Mulliken angegeben. Für den

Faktor C liefert eine quantentheoretische Behandlung des

elektrischen Dipols die Beziehung .
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Dabei bedeuten
An'v'i T-*n"v"i"
N , , • , „ „ . „

J J

Z

V

i • •

unie
g n f v f-*-n"v"

= ^bergangswahrscheinlichkeit

= Anzahl angeregter Teilchen der
betrachteten Sorte

= Zustandsfunktion

= Wellenzahl der Bandenursprungslinie

= Wellenzahl der Linie des Übergangs
n t v i nf;vf;j "

= stat. Gewicht des mit der Schwingung
gekoppelten Elektronenübergangs.

Abb.14 zeigt einige Beispiele für den Fall thermischer

Besetzung, in der die Intensität einzelner Bändenlinien,

betragsmäßig durch die Strichlänge angegeben, gegen die

Wellenzahl aufgetragen ist. Die Intensitäten steigen mit

wachsender Rotationsquantenzahl zunächst an und fallen

dann gegen Null ab. Die Abhängigkeit des Maximums von j

ist durch die Temperatür bedingt, so daß umgekehrt aus

der Lage des Maximums diese abzuschätzen ist.

Bei Übergängen mit der Auswahlregel /\/\ = _+l weist der

Q-Zweig die gleiche Charakteristik auf, tritt jedoch mit

höherer Intensität hervor. Treten Q-Linien für A A =0

auf, so sind diese schwach und ihre Intensität fällt rasch

gegen Null ab.
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Q9 07

UO 120 100 80 60 40 20 0 20 cm"1

Abb . IM- • : Fortrat-Diagramm von Banden verschiedener
Obergänge bei gleicher Temperatur.(nach (28))

M-. 1. 4- Bestimmung_der_effektiven_Tem2eratur_aus_Bandenlinien

Aufgrund der starken Wechselwirkung zwischen den Transla-

tions- und Rotationsfreiheitsgraden bei Molekülen wird

die Intensität von Rotationslinien zur Temperaturmessung

ausgenutzt. Da die dadurch erhaltenen Werte nicht immer

der wahren Gastemperatur entsprechen, wird die aus Linien-

intensitäten bestimmte Temperatur als 'effektive' Tempe-

ratur bezeichnet.

Am zweckmäßigsten erschien im Rahmen dieser Arbeit die

Bestimmung der effektiven Rotationstemperatur anhand der

relativen Intensitäten der Linien eines Bandenzweiges.

Bildet man das Intensitätsverhältnis zweier Bandenlinien,

die dem gleichen Zweig angehören, so folgt

(29)

£ r = Rotationsenergie gemäß (16)

Dieser Ausdruck enthält nur bekannte Größen

Nach T aufgelöst folgt

k (3o)
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(Der Umrechnungsfaktor hc resultiert daraus, daß £
-1

in cm gegeben ist.)

4.

Man erhält also aus der Steigung von lnl-lnPV »aufge-

tragen gegen die Rotationsenergie, die effektive Ro-

tationstemperatur.

4.2 Effektive Rotationstemperaturen im Wechselstrombogen-

plasma in Methan

4.2.1 yntersuchungen_zur_Niveaubesetzung_einzelner_Rotations-

linien von CH und Co

— — ————— — ——————————— ̂

Zur Bestimmung von Rotationstemperaturen erweisen sich

nach dem bisher Gesagten die CH- und C2~Banden als be-

sonders geeignet. Nach der in Abschnitt 4.1.4 be-

schriebenen Methode zur Temperaturbestimmung muß die

Voraussetzung erfüllt sein, daß die Energieverteilung

über die einzelnen Rotationszustände einer Boltzmann-

Verteilung genügt.

Der theoretische Intensitätswert ist von der Art des

Elektronenüberganges abhängig (siehe z.B. 4.1.4 oder (28)

In Tabelle 5 sind diese Werte für die untersuchten Ban-

den eingetragen. Aufgrund der Gleichung (2?) in Ab-

schnitt 4.1.3 sind diese Werte noch mit dem Boltzmann-

schen Exponentialfaktor und der vierten Potenz der Fre-

quenz zu multiplizieren, um die jeweilige Linieninten-

sität zu erhalten.

Liegt nun eine Boltzmannsche Energieverteilung vor, so

müssen sich bei einer halblogarithmischen Darstellung

der gemessenen Intensitäten, dividiert durch die theore-
4 4

tischen Intensitätswerte und v (mit P.v in Abb. 15

bezeichnet), gegen J(J+1) Geraden ergeben.

In Abb. 15a sind die Resultate für die CH-Q-Linien des

(0,0)-Oberganges bis zu Qll bei Methandrücken zwischen

50 und 250 Torr aufgetragen. Wie man sieht, lassen sich

jeweils die Werte für Rotationsquantenzahlen Z. 3. durch
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Radikal

C2

CH

Zweig

P(J)

R(J)

Q(J)

P(J)

Intensitätsfaktor

J2-Q2

j

(j+i)2 -fi 2

j+i

(2J+i)(J+Q )(J-ft+D
2JCJ+1)

(J-Œ)(J-Q+D
2J

Tab. 5 : Intensitätsfaktoren der CH- und

Geraden angleichen. Dagegen weichen die Werte für kleine

Quantenzahlen ab, und zwar um so deutlicher, je größer

der Methan-Fülldruck ist. Höhere Q-Linien konnten nicht

berücksichtigt werden, da sie sich einerseits den P-

Linien überlagern und andererseits, wie bereits gesagt,

nicht mehr getrennt meßbar sind. Auch für 2 5 Torr wurde

eine Geradenangleichung nachgewiesen; sie wurde nicht ein*-

gezeichnet ,da eine zusätzliche Dekade in der Ordinate

nötig gewesen wäre.

Auch für den P-Zweig konnte eine Geradengleichung für die

meßbaren (nicht überlagerten) Rotationslinien vorgenommen

werden.

Abb.15b stellt das entsprechende Diagramm für die C9-Bande

des TT-* TT(0,1)-Überganges dar. Da diese Bande P-kantig

ist, wurden die Linien des intensitätsschwächeren R-Zwei-

ges eingetragen, um auch das Verhalten bei niedrigeren Ro-

tationsquantenzahlen verfolgen zu können. Dabei läßt sich

feststellen, daß die Intensitätswerte zwischen R15 und R6 5

für alle Methandrücke durch eine Gerade angeglichen werden

können und daß für geringer werdenden Methandruck selbst
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1-

0.1-

CH

20 Ü0 60 80 100 120
J (J

0.1-

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
J (J*1) -——

Abb. 15 : Intensitätswerte der CH-Rotationslinien (a)
und der C2-Rotationslinien (b) als Funktion
des Quadrates der Drehimpulsquantenzahl in
halblogarithmischer Darstellung

noch Werte für kleinere Rotationsquantensahlen auf der

Geraden zu liegen kommen. Auch für die P-Linien konnte

nachgewiesen werden, daß die Intensitätswerte zwischen

P20 und P66 durch eine Gerade anzunähern sind. •

Damit hat sich gezeigt, daß im Wechselstrombogen für die

Rotation eine Boltzmann-Energieverteilung bis zu hohen

Rotationsniveaus beim C2 vorliegt. Das ist beispielsweise
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in Entladungsröhren nicht der Fall ; dort wurden für

höhere Rotationen Abweichungen insoweit festgestellt,

als diese zu hohe Intensitätswerte besitzen.

Zusammenfassend läßt sich feststellen, daß sowohl für

CH als auch C2 eine effektive Rotationstemperatur defi-

niert werden kann.

4.2.2 Myn>iich§s_Verhalten_der_ef fektiyen_Rotationstem2eraturen

von CH und Co

4.2.2.1 Axialer Verlauf

Da im allgemeinen bei Lichtbogenplasmen kein konstanter

Temperaturverlauf im Entladungsgebiet vorliegt, wurden

die effektiven Rotationstemperaturen von CH und C2 in

ihrer räumlichen Verteilung bestimmt. Ferner wurden ver-

schiedene Zeitpunkte der Entladung berücksichtigt.

Die Ermittlung der axialen bzw. radialen Temperaturver-

teilung wurde mit Hilfe von Längs- bzw. Querspektren

(Abb. 1 ) durchgeführt, wobei die in Abschnitt 2.2 be-

schriebenen Abbildungen zugrunde lagen.

In Abb. 16 sind die erhaltenen Werte für die effektiven

Rotationstemperaturen von CH und C2 bei 12A Impulsstrom

und 4mm Elektrodenabstand mit Methan-Fülldrücken von 25,

50 und 100 Torr aufgetragen.

Auffallend ist die Temperaturdifferenz beider Radikale.

Während die Temperatur für C2 zwischen 5 500 und 6 300 K

liegt, bewegen sich die Werte für CH zwischen 3000 und

4200 K. Es besteht also eine Differenz von etwa 2000

Grad, die sich, abgesehen von den Meßpunkten unmittelbar

vor den Elektroden, längs der Achse auch nicht wesentlich

ändert. Ein nennenswerter Temperaturgradient konnte in

axialer Richtung nicht festgestellt werden.

Die Verhältnisse liegen im wesentlichen genauso bei

Drücken von 170 und 250 Torr Methan; lediglich die Abso-

lutwerte sind für diese Radikale etwas niedriger.
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Abb. - 16 : Axialer Verlauf der Rotationstemperaturen für
CH und C2 im Wechselstrombogen in Methan

(12A Impulsstrom, 4 mm Elektrodenabstand)
(G: Elektrode auf Masse; E: Elektrode auf

; hohem elektrischen Potential)

Die Meßgenauigkeit wurde mit Ausnahme der Meßpunkte un-

mittelbar vor den Elektroden für CH zu +_ 25OK und für C2

mit _+ 300K bestimmt. Diese Fehlerbreite hat ihre Ursache

in der mangelhaften Reproduzierbarkeit der effektiven

Rotationstemperaturen.

4.2.2.2 Radialer Verlauf

Da sich die Rotationstemperaturen mit der Dauer allen-

falls geringfügig ändern, wurden die radialen Verteilungen

nur für das Zeitintervali zwischen 5 und 15 s bestimmt.

Die' Ergebnisse sind in Abb.17 für verschiedene Methan-

Fülldrücke jeweils für CH und C2 aufgetragen; es gelten

wieder die oben angegebenen Entladungsbedingungen. Aufge-

tragen sind die durch Abel-Inversion erhaltenen Temperatur-
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werte, bezogen auf eine Volumeneinheit von einzel-

nen hohlzylindrischen Bogenzonen (unter der Annahme der

Rotationssymmetrie für die Plasmasäule) im Abstand r

von der Bogenachse. Die Rechenschritte, die von den ge-

messenen (integralen) Intensitätswerten zu den beschrie-

benen Bogenabschnitten führen, wurden beispielsweise
37 )

bei Schaeps ausführlich diskutiert.

25Torr CH4

50Torr CK

rlmm)

Abb.17 : Radialer Verlauf der Rotationstemperaturen
von CH und C„ im Wechselstrombogen in Methan

(12A Impulsstrom, 4 mm Elektrodenabstand)
(G: Elektrode auf Masse; E: Elektrode auf
hochliegendem elektrischen Potential)

Bei 25 Torr Methandruck läßt sich eine geringe Verschie-

bung des Maximums aus der Achse heraus beobachten. Die

Ursache hierfür dürfte in Zusammenhang mit den in Ab-

schnitt 6 diskutierten Untersuchungen der elektrischen

Feldstärke zu sehen sein. Dort wird festgestellt, daß

bei 2 5 Torr Methandruck die Elektronendriftgeschwindig-

keit gegenüber der thermischen Geschwindigkeit nicht mehr

zu vernachlässigen ist. Dadurch werden weniger Elektronen

das Plasma verlassen; es entsteht ein starker, gerichteter
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Elektronenstrom im Plasma mit seinem Dichtemaximum in

der Bogenachse. Dadurch gewinnen Anregungen durch Elek-

tronenstoß zusätzliche Bedeutung. Wie beispielsweise bei

Hasted gezeigt wird, ist der Wirkungsquerschnitt die-

ser Stöße am größten für kleine Schwingungsquanten-

zahlen, für die ja die Untersuchungen gelten. Des weite-

ren hängt er noch von der Rotationsenergie ab, und zwar

nimmt er mit wachsender Rotationsquantenzahl langsam ab.

Somit können niederenergetische Niveaus vergleichsweise

stärker angeregt werden, wodurch eine niedrigere Rota-

tionstemperatur vorgetäuscht würde.

Die Querspektren lassen darüber hinaus noch erkennen,

daß selbst gegen den Plasmamantel hin noch hohe Rotations-

temperaturen für C„ vorliegen und daß keine Angleichung

der Werte für verschiedene Radikale stattfindet. Aller-

dings wächst auch für die Bogenrandzonen die Fehlerbreite

an; wegen mangelnder Reproduzierbarkeit sind die Werte

nur noch innerhalb Grenzen von _+ 4-00 Grad anzugeben.

4.2.3 Abhängigkeit_der_effektiven_Rotationstemgeraturen_von_den

Der räumliche, relative Verlauf der effektiven Rotaticns-

temperaturen bleibt im wesentlichen erhalten, wenn die

elektrischen Parameter (Stromstärke und Elektrodenab-

stand) geändert werden. Lediglich die Änderungen der ab-

soluten Werte sollen näher betrachtet werden.

In Abb. 18 sind die Rotationstemperaturen des mittleren

Bogenbereichs als Funktion des Methan-Fülldrucks bei

verschiedenen Entladungsbedingungen aufgetragen. Die

Werte beziehen sich wieder auf das Zeitintervall zwischen

5 und 15 Sekunden.

Insbesondere für die CH-Rotationstemperaturen läßt sich

bei 50 Torr Methan ein ausgeprägtes Maximum feststellen.

Für C„-Radikale ist der Temperaturabfall nach höheren

Drücken geringer; bei 8A Impulsstrom und 4jnm Elektroden-

abstand bewegen sich die Änderungen innerhalb der Fehler-
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Abb.18 : Rotationstemperaturen für CH und C2 beim
Wechselstrombogen in Methan für verschie-
dene Entladungsbedingungen

breite. Die Temperaturdifferenz für beide Radikale wird

bei geringerem Elektrodenabstand geringfügig erniedrigt.

Das Absinken der Temperaturwerte bei höheren und niedri-

geren Drücken muß durch unterschiedliche Ursachen ge-

deutet werden. Die möglichen Gründe für diese Erscheinung

beim Methandruck von 2 5 Torr wurden bereits im letzten

Abschnitt angeführt.

Das Verhalten bei größer werdendem Methandruck kann teil-

weise durch die Anwesenheit energiereicher Stoßpartner

erklärt werden. Man kann davon ausgehen, daß die Radikale
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bereits beim Entstehungsprozeß ihre hohe Rotationsenergie

erhalten, da eine größere Energieübertragung durch Stoß,

insbesondere mit höheratomigen Molekülen,wegen der Dreh-

impulserhaltung für das Gesamtsystem von geringer Wahr-

scheinlichkeit ist. Durch Stöße mit energieärmeren Partikeln

geht ein Teil der Rotationsenergie verloren, bis ein Stoß

mit einem energiereichen Partner vorkommt, der dann zu

einer Anregung führt. Bei steigendem Methandruck sinkt nun

die Stoßwahrscheinlichkeit mit einem energiereichen Part-

ner bei gleichbleibender Energiezufuhr ins Plasma. Somit

sind mehrere Stöße mit Verringerung der Rotationsenergie

zuvor möglich, wodurch die Temperaturerniedrigung erklär-

bar würde.

Auf analoge Weise könnte auch der geringe Temperaturabfall

mit zunehmender Entladungsdauer (Abb.17 ) verstanden werden.

In diesem Fall müßten sich die Stoßverhältnisse durch den

mit der Entladungsdauer anwachsenden Druck ganz entsprechend

ändern.

Die Annahme energiereicher Stoßpartner im Plasma wurde ins-
39 )

besondere durch die Arbeit von Eisgruber unterstützt.

Er fand durch Anregung von Zn-Linien im gleichen Plasma

(bei.50 Torr Methan) Anregungstemperaturen bis zu 7000 K.

Es läßt sich leider bisher nicht abschätzen, inwiefern

weitere Effekte bei der Anregung eine Rolle spielen. Insbe-

sondere läßt sich keine einfache Erklärung für den Fall

finden, daß Bildungs- und Anregungsprozesse gleichzeitig

vonstatten gehen.

Auch können Radikalbildungen durch Dreierstoß (CH- und C\~

Radikale wurden im Lichtbogen zwischen C-Elektroden in

reinem Wasserstoff nachgewiesen) vorkommen. Demnach können

Luminiszenz-Erscheinungen nicht ausgeschlossen werden.
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4.2.4 Y§rhältnis_der_effektiven_Rotationstemperaturen_von_CH_und_Ç2

Die Ergebnisse der beiden vorangegangenen Kapitel haben ge-

zeigt, daß die effektiven Rotationstemperaturen für C2~ und

CH-Radikale ihre Ursache in unterschiedlichen Entstehungs-

bedingungen haben müssen. Eine Angleichung der Temperatur-

werte im Sinne einer Gleichverteilung thermischer Energie

findet nicht statt.

Diese Feststellung ist richtig, obwohl beide untersuchten

Radikale örtlich und zeitlich zusammen auftreten (s. Kap. 5).

Dagegen läßt sich feststellen, daß die effektiven Rotations-

temperaturen von C2 und CH ein etwas unterschiedliches Druck-

verhalten haben. Das zeigt Abb.19 » in der das Temperatur-

verhältnis beider Radikale als Funktion des Methan-Füll-

druckes aufgetragen ist.

, 0

1.8-

1.6-

1.4-

0 - 0 8A Impulsstrom.2mmEl.-Abstand

+-+ 8A Impulsstrom.4mmEl.-Abstand

x—x12A Impulsstrom,4mmEl.-Abstand

50 100 •60 200 250 m o r r ]

Abb. 19 :

Relatives Temperatur-
verhalten der Cj- und
CH-Radikale im Wechsel-
strombogen in Methan
als Funktion des Füll-
druckes

Auch hier ergibt sich bei 50 Torr wieder ein Extremwert,

bei dem die Kurve ein Minimum durchläuft. Während der Kur-

venverlauf für Drücke oberhalb 50 Torr im wesentlichen durch

stärkere Änderungen in den effektiven Rotationstemperaturen

von CH bedingt wird (die C2~Temperatur ändert sich dagegen

wenig), ist bei 2 5 Torr das Absinken der Temperaturen

sowohl von CH als auch C2 maßgebend. Diese Erscheinung

verdeutlicht noch einmal die unterschiedliche Abhängigkeit

der Rotationsenergien bei Drücken unterhalb bzw. oberhalb



50 Torr Methan. Auffallend ist noch das praktisch kon-

stante Verhältnis der effektiven Temperaturwerte bei 50

Torr CH^ für alle Entladungsbedingungen.

Bei höheren Drücken zeigt sich bei 2 mm Elektrodenabstand

eine geringere" Änderung im Vergleich zu 4 mm. Diese Er-

scheinung zeigt offensichtlich, daß bei geringerem Abstand

eine vergleichsweise höhere Rotationsenergie auf die CH-

Radikale übertragen wird.

4.2.5 yerhalten_der_Rotationstemp_eraturen_von_CH_und_C„_bei_Zu-_

fuhr_eines_Inertgases

Die Abhängigkeit der CH- und C~-Rotationstemperaturen vom

Gasdruck wurde im Rahmen weitergehender Untersuchungen von
39 )Eisgruber durch Zugabe eines Inertgases bei konstantem

Methan-Partialdruck von 50 Torr untersucht. Wenngleich die

Ergebnisse nicht direkt mit den hier diskutierten korres-

pondieren, da sie unter anderen Entladungsbedingungen ge-

wonnen wurden (Gleichstrombogen, größeres Gasvolumen, ver-

änderte Elektrodenanordnung), so ergeben sich daraus doch

einige weitere wesentliche Gesichtspunkte für die in dieser

Arbeit dargestellten Interpretationen.

Abb. 20 stellt den Verlauf der Rotationstemperaturen von

CH und C bei Argon- zu Methanverhältnissen bis zu 8:1 im

Zeitintervall zwischen 5 und 15 s dar. Die Untersuchungen

wurden sowohl im stationären als auch im Fluß^ystem durch-

geführt .

Dabei zeigt sich zunächst, daß bei Entladungen im Gleich-

strombogen die Temperaturdifferenz zwischen CH und Q,rs größer

als im Wechselstrombogen ist. Das ist dadurch erklärbar, daß

beide ein noch gegensätzlicheres Verhalten als im Wechselstrom-

bogen aufweisen. C2 besitzt im Gleichstrombogen eine höhere,

CH eine niedrigere Temperatur. Die Zugabe von Argon bewirkt

nun eine geringfügige Temperaturerhöhung bei C_, während bei

CH eine Temperaturerniedrigung hervorgerufen wird. Diese Er-

scheinung läßt sich stoßkinetisch befriedigend deuten.



- 47 -

Hierzu ist allerdings ergänzend zu den oben bereits be-

schriebenen Überlegungen in Betracht zu ziehen, daß zur

Entstehung eines bestimmten Rotationsprozesses die Teil-

chen nicht nur genügend Energie, sondern auch einen hin-

reichend hohen Drehimpuls während der Entstehungsphase er-

halten müssen. Aufgrund der experimentellen Ergebnisse

könnte man nun annehmen, daß bei Argonzugabe höhere Dreh-

impulse bei den Bildungsprozessen möglich erscheinen. Das

würde aber bedeuten, daß C2 eine primäre Rotationsenergie auf-

weist,die noch oberhalb der von C2 ohne Argon liegt. Diese wird

anschließend, wie diskutiert, durch Stöße mit nieder-

energetischen Partnern teilweise abgegeben, bevor Anre-

gungen möglich werden. Das kann sich gerade so auswirken,

daß insgesamt nur eine geringfügige Temperaturänderung

auftritt, wie aus Abb.20 hervorgeht. Anders dagegen liegen

T[K]

7000-

600&

5000

4000

3000-

stationär

o

2000;

0d 1:2 11 4:1 8:1 Ar:CH4

Abb. 20; Abhängigkeit der Rotationstemperaturen von
CH und C2 im Gleichstrombogen in Methan bei
unterschiedlichen Argon-Zugaben.
(Methan-Partialdruck': 50 Torr;I = 8A; Elektro-
denabstand: 4 mm)
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die Verhältnisse bei CH. Wie bereits festgestellt wurde,

zeigen sich bei CH Prädissoziations-Effekte. Diese können

als Barriere für höhere Drehimpulse angesehen werden, so

daß auch keine Erhöhung der Rotationsenergie mehr möglich

ist. Dann würde sich CH analog den in Abschnitt 4.2.4

diskutierten Vorgängen bei einer Druckerhöhung des Methans

verhalten.

Im Flußsystem dagegen ist eine Temperaturerniedrigung für

beide Plasmakomponenten festzustellen, was eindeutig auf

geringere Energie- und Drehimpulsbeträge bei der Bildung

im fließenden Gas hindeutet.

4.2.6 Folgerungen aus dem_Verhalten_der_eff§ktiven_Rotationstenj2e-

Die Messungen der effektiven Rotationstemperaturen von CH

und C~ und die festgestellten Prädissoziationserscheinungen

zeigen, daß es kein Volumenelement im Plasma gibt, für das

sich ein 'lokales thermisches Gleichgewicht' (LTE) definieren

läßt. Andernfalls müßte nämlich die Anzahl prädissoziierter

Radikale im energetisch höheren Zustand durch eine ent-

sprechende Menge im Gegenprozeß kompensiert werden, was

die Intensität der zugehörigen Rotationslinien unberührt

ließe. Damit ist gezeigt, daß sich keine Gastemperatur für

das Plasma angeben läßt. Die Translationstemperatur wenig-

stens größenordnungsmäßig der CH-Rotationstemperatur gleich-

zusetzen, ist wegen des mangelnden thermischen Ausgleichs

auch nicht gestattet, sie kann also durchaus höher sein.

Eine der Ursachen, die für das mangelnde thermische Gleich-

gewicht infrage kommt, könnte durch chemische Reaktionen

im Gasraum bedingt sein. Die stoßenden Teilchen würden in

diesem Fall chemisch reagieren, bevor sich ein thermisches

Gleichgewicht einstellen kann. Daher muß bei den Unter-

suchungen der Intensitäten im nächsten Kapitel im besonderen

geprüft werden, ob die nachweisbaren Radikale an irreversib-

len Prozessen beteiligt sind.. .



Als entscheidendes Ergebnis für die Beschreibung des Plas-

mas muß also aus den bisherigen Betrachtungen festgehalten

werden, daß dessen physikalischer Zustand nicht vollständig

durch thermodynamische Größen (T,p.Teilchenkonzentration)

ausgedrückt werden kann.

5. Intensitätsverhalten nachweisbarer Plasmakomponenten im

Wechselstrombogen in Methan

Wie sich aufgrund des bisherigen Verhaltens gezeigt h at,

sind einseitig verlaufende chemische Reaktionen im Plasma

denkbar. Daher werden nun zunächst die Reaktionen auf-

geführt und überprüft, die für die hier diskutierten

Plasmakomponenten bekannt sind. Wenngleich sich mittels

spektroskopischer Methoden Reaktionsabläufe nicht direkt

nachprüfen lassen, so soll doch versucht werden? aus dem

Intensitätsverhalten einige wichtige Schlüsse zu ziehen.

5.1 Theoretisch mögliche Reaktionsmechanismen der nachge-

wiesenen Plasmakomponenten

Untersuchungen verschiedener Autoren haben gezeigt, daß

die Zersetzung von Methanmolekülen durch aufeinanderfol-

gende Abtrennung von Wasserstoff-Atomen und die dadurch

ablaufende Bildung von CHq-» C H O - und CH-Radikalen die
36 )Eingangsstufe zu weiteren Gasphasen-Reaktionen darstellt

Durch Energieübertragung auf die Freiheitsgrade der Trans-

lation, Schwingung und Rotation werden diese Radikale so

stark aktiviert, daß sie zu höheratomaren Kohlenwasser-

stoffen reagieren können. Diese wurden insbesondere von

Avni, Nickel et al. bei der Pyrolyse von Methan durch

Mikrowellen massenspektrometrisch anhand ihrer Ionen nach-

gewiesen. Außerdem wurden verschiedene Reaktionsmechanis-

men mit neutralen Radikalen überprüft, die zur Bildung von

pyrolytischem Kohlenstoff führen.
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Nun hat bereits Libby ° in früheren Arbeiten darauf hin-

gewiesen, daß die chemischen Eigenschaften positiver Koh-

lenwasserstoff-Ionen hinsichtlich ihrer Reaktionsmöglich-

keiten denen der entsprechenden ungeladenen Teilchen ent-

sprechen. Somit kommt den Untersuchungen der im Plasma

nachweisbaren geladenen und ungeladenen Radikale eine

wesentliche Bedeutung für das Verständnis der weiteren

PolymerisationsVorgänge zu. Aufgrund der bekannten Mecha-

nismen sollen daher im folgenden einige Reaktionen disku-

tiert werden, die für die in Emission im Wechselstrombogen

in Methan nachweisbaren Radikale wichtig sind. Diese Reak-

tionen führen zu Produkten, die ihrerseits weiter reagie-

ren und somit zum Aufbau höheratomarer Kohlenwasserstoffe

beitragen können.

1. Reaktionen von CH:
41)Theoretische Betrachtungen von Rosenstock und anderen

3 8}
Autoren haben gezeigt, daß CH ein sehr stabiles Radikal

ist und daher eine Dissoziation durch Stoß nur mit geringer

Wahrscheinlichkeit auftritt. Andererseits gelten die CH-

Radikale als äußerst aktiv, Perner gibt beispielsweise

das Reaktions- zu Stoßverhältnis bei pulsradiolytischer

Methanzersetzüng mit 1:4 an.

Die Reaktionen von CH mit Methan verlaufen exotherm gemäß

den Beziehungen

CH + CH4 —-C 2H 5

—*C 2H 4 + H (31)

— C 2 H 2 + H2 + H

Daneben sind weitere Reaktionen insbesondere mit anderen

nichtatomaren Radikalen bekannt:

CH + CH —•• C9H9

CH + H2 —»• CH3
 K J

Aufgrund der geringen Anteile der CH-Radikale beziehungs-

weise H„-Moleküle im Plasma muß jedoch von letzteren Reak-

tionen angenommen werden, daß sie von untergeordneter Be~

deutung sind.
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Mittels der Reaktionsprodukte sind bei Mikrowellenanre-

gung in Methan die Nachfolgereaktionen untersucht worden:

C2H2 + CH4 — C 3 H 3 + H2 + H (33)

C2H4 + CH4 —»C 3H 6 + H2 (34)

C2H5 + CH^ —^
C3 H7 + H2 ( 3 5 )

CH3 + CH4 — • C2H5 + H2 (36)

Außerdem ist noch der Reaktionstyp

C3H3 + C H 4 — » C 4 H 4 + H2 + H (37)

bekannt. Insbesondere Prozesse nach der Summenformel

CnH2n+l + CH4~~Cn+lH2(n+l)+l + H2 ' ( 3 8 )

die etwa bis n = 12 nachgewiesen wurden, sind für die hier

angestellten Überlegungen zur Pyrokohlenstoffabscheidung

bedeutsam.

Neben den Reaktionen mit Methan erhalten bei fortschrei-

tender Bildung höheratomarer Kohlenwasserstoffe diejeni-

gen eine entscheidende Bedeutung, die nach folgendem

Schema verlaufen:

CnH2n+l + CmH2(m+l)-~Cn+mH2(n+m)+l
+ H2 ( 3 9 )

Diese Reaktionen haben eine erheblich höhere Wahrschein-

lichkeit als die ebenfalls bekannten Prozesse gemäß der

Beziehung

CnH2n+l + CmH2rn~""Cn+mH2(n+m)+l' O+o)

da letztere wegen des Impulserhaltungssatzes wesentlich

seltener vorkommen. Es finden also bevorzugt solche Reak-

tionen statt, die unter gleichzeitiger Dehydrierung ab-

laufen.

2. Reaktionen von Co:

Tesner erachtet C2 als entscheidendes Ausgangsradikal

für den Aufbau von höheratomaren Kohlenstoffmolekülen.
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Dieser Bildungsmechanismus soll nach folgenden Reaktionen
43)

mit C2H„, einem von Kozlov und Knorre vorgeschlagenen,

relativ stabilen Zwischenprodukt bei der Methanzersetzung

folgendermaßen ablaufen:

2 2 2 4 2

(41)
• C4 + C2 H2.-^ C6 + H2

Die Aktivität der C„ -Radikale nimmt jedoch mit wach-

sendem n schnell ab.

3. Reaktionen von CH :

•î mit Methan sind aufgrund der t
5)

Die Reaktionen von CH mit Methan sind aufgrund der theo-

retischen und experimentellen Daten in der Literatur

insbesondere nach folgendem Schema anzunehmen:

CH+ + CH — C H + + H
' , r „ + , „ (42)

'•- — 2 3 9

• ' ,-. — * • C 2 H 2
+ + H 2 + H

Abgesehen von C1H,Ù , das mit Methan unter Wasserstoffab-

Spaltung zu C^H- 'reagiert, gelten entsprechend die weiter-

führenden Reaktionsmechanismen, wie sie für CH-Radikale an-

gegeben wurden.

4. Reaktionen von C und H:

Von besonderer Bedeutung ist die Tatsache, daß auch die

atomaren Zersetzungsprodukte im Plasma reagieren können.
44 )

Braun und McNesby fanden insbesondere nachstehend dar-

gestellte Reaktionen mit Methan:
C + CH4 • C2K^* (43)

H + CH, —*- CH3 + H2 ( 4 4 )

Neben den oben bereits diskutierten weiteren Prozessen

haben Avni, Nickel et a

chanismen festgestellt:

haben Avni, Nickel et al. " auch die nachfolgenden Me-
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(45)

(46)

(47)

Es zeigt sich also die für die Deutung des Pyrolysemecha-

nismus wichtige Tatsache, daß, von den niederatomaren

Zersetzungsprodukten ausgehend, vielfältige Reaktionen

in einem Methanplasma möglich sind. Bei der Untersuchung

des Verhaltens der Linienintensitäten der nachweisbaren

Produkte im Lichtbogenplasma liegt daher wesentliches

Interesse darin, ob hieraus ebenfalls diese oder ähn-

liche Reaktionen angenommen werden können.

^
5.2 Intensitätsverhalten der in Emission nachgewiesenen Plasma-

komponenten

5.2.1 Räumliches Verhalten der Linienintensitäten*

5.2.1.1 Axiale Intensitätsverteilung_ \

In den Abb. 21 und 22 sind die axialen Verteilungen der

Linienintensitäten der nachweisbaren Plasmakomponenten für

die in 2.1.4 angegebenen Zeitintervalle der Entladung bei

verschiedenen Methan-Fülldrücken aufgetragen. Dabei sind

die Linienintensitätswerte in willkürlichen Einheiten an-

gegeben. Bei den Molekülen und Radikalen wurden sie an-

hand mehrerer Rotationslinien (bis zu 18) der jeweiligen

Schwingungsbande ermittelt, da, wie bereits erwähnt, die

Bandenkanten direkt nicht meßbar sind. Gründe hierfür sind

eine unzureichende Linienauflösung (bei C„), die Überdek-

kung der Bandenkante (CH) bzw. eine offene Struktur (CH ).

Die Wasserstoff-Linienintensitäten wurden durch Ausplani-

metrieren der Hß-Linie ermittelt.. Die Intensitätswerte wur-

den anschließend im Hinblick auf eine Strahlungsabsorption

in der Entladungskammer korrigiert. Eine solche Absorption

kann durch Kohlenstoff-Teilchen, die aus dem Plasma aus-

gestoßen werden und in den Gasraum suspendieren, hervor-

gerufen werden.
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Abb. 21: Axialer, Verlauf der Linienintensitäten (in willkür-
lichen Einheiten) von CH, 0.^ und CH+ im Wechselstrom-
bogen in Methan. (Bezeichnungen wie unter Abb. 22)
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Mit Ausnahme für C und CH bei Methandrücken oberhalb

100 Torr kann eine nahezu gleichmäßige Längsverteilung fest-

gestellt werden. Bei geringeren Drücken findet insbeson-

dere zu Beginn der Entladung eine bevorzugte Anregung vor

der auf hohem elektrischen Potential liegenden Elektrode-

statt. Davon ausgenommen ist CH , was durch vermehrte

Rekombinationsvorgänge erklärbar wäre.

Analog dieser bevorzugten Entladung weist die axiale Ver-

teilung der C-Atome stets eine vermehrte Anhäufung an der

gleichen Stelle auf. Dieses Verhalten deutet darauf hin,

daß vorwiegend aus dieser Elektrode eine Verdampfung von

Kohlenstoff stattfindet.

Wesentliches Ergebnis dieser Untersuchungen ist die Fest-

stellung, daß die Linienintensitäten der Plasmakomponenten

mit wachsendem Methandruck abnehmen. Das zeigt sich am

deutlichsten bei den CH-, C^~ und H-Linienintensitäten. Die

gleiche Feststellung gilt für den Intensitätsverlauf als

Funktion der Dauer des Entladungsvorganges. Da es sich mit

Ausnahme von C_ aber um Fragmente der Methanmoleküle han-

delt, müßte bei der Zersetzung von Methan eigentlich ein

entgegengesetztes Verhalten erwartet werden. Denn ohne

Berücksichtigung des Temperatureinflusses liegt die An-

nahme nahe, daß mit wachsendem Methandruck mehr Methan-

moleküle gespalten und somit auch mehr Radikale und der-

gleichen angeregt würden. Hinsichtlich des zeitlichen Ver-

haltens müßten die gleichen Überlegungen gelten: durch die

ständig fortschreitende Methanzersetzung wäre eine Anhäu-

fung von Methan-Fragmenten denkbar, die wiederholt ange-

regt würden. Die experimentellen Ergebnisse scheinen diese

Annahmen jedoch weitgehend zu widerlegen.

Um eine Begründung für diese Erscheinung zu finden, wird

im folgenden das Intensitätsverhalten von CH und C* näher

diskutiert. Beide Plasmakomponenten liegen ja im Zustand

thermischer Anregung vor, so daß anstatt der Linienintensi-

täten qualitativ die Teilchenkonzentrationen

diskutiert werden können. Ausgangspunkt bildet dafür Glei-

chung (27) in Abschnitt 4.1.3 für die Intensität einer
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RotationsUnie bei thermischer Anregung, welche ausführ-

lich geschrieben lautet:

(48)

a = Konstante

Z = Zustandsfunktion

P = Intensitätsfaktor

A = Obergangswahrscheinlichkeit
n = Teilchendichte

Für das Intensitätsverhältnis einer bestimmten Molekül-

sorte bei zwei verschiedenen Temperaturen folgt daraus

für gleiche Elektronen-, Schwingungs- und Rotationsüber-

gänge : '

r u T e*P
- heg)] K

kT2.

5040e 4 ~ ^ k (49)

Dabei wurde die von Smit ^ angegebene Näherungsformel für

die Zustandsfunktion eingesetzt.- Dieser Gleichung läßt

sich entnehmen, daß beim Einsetzen der experimentell er-

mittelten Intensitätsverhältnisse im rechten Ausdruck nur

für ein bestimmtes Konzentrationsverhältnis die Gleichung

gültig bleibt. Das bedeutet aber andererseits, daß aus dem

Intensitätsverhältnis auf das Konzentrationsverhältnis

geschlossen werden kann.

In Tabelle 6 sind die durch Messung erhaltenen Intensitäts-

verhältnisse in Spalte a mit den berechneten Koeffizienten

c der Konzentrationsverhältnisse in Spalte b für verschie-

dene Zeitintervalle bei einigen Methandrücken eingetragen.

Wegen den geringen Temperaturschwankungen als Funktion der

Entladungsdauer sind die Koeffizienten c nicht wesentlich

von "1" verschieden. Der Vergleich der Ausdrücke in Spalte

a und b zeigt daher, daß zu Beginn der Entladung sowohl

für CH als C« ein höherer Konzentrationswert als zu einem

späteren Zeitpunkt einzusetzen ist. Wenn demnach mit fort-

schreitender Entladungsdauer eine Konzentrationsverringe-

rung eintritt, so müssen die anfänglich gebildeten Radikale
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und Moleküle irreversibel chemisch reagiert haben;
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Tab. 6 : Intensitätsverhältnisse der CH-Radikale und C,
Moleküle im Wechselstrombogen in Methan zu vei
schiedenen Zeitpunkten der Entladung.
(12A Impulsstrom, 4mm Elektrodenabstand)

In Tabelle 7 sind die gleichen Parameter bei konstanten

äußeren elektrischen Entladungsbedingungen, jedoch unter-

schiedlichen Methandrücken eingetragen. Es zeigt sich

deutlich, daß die Konzentrationswerte für niedrige Drücke

stets höher anzusetzen sind als für höhere. Auf der Grund-

lage der eben diskutierten chemischen Reaktionen läßt
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dieses Ergebnis sich so erklären, daß die chemische Akti-

vität bei größer werdendem Methandruck zunimmt und dadurch

die Konzentration abnimmt. Da sich bei höherem Druck die

mittlere freie Weglänge im Gas verringert, reagieren die

Plasmakomponenten in kürzeren Zeitabständen. Dieser Vorgang

kann als irreversibel angesehen werden, wodurch eine Ab-

nahme der verschiedenen Spezies eintritt.

C H •

a: V I 2

' 5° = 1.6
xloo

±17o

5o _ „
I25o

b: £1
n2 ,

1.6 ^
nloo

2.1 5°
n17o

n25o

. C2

a: I1/I2

> - -

xloo

I5o = 1.7

' 5 O - 1.9
25o

ni
b: c —

2

l.o 5 o

nloo

' n5ol.o

n17.o

n25oTab. 7.: Intensitätsverhältnisse in der Bogenachse von CH
und C2 im Wechselstrombogen in Methan bei ver-
schiedenen Fülldrücken
(12 A Impulsstrom, 4- mm Elektrodenabstand)

Die Intensität der CH+-Ionenlinien fällt gegenüber der von

CH und C2 mit wachsendem Methandruck und mit steigender

Dauer der Entladung weniger stark ab. Dieses Ergebnis ist

den.entsprechenden Resultaten der Beobachtungen des Ionisa-

tionsverhaltens im Plasma ähnlich, das in Abschnitt 6

diskutiert werden wird. Dabei wird sich zeigen, daß mit

wachsendem Methandruck die Ionisation häufiger auftritt.

Wenn man davon ausgeht, daß die Anregungsbedingungen von

CH+ denen von CH entsprechen, so leisten offensichtlich auch

niederatomare Ionen einen erheblichen Beitrag zum gesamten
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Ionisationsprozeß. Obwohl diese leichten Ionen mit geringerer

Wahrscheinlichkeit gebildet werden als schwere, könnten dem-

nach doch mehr Neutralteilchen ionisiert werden.

5.2.1.2 Radiale IntensitätsVerteilung

Die radiale Intensitätsverteilung wurde mittels der in

Abschnitt 2.1 beschriebenen experimentellen Anordnung

für die drei in Abb. 2 eingezeichneten Plasmazonen für

das Zeitintervall zwischen 5 s und 15 s untersucht. In

Abb. 2 3 sind die Intensitätswerte pro Volumeneinheit

eingetragen, die durch die Abel-Inversion für hohlzylin-

drische Bogenzonen im Abstand r von der Bogenachse aus

den experimentellen Werten errechnet wurden. Die Umrech-

nung wurde bereits in Abschnitt 4.2.2.2 bei der Unter-

suchung der radialen Temperaturverteilung kurz disku-

tiert .

Abb. 2 3a zeigt den Verlauf der IntensitätsVerteilung für

die CH-Radikale und Abb. 23b den für die C2-Moleküle.

Wie man sieht, sind beide Verläufe einander ähnlich. Le-

diglich im Bereich vor der auf Masse liegenden Elektrode

sind die Intensitäten der C2-Moleküllinien noch in einem

etwas größeren Abstand von der Bogenachse nachweisbar, als

dies bei den CH-Radikalen der Fall ist.

Ferner läßt sich der Abbildung entnehmen, daß sowohl CH

als auch C2 in der gesamten Plasmasäule vorkommen.

Diese experimentellen Ergebnisse, der radialen Verteilungen

lassen insbesondere Rückschlüsse auf die chemischen Reak-

tionszonen im Plasma zu. Aufgrund des radialen Temperatur-

gradienten könnte man erwarten, daß in radialer Richtung

von der Bogenachse nach außen die chemischen Reaktionen

mit steigender Häufigkeit auftreten, während umgekehrt bei

Annäherung an das Plasmazentrum eine verstärkte Dissoziation

eintritt. Das würde unter anderem bedeuten, daß die CH- und

C^-Teilchen mit zunehmender Entfernung .von der Bogenachse

häufiger mit Methan- oder anderen Kohlenwasserstoffmole-

külen reagieren müßten,'was sich anhand der Konzentrations-

verhältnisse nachweisen lassen sollte.
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25 Torr CH4
50TorrCH6

lOOTorr CH4

3 r[mm]

a)

25Torr CH4

50Torr CH4

lOOTorrCH^
170TorrCH4

b)

Abb• 23 : Radiale Intensitätsverteilung der CH-Radikale
(Bild a) und der C2~Moleküle (Bild b) im
Wechselstrombogen m Methan.
(12A Impulsstrom, 4 mm Elektrodenabstand)



- 62 -

In Tabelle 8 sind daher, analog der entsprechenden Dar-

stellung im letzten Abschnitt, die experimentell ermit-

telten Intensitätsverhältnisse, Spalte a, den berechneten

Koeffizienten c des KonzentrationsVerhältnisses , Spalte b,

gegenübergestellt. Die Verhältnisse werden einerseits aus

Meßwerten von Bereichen der Bogenachse mit maximaler Tem-

peratur und andererseits Meßwerten vom Plasmarand in

ca. 2.5 mm radialer Entfernung in Bogenmitte gebildet.

Der Vergleich der Werte in Spalte a mit denen in Spalte b

zeigt bei den CH-Radikalen, daß mit Ausnahme bei 25 Torr

Methandruck die Konzentration der Radikale in der äußeren

Plasmazone größer als in der inneren ist. Der Unterschied

ist zwar ziemlich gering, jedoch wäre er deutlicher ausge-

bildet, wären für die Verhältnisbildung Meßwerte aus einer

Zone außerhalb der Bogenachse herangezogen worden, die

ein Intensitätsmaximum aufweist (bei 2 5 und 5o Torr Methan)

Dieses Ergebnis ist nicht in Einklang mit den weiter oben

gemachten Annahmen zu bringen. Andererseits scheint es

aber auch kaum möglich zu sein, daß das Ergebnis auf eine

erhöhte chemische Aktivität in der Bogenachse zurückzu-

führen ist. Dann nämlich ließen sich Intensitätsmaxima

außerhab der Bogenachse schlecht erklären. Dagegen ist

es denkbar, daß die Methanmoleküle bereits in einem merk-

lichen radialen Abstand von der Bogenachse weitgehend

dissoziiert sind und daß die hier untersuchten CH-Radi-

kale aufgrund einer Methanverarmung in diesem Gebiet

nicht sofort weiter reagieren können. Bei höherem Methan-

druck dagegen würde sich eine solche Zone nicht mehr

ausbilden, was mit dem dann auftretenden kontinuierlichen

Abfall der Intensitäten der Linien in Übereinstimmung

wäre, für das die Verhältnisse ganz entsprechend wie bei

CH gebildet wurden.

Anders dagegen verhält sich C„. Hier zeigt sich, daß die

Konzentrationen im Bogenachsengebiet größer als in den

Außenbereichen sind. Dennoch bildet sich auch in diesem

Fall bei niedrigen Drücken außerhalb der Bogenachse ein

schwaches Maximum aus, was sich analog zu der Betrachtung
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für CH erklären läßt. Da C« andererseits von einem Sekun-

därprodukt abgespalten wird, läßt sich folgern,daß Reak-

tionsprodukte im Plasma erst in der innersten Plasmazone

mit größerer Wahrscheinlichkeit als Methan dissoziiert

werden.

1

2

3

1

2

3

1

2

3

P(Torr)

25

50

100

CH

a: 1 , / ^

2.7

1.5

3.8

2.6

1.3

2.0

3.5

1.5

2.2

b : c n^ /n 2

n l4.o -±n2
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1 . 8 ^ 1
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n2
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n2

n
1.4 —n2

n
2.3 — .

n2

n l1.2 —n2

n l
n

Tab. 8: IntensitätsVerhältnisse zweier Plasmazonen im
Wechselstrombogen in Methan in radialer Richtung.
( 12A Impulsstrom, 4 mm Elektrodenabstand)
l=vor der auf hohem elektrischen Potential lie-
genden Elektrode

2 = Bogenmtte '
3 = Plasmazone vor der auf Masse liegenden Elektrode



5.2.1.3 Relatives Intensitätsverhalten_

Wie bereits erwähnt und aus Abb. 2 2 ersichtlich, ändert

sich die Intensität der C-Linie innerhalb eines Gebietes

von etwa 1.5 rnn Ausdehnung in axialer Richtung vor der

auf hohe ir elektrischen Potential liegenden Elektrode

mit dem Methandruck nur unwesentlich. Das wurde vorwie-

gend auf einen starken Anteil verdampfter Kohlenstoff-

Atome zurückgeführt. Diese können vom Elektrodenmaterial stam-

men oder durch Abtrennung einzelner Kohlenstoff-Atome von

höheratomaren Kohlenwasserstoffen im Plasma freigesetzt

werden. Da also die Intensität der Kohlenstoff-Linie nur

relativ wenig druckabhängig ist, ist der Bezug der übri-

gen Intensitäten auf die der G-Linie zweckmäßig. Die

auf diese Weise erhaltenen Intensitätsverhältnisse des

Bogenbereiches vor der auf hohem elektrischen Potential

liegenden Elektrode sind in Abb.24 als Funktion des

Methandruckes aufgetragen. In dieser Abbildung zeigen sich

noch einmal ganz deutlich die bereits diskutierten Ab-

hängigkeiten. Auch das Verhältnis von I^/Ip zeigt eine

fallende Tendenz. Unter der Annahme, daß die Anregungs-

bedingungen für die Wasserstoffatome nicht wesentlich

andere als die für CH oder C« sind, ist aus dem Inten-

sitätsverlauf zu schließen, daß auch der Wasserstoff

teilweise weiter reagiert, etwa gemäß Gleichung (44).

Da aufgrund der Druckverhältnisse im Gasraum angenommen

werden muß, daß ein großer Teil des Wasserstoffs freige-

setzt wird, müssen also die Reaktionsprodukte unge-

sättigte Kohlenwasserstoffe se.̂ n.

Um einen Überblick über den Einfluß der verschiedenen

Entladungsbedingungen zu erhalten, sind in Abb. 25 die

Intensitätsverhältnisse CH/C und 0,^0, als Funktion der

elektrischen Leistung des Wechselstrombogens aufgetragen.

Parameter in dieser Darstellung ist wieder der Methan-

druck. Aus dieser Abbildung läßt sich ein wichtiges

Resultat entnehmen, wenn man die Kurvenverläüfe bei

25 Torr Methan mit den übrigen vergleicht: Es zeigt sich

nämlich, daß bei 25 Torr Methan eine Mindestleistung
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Abb. 24:

IntensitätsVerhältnisse nach-
weisbarer Plasmakomponenten,
bezogen auf die Kohlenstoff-Linie,
im Wechselstrombogen in Methan
(12 A Impulsstrom, 4 mm Elektro-
denabstand)
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Abb. 25 : Intensitätsverhältnisse von CH/C und C2/C beim
Wechselstrombogen in Methan als Funktion der
elektrischen Leistung
(12 A Impulsstrom, 4 mm Elektrodenabstand)
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zwischen 200 und 250 Watt nötig ist, um die Intensitäten

der Linien von CH und C? deutlich zu reduzieren. Das läßt

sich stoßkinetisch folgendermaßen erklären: Durch die

größerwerdehde mittlere freie Weglänge bei fallendem

Gasdruck wird die Stoßzahl verringert. Um diese wieder

zu erhöhen und damit auch die Zahl chemischer Prozesse

zu vergrößern, muß die kinetische Energie der Stoßpartner

erhöht werden. Das kann durch verstärkte elektrische

Energiezufuhr in das Plasma geschehen, wodurch sich, wie

sich eindeutig für CH und C2 zeigt, bei Überschreiten

eines bestimmten Schwellenwertes eine Intensitätsver-

minderung bemerkbar macht.

5.2.2 Linien-Intensitätsverhalten_bei_verschiedenen_Entladungs-

Das Verhalten der Intensitätswerte bei Variation der Ent-

ladungsparameter ist in den Tabellen 9 und lo zusammenge-

faßt. Die angegebenen Werte sind auf die Intensitäten bei

12 A Impulsstrom und 4 mm Elektrodenabstand normiert.

Druck
(Torr)

25
50

100
170
250

25
50

100
170

25
50

100
170

C2478

0,9

1,2
1,6
1,8
3,5

0.5
0,85
1,0
2,6

0,65
0,9
1,25
2,5

Hß

1,3
0,9

1,25
0,7

1,15
0,5

CH

1.8
1.4
1.25
1.4
1,8

1.7
1,8
1.8
1,6

1,7
1,2
1,6
1,8

CH+

1.0
1,25
1,4
1,5

1,2
1,2
1,25
1,4

1,1
1,2
1,0
1,0

C2

1.4
1,2
1.2
1,05
1,05

1,2
1,05
1,05
0,8

1,05
1,2
1,05
0,9

t
(sec)

5-15

25-35

SS-feS

Tab. 9 :,

Normierte Intensitätswerte der im
Wechselstrombogen in Methan nach-
weisbaren Plasmakomponenten für
8A Impulsstrom und 2 mm Elektroden-
abstand , bezogen auf die Linien-
Intensitäten bei 12A Impulsstrom
und 4 mm Elektrodenabstand

Bei Verringerung der Stromstärke bei gleichem Elektroden-

abstand läßt sich eine Intensitätsabnahme feststellen;

deren Betrag hängt von der Art der Radikale und dem jewei-

ligen Methandruck ab. Die C-Linie und die CH-Bande werden
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vergleichsweise am stärksten abgeschwächt; ähnlich ver-

hält sich CH+ mit Ausnahme bei 2 5 Torr Methan. Die ge-

ringste Abschwächung läßt sich für die Hß-Linie beobachten.

Eine Verringerung des Elektrodenabstandes wirkt trotz

verminderter Stromstärke nahezu bei allen Linien inten-

sitätsverstärkend. Die größte Zunahme ist für CH und, bei

höheren Methandrücken, besonders für die C-Linie zu

beobachten.

Es zeigt sich demnach, daß zumindest die angeregten Teil-

chen im Plasma wesentlich beeinflußbar sind durch Verän-

derungen in den Entladungsbedingungen. Da diese zumeist

sehr reaktiv sind, ist zu folgern, daß sie einen wesent-

lichen Einfluß auf die Zusammensetzung des Plasmas haben

können.

Druck
(Torr)

25
50
100
170

25
50
100
170

25
50
100
170

C2478

0,55
0,6
0,7
0,6

0,45
0,6
0,6
0,75

0,5
0,6
0,6
0,8

Hß

1,0
0,8

0,9
0,95

0,8
0,9

CH

0,5
0,45
0,6
0,5

0,4
0,5
0,8
0,7

0,5
0,4
0,6
0,7

CH+

0,9
0,5
0,4
0,5

1,0
0,5
0,4

1,0
0,5
0,55

C2

0,9
0,6
0,6
0,65

0,6
0,5
0,6
0,6

0,6
0,9
0,9
0,8

• t |

(sec)

10

30

60

Tab. 10: Normierte Intensitätswerte der im Wechselstrom-
bogen in Methan nachweisbaren Plasmakomponenten
für 8 A Impulsstrom und 4- mm Elektrodenabstand,
bezogen auf die Linienintensitäten bei 12 A Im-
pulsstrom und 4 mm Elektrodenabstand
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5.2.3 Einfluß_auf_das_Intensitätsyerhalten_bei_Argon2Zugabe

Zur weiteren Untersuchung des Intensitäts- bzw. Konzen-

trationsverhaltens der Plasmakomponenten wurde bei kon-

stantem Methan-Partialdruck eine Druckerhöhung durch ein

inertes Gas vorgenommen. Hierzu wurden bei 50. Torr Methan

Mischungsverhältnisse mit Argon bis.zu einem Verhältnis

von 1:8 hergestellt. Die Beobachtungen wurden im Zeit-

intervall zwischen 5 und 15 s vorgenommen. Der Intensi-

tätsverlauf ist in Abb..26 als Funktion der verschiedenen

Gaszusammensetzungen für CH und G„ aufgetragen. Um den

Einfluß der fortschreitenden Methanzersetzung auf die

Intensitäten beobachten zu können, wurden zusätzlich

Messungen im Flußsystem durchgeführt.

1-

stationär
FluO

— -o

01 1:2 1:1 8:1

Abb. 26: Intensitätsverlauf von CH und C2 bei unterschied-
~ liehen Ar :CH^-Mischungsverhältnxssen.

(50 Torr CH^-Partialdruck; 12 A Gleichstrom;
4 mm Elektrodenabstand)
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In beiden Fällen tritt eine Abschwächung der Linienin-

tensitäten um nahezu den Faktor 2 bis zu einem Gasmischungs-

Verhältnis von 1:1 ein. Bei weiterer Argonzugabe dagegen

ändern sich die Intensitäten nur noch geringfügig. Der

Intensitätsverlauf von CH läßt sich weitgehend durch die

Temperaturabhängigkeit erklären, die in Abb.2 0 dargestellt

ist und die sich ganz analog verhält. Aufgrund des Tem-

peraturabfalls ist zu folgern, daß die Konzentration von

CH bei Argonzugabe im wesentlichen erhalten bleibt.

Anders dagegen ist der Temperaturverlauf der G?*-Moleküle.

Diese erhalten bei Argonzugabe sogar eine höhere Rotations-

energie und somit auch eine etwas erhöhte Rotationstem-

peratur (Abb. 20). Der Intensitätsabfall bei C2 hat somit

eine andere Ursache als der bei CH. Er ist darin begrün-

det , daß bei Argonzugabe entweder weniger C2~Moleküle ge-

bildet werden oder diese eine größere Reaktionsgeschwin-

digkeit erhalten.

Hier wird insbesondere deutlich, daß sich Plasmakomponen-

ten, die offensichtlich von verschiedenen Ausgangspro-

dukten abgespalten werden, im Plasma bei gleichen Bedin-

gungen unterschiedlich verhalten können. Da C_-Molekule

von einem Zwischenprodukt stammen, ist demnach ein Ein-

fluß der Argonzugabe auf die Bildung von••Reaktionsproduk-

ten nicht auszuschließen.

5.2.4 Folgerungen_aus_den_Üntersuchungen_zum_Intensitätsverhalten

Die Untersuchungen zum Intensitätsverhalten besonders von

CH und C_ haben gezeigt, daß einige Vorgänge im Plasma

durch die Annahme irreversibler, chemischer Prozesse er-

klärt werden können. Wie in Abschnitt 5.1 diskutiert

wurde, können, insbesondere von CH ausgehend, viele

Nachfolgereaktionen stattfinden, die zum Aufbau höherato-

marer Kohlenwasserstoff-Verbindungen führen. Nach den

vorliegenden Ergebnissen könnten derlei Reaktionen auch

im Plasma des hier verwendeten Wechselstrombogens ver-

mutet werden. Daneben dürften sich aber noch Konkurrenz-
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prozesse abspielen, die von anderweitig gebildeten Mole-

kül-Fragmenten ihren Ausgang nehmen. Diese Prozesse müßten

nach den Kenntnissen der Literatur letztlich zur Bildung

pyrolytischen Kohlenstoffs führen.

Ein Nachweis für die Richtigkeit dieser Annahme wird in

Abschnitt 7 beschrieben werden. Dort wird gezeigt, daß

auf einer Kohlenstoff-Faser im Plasma Kohlenstoff abge-

schieden werden kann. Dabei wird im Gebiet der Bogen-

achse die stärkste Abscheidung beobachtet. Gegen den

Plasmarand hin wird weniger Kohlenstoff abgeschieden.

Aufgrund der räumlichen Verteilung der CH-Radikale und

der daraus gezogenen Schlüsse sollte man erwarten, daß

sich wegen der offensichtlich bevorzugten Reaktionszonen

zwei Schwerpunkte für den Abscheidungsprozeß ausbilden

sollten. Da die gerade genannten experimentellen Ergeb-

nisse dies nicht bestätigen, ist zu folgern, daß die

Pyrolyseprozesse räumlich nicht streng an den Abschei-

dungsort gebunden sind. Der Abscheidungsprozeß selbst

scheint wenigstens teilweise eigenen Gesetzmäßigkeiten

unterworfen zu sein. Auf ähnliche Effekte haben Sütterlin

und andere Autoren bei der statischen Abscheidung be-

reits hingewiesen. . ••

Des weiteren behaupten Pitzer und Clementi in ihrer

Arbeit, daß die Bildung von Kohlenstoff aus der Gasphase

durch Pyrolysereaktionen in Kohlenwasserstoffen durch

abwechselnde Prozesse der Dehydrierung und anschließenden

Kondensation stattfindet. Es ist daher denkbar, daß höher-

atomare Kohlenwasserstoff-Verbindungen bevorzugt in den

äußeren Plasmazonen gebildet, durch. Transportvorgänge in

Richtung Bogenachse bewegt und dabei weiter dehydriert wer-

den. Schließlich können sie auf einer geeigneten Unterlage

kondensieren.

Eine Berücksichtigung der C2-Moleküle in diesem Modell

der Pyrolysereaktionen ist schwierig, da zu wenige ge-

eignete Reaktionen bekannt sind.
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6. Elektrische Parameter des Wechselstrombogen-Plasmas in Methan

Bisher wurden die bevorzugt thermisch bedingten Eigenschaf-

ten des Plasmas untersucht. Unmittelbar damit verknüpft

sind die elektrischen Parameter, die in diesem Kapitel

ebenfalls anhand der spektroskopischen Ergebnisse disku-

tiert werden sollen.

6.1 Theoretische Grundlagen

6.1.1

Die wesentlichen Eigenschaften eines Plasmas werden durch

die unmittelbare Nachbarschaft positiver und negativer

Ladungen und ihre Schwingungsvorgänge mit der Plasma-

frequenz CO bedingt. Als Grundgröße kann die Debye'sche

Wellenzahl k angesehen werden, die definiert ist durch

die Beziehung (im cgs-System):

mit e

- 3
n = Elektronendichte (cm )

T = Elektronentemperatur (K)

<v > = Quadrat der mittleren Geschwindigkeit der
Elektronen

k = Boltzmann-Konstante

e = Elementarladung -

Nur im Falle (lokalen) thermischen Gleichgewichts kann

die Elektronendichte bei gleichzeitiger Messung von Tem-

peratur und Intensität einer Atom- und Ionenlinie des

gleichen Elements über die Saha-Gleichung ermittelt wer-

den. Ist diese Voraussetzung nicht erfüllt, so läßt sich

n beispielsweise aufgrund von Linienverbreiterungen be-

stimmen.
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6..1.1.1 Bestimmung_der_Elektronendichte durch die Verbreiterung

der HQ-Linie
— — — lo— — —

Im Plasma stehen die Strahlungsemittierenden Partikeln

unter dem Einfluß der Mikrofelder geladener Teilchen.

Aufgrund ihrer statistischen Verteilung bewirken sie

keine diskreten Stark-Effekt-AufSpaltungen, sondern eine

Verbreiterung der Spektrallinien. Die Störung wirkt sich

insbesondere bei Atomen mit geringer Anzahl von Valenz-

elektronen aus , so daß der Effekt bei Wasserstoff am

deutlichsten hervortritt.

Auch die mechanische Wechselwirkung (Stoß) der Plasmateil-

chen miteinander führt zu einer Änderung der Linien-

breite..

Theoretisch wird die Stoßverbreiterung am umfassendsten
4-7 ) 4 8 )

bei Griem und Penner abgehandelt. Unter der An-

nahme der 'klassischen Weg-Approximation1 (Teilchen be-

wegen sich geradlinig zwischen den Stößen; Gesamtstoß-

zahl > Zahl der Stöße, die zur Anregung führen) und der
1 Stoß-Approximation1 (De-Broglie-Wellenlänge des stören-

den Teilchens«Üals alle Stoßparameter, die zur Linien-

verbreiterung beitragen), wird eine wellenmechanische

Lösung des Systems durch Methoden der Störungsrechnungen

vorgenommen. Damit ergibt sich eine Beziehung für das

Linienprofil, in der nur noch der Hamilton-Operator zu

interpretieren ist.

Beim linearen Starkeffekt wird die Ionenbewegung unbe.rück"

sichtigt gelassen (quasi-statische Verbreiterung). Daher

hängt der Energie-Operator nur von dem durch die Ionen
verursachten elektrischen Feld ab. Da die Feldstärke F

2
der punktförmigen Ladung eines Ions proportional e/r i£

und der effektive Abstand r des emittierenden Teilchens

vom nächsten Ion

tional ist, gilt

2
der punktförmigen Ladung eines Ions proportional e/r ist

:tier<
-1/3vom nächsten Ion dem Ionenabstand n. wiederum propor-

(51)
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Die statistischen Schwankungen von F werden durch eine

Verteilungsfunktion W(F) berücksichtigt. Bleiben der

Beitrag der Elektronen aufgrund der kleinen Wechselwir-

kungsdauer und die Ion-Ion-Wechselwirkungen unberücksich-

tigt, so kann das Profil durch die Holtmark'sehe Ver-

teilungsfunktion W(F/F ) bestimmt werden, wobei die sog.
oNormalfeldstärke Fo definiert ist durch

52)

Werte für W(F/F ) sind z.B. bei Griem47) für die HQ-Linieo fö

bei verschiedenen Temperaturen tabellarisch zusammenge-

stellt.

Die Wahrscheinlichkeitsverteilung W(F/F ) läßt sich in eine

Frequenzverteilung überführen, die der Intensitätsvertei-

lung I((JL) ) der Linie entspricht.

Zweckmäßigerweise wird

2
- A\ _ Aü)Xn ,__

eingeführt ;/\Xbzw'ACA) bedeuten den Wellenlängen- bzw. Fre-

quenzabstand von der Linienmitte. Dann kann das Profil dar-

gestellt werden durch

ä | 2 f IM

mit der Normierungsbedingung

00

Js(a)dt = i (55)
— 00

In Abb. 27 ist der Verlauf von SCŒ) für die H„-Linie

nach Berechnungen bei Unsold ' dargestellt.

Maecker und Jürgens geben eine halbgraphische Methode

an, mittels der sich die Elektronendichte aus dem ge-

messenen Linienprofil aufgrund der oben angegebenen Her-

leitung bestimmen läßt. In einer doppelt-logarithmischen

Darstellung wird zunächst die theoretische Linienform



Abb. 27:

Verlauf des Linien-
profils der H„-Linie
(nach 0+9 ))

0D5 0.10 0.15 020 025

eingetragen. Die bei linearer Auftragung sich ergebende

Fläche unter dem Profil wird planimetriert. Die in will-

kürlichen Einheiten gemessenen Intensitätswerte der HQ-

Linie des untersuchten Plasmas werden durch diesen Wert

dividiert. Das bedeutet also eine Normierung auf Fläche "l"

für die theoretische Linie. Der Verlauf dieser reduzier-

ten Linienintensität wird ebenfalls in das Diagramm ein-

getragen (Abb. 28). Durch eine Verschiebung der reduzier-

ten, gemessenen Linien auf der 13 5 -Geraden erhält man

die Normierung. Geschieht diese Verschiebung soweit, bis

das theoretische und das gemessene Profil möglichst genau

zur Deckung kommen, so läßt sich aus der Verschiebung in

Abszissenrichtung die gesuchte Normalfeldstärke FQ be-

stimmen. Ist nämlich der Abszissenwert der äquivalenten

Schnittpunkte der Geraden mit dem theoretischen Profil

und mit dem gemessenen A X » so ist wegen

AX<:AX=F0:1
log Fo = log AX'-logAX

(56)

Aus (56 ) lassen sich also die Ionendichte und wegen der

Quasineutralität auch die Elektrohendichte bestimmen.
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Abb .28:

Darstellung der theore-
tischen und gemessenen
reduzierten Linienkon-
turen der H„-Linie in
doppelt-logarithmischer
Darstellung

AÄInm] -»

6.1.2 Elektrische_Leitfähigkeit_2_Elektronenbeweglichkeit

Die elektrische Leitfähigkeit eines Plasmas hängt all-

gemein von den verschiedenen Wechselwirkungen der Elek-

tronen und Ionen im Gas ab. Beim Lichtbogenplasma, bei

dem der Bogenstrom praktisch nur von den Elektronen auf-

rechterhalten wird, brauchen jedoch hinsichtlich der

Ionen nur die Stöße der Elektronen berücksichtigt zu

werden. Bei sehr schwacher Ionisation sind dann selbst

diese noch vernachlässigbar.

Die elektrische Leitfähigkeit ist unter diesen Bedingungen

durch die Beziehung gegeben:

O(r) = eoli n (r) (57)

(r deutet auf die Abhängigkeit der Elektronendichte ng vom

Bogenradiüs hin.)
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Die Elektronenbeweglichkeit ,u hängt unter der Voraus-

setzung, daß die durch das Feld bedingte Driftgeschwin-

digkeit v D<£
v
e (thermische Geschwindigkeit aus (3.2.1.))

bleibt, von v und der mittleren freien Weglänge X ab;
e 51) e

es gilt die Gleichung

(0,-5 <a<ui (58)
e e

Während.v durch rein thermische Bedingungen festgelegt

ist, treten für die mittlere freie Weglänge noch die Stoß-

parameter als Einflußgrößen hinzu.. Bezeichnet man mit Q

den effektiven Wirkungsquerschnitt für elastische Elektronen-

stöße, so folgt

1

Dabei beziehen sich die Indizes o auf neutrale und i auf

ionisierte Teilchen; die Summation erfolgt über alle unge-

ladenen und geladenen Partikeln im Plasma. Q. ist der

Wirkungsquerschnitt für die Wechselwirkung einfach gelade-

ner Ionen mit Elektronen; er lautet

(6o )

52 )
Daraus ergibt sich, wie Maecker, Peters und Schenk

durch Experimente zusätzlich bewiesen haben, daß insbe-

sondere bei.niedrigeren Temperaturen bei nicht zu geringer

Ionisation die Elektron-Ion-Wechselwirkungen nicht zu

vernachlässigen sind.

6.1.3 Ionisation

Unter der Voraussetzung thermischer Ionisation sind die

Konzentrationen von Elektronen und Ionen im Entladungs-

gebiet temperaturabhängig. Dann wird das Ionisationsgleich-

gewicht

neutrales Teilchen =± Ion + Elektron
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unter Einführung der Gleichgewichtskonstanten K =n^-n /n

durch die Saha-Gleichung angegeben:

3/2
^ IT,_ n;nG (2TimekT) 2 Z; , r-iIT1Sn(T)= -L-&- =

 v &- 1— exD(-Ej kT) (61)
'•H M Z.n

Z., Z = Zustandsfunktion der Ionen bzw. neutralen
Teilchen . *

E. = Ionisationspotential

m = Elektronenmasse

Unter der Annahme, daß keine neuen Moleküle oder der-

gleichen im Plasma gebildet werden, läßt sich zur Be-

schreibung von Ionisationsgleichgewichten und deren Be-

ziehung zur Linienintensität der Ionisationsgrad et

verwenden, der wie folgt definiert ist:

j J^~- (62)

Hieraus erhält man mit Hilfe von (61) den Zusammenhang

zwischen dem Ionisationsgrad und der Elektronendichte:

(63)

Befindet sich ein Plasma nicht im thermischen Gleichge-

wicht, so ist in die Gleichung (61) die Ionisationstem-

peratur einzusetzen.

Laufen im Plasma insbesondere auch chemische Reaktionen

ab, so spielt die Ionenbeweglichkeit ,u- eine wesentliche

Rolle. Sie wird mit Hilfe des Ionen-Diffusionskoeffi-

zienten D. ausgedrückt durch

Dj kT (64)

1U T (65)

bzw. bei zwei Komponenten

D„~=2.63 -10 T ^ o — (66)
12
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12

1
2

Moleküldurchmes ser

M Massenzahl des Moleküls.

Es hat sich gezeigt, daß für Massenzahlen zwischen 16 und

50 die Diffusionskonstante bei 5000 K zwischen 36 und
2 - 127 cm s liegt und mit wachsender Massenzahl nur wenig

geringer wird.

6.2 Experimentelle Untersuchungen

6.2.1

Die Bogenbrennspannung wurde über einen Spannungsverteiler

abgegriffen und am Oscilloscope beobachtet (s. Abb. 3).

Es zeigte sich, daß die Spannungssignale des Bogens über

einen Puls vollkommen glatt verlaufen, also keine kurz-
51 )zeitigen Spannungsschwankungen zu beobachten sind

Das würde aufgrund theoretischer Erkenntnisse für den

Bogen bedeuten, daß die mittlere Temperatur der Bogen-

säule nicht durch kurzzeitige stärkere Temperaturänderun-

gen beeinflußt wird. Das wiederum sollte .sich stabili-

sierend auf den Entladungsimpuls auswirken.

Im einzelnen stellten sich bei den unterschiedlichen Ent-

ladungsbedingungen die in Tabelle 11 angegebenen Werte für

die Brennspannung; U R ein.

Pulsstrom
M
12

8

8

Elektr.-Abst.
[mm]

4

4

2

typ
27

30

23

Tab. 11:

Bogenbrennspannung des
Wechselstrombogens in
Methan bei verschie-
denen Entladungsbe-
dingungen
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6.2.2 Elektronendichte

Infolge fehlenden (lokalen) thermischen Gleichgewichts

konnte die Elektronehdichte nicht mit Hilfe der Saha--

Gleichung (61) ermittelt werden. Sie wurde durch Aus-

messen des Linienprofils der Hß-Linie nach der in 6.1

beschriebenen Weise bestimmt.

Im Spektrum ist nur der langwellige Flügel dieser Linie

bei Methandrücken von 25 und 50 Torr nicht überdeckt,

daher wurde nur hiervon das Profil aufgezeichnet. Ferner

zeigte sich, daß die Hß-Linie in diesem niedrigen Druck-

bereich am deutlichsten hervortritt, während sie mit

ansteigendem Druck nur noch schwach erscheint. Das wird

durch Abb. 29 verdeutlicht, in der die Intensitätsverläufe,

nach der Untergrundkorrektur für die verschiedenen Methan-

drücke in Einheiten der Wellenlänge aufgetragen sind

Abb. 29:

Linienprofil des lang-
welligen Flügels der Hn-
Linie im Wechselstrom-
bogen in Methan für
verschiedene Füll-
drücke .
(12A Impulsstrom,
4 mm Elektrodenab-
stand)

wo
4Mnm)

Q20
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Bei längerer Belichtungszeit würde das Profil bei 100

bzw. 170 Torr Methan nicht deutlicher hervortreten, da

in gleichem Maße der Untergrund zunimmt. Bei diesen

Drücken muß deshalb eine größere Ungenauigkeit in Kauf

genommen werden als im niedrigeren Druckbereich.

In Abb. 30 ist die Elektronendichte für 25 und 50 Torr

Methan in Bogenlängsrichtung aufgetragen. Es zeigt sich,

daß diese nur geringfügig mit dem Elektrodenabstand

zunimmt. :

Nur im Bereich vor der spannungsmäßig hoch liegenden

Elektrode, macht sich das Anwachsen, etwas deutlicher bemerk-

bar. Aufgrund theoretischer Betrachtungen in der Litera-

tur53^ ist anzunehmen, daß hier eine negative Oberschuß-

ladung vorliegen kann, die eine Änderung der elektri-

schen Feldstärke verursacht. Aufgrund des Verlaufs der

Elektronendichte-nach Abb. 30 kann man jedoch nicht auf

die Existenz eines nennenswerten Feldgradienten schlie-

ßen.

«-« 5-15s
o-o 25-35S
•-+ 50-TOs

» 1 2 3

M-Masse E-hocMiegende Elektrode

Abb. 30:

Axialer Verlauf der Elek-
tronendichte im Wechsel-
strombogen in Methan bei
2 5 und 50 Torr Fülldruck.
(12 A Impulsstrom, M-
Elektrodenabstand)

mm
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Hinsichtlich des zeitlichen Verhaltens zeigt sich bei

2 5 Torr Methan ein geringer, bei 50 Torr ein stärkerer

Zuwachs der Elektronendichte mit der Entladungsdauer.

Die Ursache dürfte in der druckbedingten veränderten Gas-

zusammensetzung liegen. Die bei verschiedenen Entladungs-

drücken ablaufenden unterschiedlichen chemischen Reak-

tionen ändern die Ionisationsbedingungen für den gesamten

Gasraum.

Die Abhängigkeit der Elektronendichte vom Methan-Füll-

druck zeigt Abb. 31, in der die Werte für 12 Amp. Impuls-

strom bei 4 mm Elektrodenabstand aufgetragen sind. Es

sind die über den Längsbereich in Bogenachse gemittelten

Werte mit Ausnahme der elektrodennahen Zonen. Die Elek-

tronendichte steigt mit wachsendem Methandruck erheblich

an; das kann in erster Linie mit dem längeren Aufenthalt der

Elektronen in der Plasmasäule durch die erhöhte Stoßzahl

erklärt werden.

A b b . 3 1 :

1CJ6T ^ ^ Abhängigkeit der anhand der
Hß-Linienverbreiterung be-
stimmten Elektronendichte
im Wechselstrombogen in
Methan vom Fülldruck
(12 A Impulsstrom, 4 mm
Elektrodenabstand)

/
10*-

10«

Das starke Anwachsen der Elektronendichte dürfte noch

weitere Ursachen haben, die durch die Veränderung der

GasZusammensetzung durch Zersetzungs- und Pyrolysepro-

zesse im Plasma bedingt sind. Wie die Messungen der Inten-

sitäten zeigen, treten mit wachsendem Methandruck die

nachweisbaren Radikale nahezu ausnahmslos immer weniger
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hervor..Die Methan-Moleküle werden offenbar weniger häufig

vollständig dissoziiert. Außerdem zeigte sich (s. Kapi-

tel 7), daß mit wachsendem Methandruck eine verstärkte

Kohlenstoffabscheidung aus dem Plasma durch Pyrolyse-

Prozesse auftritt..

Daher ist anzunehmen, daß unter dieser Bedingung mehr

höheratomare Radikale pro Volumeneinheit auftreten. Von

den KohlenwasserstoffVerbindungen ist jedoch bekannt, daß

die zur Ionenbildung notwendige thermische Energie und

damit auch das Ionisationspotential mit wachsendem Mole-
54. ) :

kulargewicht abnehmen . Tabelle 12 verdeutlicht den

proportionalen Zusammenhang für zwei homologe Kohlenwasser-

stoff reihen. Es können also von diesen höheratomaren Ver-

bindungen leichter Elektronen abgetrennt werden, das

bedeutet, daß die Wahrscheinlichkeit zur Ionenbildung

steigt.

Ion

CH;

CH3
 +

CH2
 +

CH+ .

C +

H(kcal/Mol)

285

264

3 3 3-342

3 50-360

385-427

Ion

C2 H6 +

C2 H5 +

C2 H4 +

C2 H3 +

C2 H2

C2H
+

C2 +

H(kcal/Mol)

249

225

257

282

317

414

500

Tab. 12 : Bildungswärme von Kohlenwasserstoffionen
zweier Kohlenwasserstoff-Reihen nach (5^

Wichtig für die Vorgänge im Plasma ist das Verhältnis

von Ionisierung zu Rekombination; für diese Prozesse

stellt sich nahezu ein Gleichgewicht ein. Aufgrund der

experimentellen Ergebnisse ist nach der Theorie zu erwar

ten, daß die Rekombinationen mit wachsendem Methandruck
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häufiger werden. Da(wie gesagt,bei entsprechenden Messun

gen gleichzeitig der Untergrund stark zunimmt, muß ange-

nommen werden, daß häufig Prozesse unter Emission von

Strahlung nach folgenden Schemata ablaufen:

e~ + X +—*X + hv
(67)

e + X+—*»X* + hv

Da die Elektronen eine breite, kontinuierliche Energie-

verteilung aufweisen, tritt die emittierte Strahlung als

Kontinuumsstrahlung in Erscheinung.

Die Annahme des Auftretens dieser' Reaktionen (67) wird

dadurch bekräftigt, daß die Rekombinationsrate propor-

tional einem von der Stoßfrequenz abhängigen Wirkungs-

querschnitt ist, der aber im Gegensatz zu den konkurrie-

renden Prozessen (Dreierstoß, Dissoziation, strahlungs-

lose Übergänge) nur schwach, von der Temperatur abhängig

ist. Letztere Prozesse nehmen insbesondere mit wachsen-

der Elektronentemperatur ab, da sonst mehr Überschuß-

energie umverteilt werden müßte. Der Einfluß der Mikro-

felder, der, wie bereits diskutiert, bei dem relativ

hohen Elektronendruck merkbar wird, kann dagegen hin-

sichtlich seines Einflusses auf die Ionisierungsenergie

unberücksichtigt bleiben. Eine Abschätzung nach der

von Ecker, Kröll ' angegebenen Methode erbrachte

eine Erniedrigung um weniger als o.1 eV.

Die Elektronendichte läßt sich in stärkerem Maße durch die

äußeren Entladungsbedingungen beeinflussen. Das zeigt

Abb. 32, in der die Werte für n bei drei unterschied-

liehen Bedingungen für jeweils 2 5 und 50 Torr Methan-

Fülldruck aufgetragen sind. Bei Verringerung des Elek-

trodenabstandes von ^ auf 2 mm stellt man eine Erniedri-

gung von n um nahezu den Faktor 2 fest. Das dürfte durch

die höhere Geschwindigkeitskomponente verursacht werden,

die die Elektronen in Richtung der Elektroden erhalten,

wodurch sie nur eine kürzere Aufenthalts zeit im Plasma

haben. Die Bogenstromstärke kann dadurch aber in der

verkürzten Plasmasäule und bei der geringeren Elektronen-
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dichte konstant gehalten werden. Dagegen ändert sich die

Elektronendichte nahezu proportional zur Bogenpuls-Strom-

stärke.

1016

E

10*

8A Impulsstrom.

2mm E l - Abs t.

SAImputsstrom,

4mmEl . -Abst .

I

12A Impulsstrom,

4mmEI.-Abst.

Abb. 32:

Abhängigkeit der
Elektronendichte
im Wechselstrom-
bogen in Methan
für 2 5 und 50 Torr
Fülldruck bei ver-
schiedenen Entla-
dungsbedingungen

6.2.3 Mittlere_freie_Weglänge_der_Elektronen_2_Elektronenbeweg;

lichkeiti_elektrische_Leitfähigkeit

Die Bestimmung weiterer elektrischer Grundgrößen im Plasma

konnte zum Teil nur durch Abschätzungen vorgenommen werden,

da weder die Elektronentemperatur noch die Zersetzungs-

produkte bzw. die zeitlich sich ändernde Gaszusammenset-

zung genauer bekannt sind.

So wurde die mittlere freie Weglänge der Elektronen für

den vereinfachten Fall bestimmt, daß die Neutralteilchen

des Gases ausschließlich Methan-Moleküle sind.

Hierfür sind die Ramsauer-Wirkungsquerschnitte bekannt'

Mittels Gleichung (59) wurde der effektive Wirkungsquer-

schnitt der Ionen berechnet. In Abb. 3 3 sind die daraus

ermittelten Werte der mittleren freien Weglänge der Elek-

tronenbeweglichkeit als Funktion des Methan-Fulldrucket

aufgetragen.

6o)
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Dabei wurden zur Abschätzung die aus den Rotationslinien

erhaltenen Temperaturwerte benutzt. Die tatsächlichen

Elektronentemperaturen liegen aber sicher höher.

Im gleichen Diagramm sind auch die aus der freien Weglänge

folgenden Werte für die Elektronenbeweglichkeit bei den

gleichen Entladungsbedingungen eingetragen. Beide Kurven-

verläufe zeigen die zu erwartende Verringerung der Para-

meter bei steigendem Methandruck, was auf die Zunahme der

neutralen Teilchen, und, wenngleich in geringem Maße,

der Elektronendichte im Plasma zurückzuführen ist.

K T 2 -

ittl. freie Weoläng« X-

Elektronenbeweglichk.

25 100 125

- I 0 6

104

150 175
PlTorrl -

Abb. 3 3 :

Mittlere freie Weglänge
der Elektronen (A.e)
und Elektronenbeweg-
lichkeit (/ue) im
Wechselstrombogen in
Methan.
(12 A Impulsström,
4 mm Elektrodenabstand)

Mit Hilfe dieser Ergebnisse wurden Größenordnung und Ver-

lauf der elektrischen Leitfähigkeit in Bogenmitte gemäß

der Beziehung (5 7) bestimmt. Abb. 34 zeigt diesen Verlauf

in Abhängigkeit vom. Methandruck bei 12 A Pulsstrom und

4 mm Elektrodenabstand. Wie man sieht, liegen die Werte

der Leitfähigkeit zwischen 10 und SOScm"1.

Damit sind sie um eine Größenordnung niedriger als in

heißen Wasserstoffplasmen mit Elektronentemperaturen von

10 K. Aufgrund des Verlaufs von Q , der nur geringen Feld-

stärkeänderung mit wachsendem Methandruck und der Abhän-

gigkeit der Elektronendichte von diesem Parameter ,ist zu
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*

50-

30 -

10 -

0
50 100 150

Abb. 34:
Abhängigkeit der elek-
trischen Leitfähigkeit
im Wechselstrombogen
in Methan vom Fülldruck.
(12 A Impulsstrom, 4 mm
Elektrodenabstand)

PITorr]

schließen, daß sich mit wachsendem Entladungsdruck eine

größere Stromdichte in der Plasmasäule einstellt.

Die Abhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit von den

Entladungsbedingungen erweist sich als gering, wie Abb. 3 5

zeigt.

*25Tbrr CH4 =5OTorrCH4

20-

10

8 A Impulsstrom

2mm El.-Abst.

8 A Impulsstrom

4mmEI.-Abst.

12 A Impulsstrom

4mm El.-Abst.

Abb. 3 5 :
Abhängigkeit der elek-
trischen Leitfähigkeit
im Wechselstrombogen
in Methan bei verschie-
denen Entladungsbe-
dingungen

Anhand der gerade diskutierten Ergebnisse wurde mittels

der von Drude hergeleiteten Beziehung für die elektrische
5 8Leitfähigkeit (s. z.B. ) unter Voraussetzung einer

Maxwell-Verteilung eine näherungsweise Bestimmung der
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Elektronentemperatur vorgenommen. Dabei ergeben sich

Werte zwischen 12000 K (bei 25 Torr CH ) und 22000 K

(170 Torr CH^). Wenngleich diese Temperaturwerte als

grobe Näherungen anzusehen sind, so läßt sich doch eine

wesentliche Tendenz feststellen: Die Elektronentempera-

tur ändert sich gerade in anderer Richtung als man es

erwarten würde. Mit wachsendem Methandruck verringert

sich die mittlere freie Weglänge der Elektronen, so daß

zwischen zwei Stößen die mittlere, aus dem elektrischen

Feld aufgenommene Energie geringer und dadurch das Ver-

hältnis zwischen der Energie der Elektronen und der

thermischen Energie des Plasmas kleiner wird. Dieser

Vorgang müßte eigentlich eine Temperaturangleichung

begünstigen. Bei den Rotationstemperaturen zeigt sich

nun, daß mit wachsendem Methandruck zwischen 50 und 250

Torr keine nennenswerte Änderung auftritt. Die Tempera-

turen für den Ionisationsprozeß wachsen mit höherem Methan-

druck zwar an, jedoch in weit geringerem Maße als für die

Elektronentemperatur abgeschätzt. Das bedeutet, daß eine

weitere für die Herstellung eines Temperaturangleichs not-

wendige Voraussetzung unerfüllt sein muß, nämlich die

Verfügbarkeit eines geeigneten Ausgleichsmechanismus.

Dieser wird durch das Massenverhältnis des Elektrons zu

seinem Stoßpartner insofern beeinflußt, als eine zu-

nehmende Massendifferenz dem Prozeß der Temperaturan-

gleichung entgegenwirkt. Da sich nicht abschätzen läßt,

wie stark der Einfluß des Ausgleichsmechanismus unter

den gegebenen Bedingungen ist, sind weitere Möglichkeiten

nicht auszuschließen, die zu einer Änderung der Elektronen-

temperatur führen können. Insbesondere können Stöße zwei-

ter Art beteiligt sein, bei denen angeregte Radikale Ener-

gie auf Elektronen übertragen und dabei selbst strahlungs-

los in den Grundzustand übergehen. Durch anschließende

Stöße kann dann diese erhöhte Energie der Elektronen durch

statistische Verteilung auf eine große Zahl anderer Elek-

tronen in eine Wärmebewegung umgewandelt werden.
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6 . 2 . M- Tenigeratur_des_Ionisations2rozessesi_Ionisationsgr
iad

Als Temperatur des Ionisationsprozesses soll derjenige

Wert angesehen werden, der in die Saha-Gleichung (61)

einzusetzen ist, um die Konzentrationsverhältnisse der

ionisierten Teilchen zu bestimmen. Umgekehrt läßt sich aus

der Kenntnis der Gleichgewichtskonstanten näherungsweise

die Ionisationstemperatur bestimmen.

Eine entsprechende Abschätzung unter Annahme der Quasi-

Neutralität des Plasmas ohne Berücksichtigung der ver-

schiedenen Zersetzungsprodukte wurde durch Verwendung .

des Ionisationspotentials für CH^ im Rahmen der hier

beschriebenen Untersuchungen vorgenommen. In Abb. 36a

sind die so ermittelten Temperaturwerte für verschiedene

Methandrücke bei 12 A Impulsstrom und 4 mm Elektro-

denabstand aufgetragen. Es zeigt sich, daß die Ionisa-

tionstemperaturen wesentlich oberhalb den Rotationstem-

peraturen liegen. Sie stimmen ziemlich gut mit den bei

50 Torr Methan unter gleichen Bedingungen gemessenen
39 )

.. Anregungstemperaturen für Zn-Linien überein.

Die für eine Ionisation notwendige Temperatur wächst mit

steigendem Methandruck und verhält sich demnach anders

als die Rotationstemperaturen. Hierzu mag beitragen, daß

gerade bei Ionisationstemperaturen Relaxationserscheinun-

gen eine wesentliche Rolle spielen. Bei chemischen Reak-

tionen können nämlich die mittleren freien Weglängen

reagierender Radikale bis zur Reaktion wesentlich größer
59 )sein als die neutraler, nicht reagierender Gasteilchen

Die Abhängigkeit der Temperatur des Ionisationsprozesses

von den Entladungsbedingungen erweist sich dagegen als gering,

wie Abb. 36b zeigt. Ihr Anwachsen mit der Stromstärke dürfte

seinen primären Grund in dem größeren Energiedurchsatz

des Plasmas haben.

Unter den gleichen vereinfachenden Annahmen wurde gemäß

(62) der Ionisationsgrad für das Plasma abgeschätzt.

Die hiernach erhaltenen Werte, die als Summe aller erfaßten

Ionenarten stehen, sind in Abb. 37. für verschiedene Ent-

ladungsbedingungen bzw. Methandrücke aufgetragen.
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Abb. 36 : Temperatur des Ionisationsprozesses im Wechsel-
strombogen in Methan in Abhängigkeit vom Füll-
druck bei 12 A Impulsstrom und •+ mm. Elektroden-
abstand (a) bzw. in Abhängigkeit von den Ent-
ladungsbedingungen (b)

2 2 5 Torr CH4 n IIIIOOTorr Cty
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Ionisationsgrad im
Wechselstrombogen in
Methan bei verschie-
denen Fülldrücken
und Entladungsbe-
dingungen
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Das im hier betrachteten Zusammenhang wichtige Ergebnis,

das sich dieser Darstellung entnehmen läßt, ist die Zu-

nahme der Ionenkonzentration mit dem Methandruck. Das

deutet darauf hin, daß Ion-Molekül-Reaktionen einen wesent-

lichen Beitrag zum Pyrolysemechanismus liefern.

6.2.5

In Tabelle 1.3 sind zur Ergänzung der bisher bestimmten

Variablen die Drift- und die thermische Geschwindigkeit

der Elektronen und die Ionenbeweglichkeit eingetragen.

Die Werte gelten für die Entladungsbedingungen 12 A

Impulsstrom und 4 mm Elektrodenabstand.

Hinsichtlich der Drift- bzw. thermischen Geschwindig-

keiten (Spalte 2 und 3) zeigt sich, daß bei 25 Torr

Methan beide Größen sich am nächsten kommen, wodurch also

die Driftgeschwindigkeit eine nicht mehr zu vernach-

lässigende Komponente darstellt.

Mit wachsendem Methandruck wird die Differenz wesentlich

größer, so daß sich bei 170 Torr für das Verhältnis von

thermischer Geschwindigkeit zu Driftgeschwindigkeit ein

Faktor 102 ergibt.

PCH (Torr)

25

50

100

170

VDe(cm

1.2 .

0.5 .

0.2 .

0.1 .

s"1)

107

107

io7

107

V
r

6

8

9

10

(cm
e

.1 .

.2 .

•0 .

• •

s"1)

107

107

107

107

,u.(cm \

2.6 .

1.3 .

0.7 .

0.4 .

rV1)

103

103

10- 3

IO3

Tab. 13: Drift- und thermische Geschwindigkeit für
Elektronen und Ionenbeweglichkeit, in Wechsel-
stromplasmen in Methan.
(12 A Impulsstrom, 4 mm Elektrodenäbstand)
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Spalte 4 enthält die Schätzwerte für die Ionenbeweglich-

keit auf der Grundlage der Beziehung (64), wofür Gaskom-

ponenten bis zur Massenzahl 30 angenommen wurden (C„-Ver-

bindungen). Da mit wachsender Massenzahl der Diffusions-

koeffizient nur noch geringfügig abfällt, dürfte sich der

Fehler durch die Nichtberücksichtigung weiterer, unbe-

kannter Polymerisationsprodukte nicht zu stark auswirken.

Die Werte für ,u. liegen um zwei Zehnerpotenzen niedriger

als die der Elektronen, dementsprechend auch davon abge-

leitete Größen wie z.B. die Driftgeschwindigkeit. Über-

schlagsrechnungen ergaben, daß für Ionen die Driftge-

schwindigkeit in der Größenordnung der thermischen Ge-

schwindigkeit ( « 10 cm s ) liegt.

7. Abscheidung und Charakterisierung von Kohlenstoff, der

im Wechselstrombogen-Plasma in Methan entsteht

Die plasmaspektroskopischen Untersuchungen haben gezeigt,

daß eine Deutung der Vorgänge im Wechselstrombogen unter

Annahme chemisch irreversibler Prozesse möglich ist.

Daher sollten weitere Versuche zeigen, ob solche Prozesse

auch bei der Abscheidung von Kohlenstoff im Plasma eine

Rolle spielen.

Neben einer kurzen Zusammenfassung der Charakterisierungs*

methoden für pyrolytischen Kohlenstoff sollen in diesem

Kapitel die Ergebnisse im einzelnen diskutiert werden.

7.1 Eigenschaften und Charakterisierung von pyrolytischem

Kohlenstoff

7.1.1 Zur_Struktur_des_Kohlenstof f s_2_der_im_Fließbett_abgeschie-

den_wird

KohlenstoffUmhüllungen von Kernbrennstoffteilchen, wie sie

im Fließbett durch Pyrolyse gasförmiger Kohlenwasserstoffe
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erzeugt werden, erweisen sich hinsichtlich ihrer Fest-

körpereigenschaften als ein aus drei Phasen gebildetes

System , nämlich aus einem kristallinen, hexagonalen

Kohlenstoffanteil, einem wenig geordneten, quasiamorphen

und einem Porenanteil. Die Kristallitstruktur ist im

wesentlichen turbostratisch , das heißt, daß die Ein-

zelebenen willkürlich um die c-Achse des Kristallits

verdreht sind.

Den entscheidenden Einfluß auf das Gefüge haben die Ab-

scheidebedingungen. Sie sind verantwortlich für die Ent-

stehung der breit gefächerten Werte der Materialpara-

meter und für die Ausbildung kolumnarer, granulärer oder
R9 ̂

laminarer Gefüge

Aufgrund des komplizierten Aufbaus gibt es kein einzelnes

umfassendes Charakterisierungsverfahren für pyrolytischen

Kohlenstoff. Es mußten vielmehr eine Reihe von Methoden

entwickelt werden, durch die jeweils einzelne, spezifische

Größen bestimmt werden können. Eine ausführliche Zusammen-

Stellung dieser Verfahren wurde durch Schulze und
6 4)Koizlik gegeben. Die Methoden, mittels derer der im

Lichtbogen-Plasma abgeschiedene Kohlenstoff untersucht

wurde,werden daher im folgenden nur kurz skizziert.

7.1. 2

7.1.2.1 Schwebedichte

Die Dichte pyrolytischen Kohlenstoffs kann durch die

Schwebemethode gemessen werden. Hier wird die Probe

in ein Gefäß getaucht, in dem sich anfangs eine Flüssig-
_ 3

keit geringer Dichte befindet (Isobutanol; g.=o,8 g cm ),

Anschließend wird unter zwischenzeitlichem Rühren eine

zweite Flüssigkeit wesentlich höherer Dichte (Bromoform;
- 3

g =2,8 g cm ) solange zugetropft, bis der Probenkörper

in der Mischung schwebt. Anhand der Volumenanteile V.. und

V~ beider Flüssigkeiten und ihrer Dichten läßt sich die
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Schwebedichte der Probe über die Beziehung

(+\J ) (68>

berechnen. Dabei-wird der Mittelwert der Dichte der Ge-
_ 3

samtprobe bestimmt. Die Fehlerbreite liegt bei + 0.01 g cm

7.1.2.2 Röntgen-Kleinwinkelstreuung zur Mikroporositätsmessung

Eine Möglichkeit zur Untersuchung von Mikroporenspektren

ist durch die Röntgen-Kleinwinkel-Streuu'ng gegeben

Die Streuung wird durch Elektronen-Dichteänderungen her-

vorgerufen, die insbesondere an Poren- und Partikelgrenzen

groß sind. Die Anwendung ist sowohl bei kristallinen als

auch bei amorphenMaterialien und somit insbesondere auch

bei Kohlenstoffen möglich, die durch Pyrolyseprozesse

gewonnen werden.

Als Materialkenngröße wird der relative Anteil der Poren,

bezogen auf eine Standardsubstanz angegeben. Die Ergeb-

nisse der .Kleinwinkelstreuung an Pyrokohlenstoff konnten

mit den Abscheidungsbedingungen und verschiedenen anderen

Materialeigenschaften teilweise befriedigend korreliert

werden.

7.1.2.3 Orientierungsanisotropie

Eine wesentliche Größe zur Charakterisierung von pyroly-

tischem Kohlenstoff ist der Orientierungsanisotropiefaktor,

der den kristallographischen Ordnungszustand beschreibt.

Seine Abhängigkeit vom BeschichtungsVorgang und seine

Änderung unter Neutronen-Bestrahlung geben wichtige An-

haltspunkte für das Verhalten von pyrolytischem Kohlen-

stoff als Hüllmaterial beim Reaktorbetrieb
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Die Orientierungsanisotropie läßt sich mittels opti-

scher Methoden durch Ausnutzung der Bireflexion eines

linear polarisierten Lichtbündels ermitteln, welches

senkrecht auf die Schliffebene eines keramografischen

Schliffs der Probe auftrifft.Die Intensität des reflek-

tierten Lichtes wird einmal bei Polarisationsrichtung

parallel zur Richtung der bevorzugten Kristallorientie-

rung gemessen (I„) und einmal, wenn beide senkrecht zuein*

ander stehen (Ij_). Durch den Quotient aus beiden Werten

ist der optische Anisotropiefaktor definiert. Bei ab-

nehmender Orientierungsanisotropie konvergiert diese

Größe gegen 'eins'.

7.1.2.4 Keramografische Aufnahmen

Zur qualitativen Beurteilung von Schichtstrukturen dienen

oft mikroskopische Aufnahmen keramografischer Schliffe,

die i.a. bis zu 1000-fâcher Primär-Vergrößerung herge-

stellt werden. Ferner lassen sich auf diesen Aufnahmen

Größe und Verteilung der Poren beurteilen und Ruß-Einla-

gerungen feststellen.

Weitere Informationen lassen sich gewinnen, wenn die

Schliffflächen plasmaoxidiert werden. Darunter versteht

man eine Reaktion der Probenoberfläche mit Sauerstoff,

der durch HF-Entladungen aktiviert wird. Durch diesen

Prozeß entstehen bei pyrolytischem Kohlenstoff aus dem

Fließbett zumeist typische reliefartige Strukturen. Sie

sind durch unterschiedliches Oxydationsverhalten der

verschiedenen Komponenten im Material bedingt, nämlich

die nur schwer oxidierbare, kristalline HD-Komponente

(HDC, High Dense Component) und eine CB-Komponente

(CBC-Ï Carbon Black Component), die sich relativ leichter

oxidieren und abtragen läßt.
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7.1.2.5 Untersuchungen_mit dem Transmissionselektronenmikroskog £TEM)

TEM-Untersuchungen ermöglichen u.a. Aufschlüsse über das

Gefüge der Verschiedehen Komponenten pyrolytischen Kohlen-

stoffs. So können z.B. für Materialien, die im/Fließbett

abgeschieden werden, diese Parameter mit den Werten der

Konzentration der Beschichtungsgase und der Abscheidetem-

peraturen korreliert werden.

Im TEM können Dünnschliffe zwischen 20 und 50 nm Dicke

untersucht werden. Hierzu werden diese Proben zunächst me-

chanisch auf eine Dicke von 25 ,um abgeschliffen und danach

in einer Argon-Ionenätzanlage auf die erforderlichen Werte

abgetragen.

Die hier beschriebenen Untersuchungen wurden an einem

Philips 300 Elektronenmikroskop gemacht.

7.1.2.6 Untersuchungen_durch_paramagnetische_S2inresonanz (.ESIO

Untersuchungen mittels Elektronenspinresonanz ermöglichen

es, Hinweise auf die Natur freier Radikale und deren Kon-

zentration im Pyrokohlenstoff zu erhalten. Als Quelle zur

Spinresonanz sind beim Kohlenstoff neben nicht-gesättigten

0 -Bindungen auch Tl -Bindungen anzusehen. Damit verbunden

sind ungesättigte Spins, die eine magnetische Suszeptibili-

tät hervorrufen, welche durch Methoden der magnetischen

Resonanz gemessen werden kann

7.1.2.7 Scheinbare_Kristallitgröße_und_mittlerer_Schichtabstand

Wie bereits erwähnt, besteht pyrolytischer Kohlenstoff

neben einem ungeordneten Anteil im wesentlichen aus

Kristalliten mit SchichtStruktur. In den Schichten weisen

die C-Atome nahezu die gleiche Anordnung bzw. denselben

Abstand wie in den Basisebenen des Grafits auf. Da^die

Ebenen zwar beliebig gegeneinander verdreht und verscho-

ben, aber nahezu parallel zueinander in fast gleichen

Abständen eingeordnet sind, können in einem Röntgenbeugungs-
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diagramm neben den für zweidimensionale Gitter typischen

asymmetrischen (hk)-Interferenzen auch die Basisinter-

ferenzen (002) auftreten. Anhand des Basisreflexes (002)

wird aus der Halbwertsbreite ß mittels der Scherrer-Formel

die 'scheinbare Kristallitgröße' L bestimmt:

Lc = o.89A/ßcos6 (69)

( 0 = Glanzwinkel)

Aus dem der Mitte der Halbwertsbreite zugehörigen Beu-

gungswinkel läßt sich nach der Bragg-Gleichung der mittlere

Schichtabstand c/2 gewinnen.

Die scheinbare Kristallitgröße L , also die Größe parallel
a

zu den Basisebenen, wird aus der Halbwertsbreite der

(10)- bzw. (ll)-Interferenzen mit Hilfe der Warren-Formel

L = 1.84 X/ßCOS0 (7 0 )

6 3)
ermittelt

Die hier erwähnten Messungen wurden an einer Röntgenanlage

der Firma Philips mit fokussierendem Vertikalgoniometer

(Aperturblende 0,5°; Meßspalt 0.2 mm) durchgeführt. Dabei

wurden die C U - K Q . -Strahlung mit Nickelfilter und ein Pro-

portionalzähler mit Diskriminator eingesetzt.

7 . 2 Abscheidung von pyrolytisehern Kohlenstoff im Wechaeistrom-

bogen

7.2.1 Phänomenologisches_zur_Abscheidung_von_Kohlenstoff_auf

Die bisherigen Untersuchungen haben gezeigt, daß sich

im Wechselstrom-bogen-Plasma vorwiegend irreversible Pro-

zesse abspielen. Als naheliegende Frage ergab sich da-

her, ob unter diesen Bedingungen noch Polymerisationen

möglich sind, die zur Abscheidung eines festen Endpro-
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duktes im Plasma führen. Daher wurde nach der in (2.4) be-

schriebenen Anordnung eine Kohlenstoff-Faser isoliert durch

den Zentralbereich des Plasmas geführt, die als Abscheidungs-

unterlage dienen sollte. Dies war im Wechselstrombogen auf-

grund der pulsierenden Entladung möglich, ohne daß der Faden

durchbrannte. , ••-=

Die Versuche erbrachten eindeutig den Beweis einer Abschei-

dung. Der Vorgang kann anhand der Abb. 3 8 verfolgt werden,

wo über eine Dauer von 60 s im Abstand von 5 s Aufnahmen des

Plasmas gezeigt werden.

SO sec 60 sec 50 sec 60sec

a) b)
Abb. 3 8 : Aufnahmen eines in 50 Torr CH erzeugten Wechselstrom-

Plasmas, durch das eine isolierte Faser gespannt ist.
Mittels eines Interferenzfilters konnte bei der Se-
rie a) der Abscheidungsvorgang von pyrolytischem Koh-
lenstoff getrennt vom umgebenden Plasma fotografiert
werden.
( -1 9 A TTTITMII cc-i-noTn . u mm Flektrodenabstand)
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Für beide Aufnahmeserien, a) und b ) , wurden die gleichen

Bogenparameter eingestellt. Serie a) wurde bei vorgeschal-

tetem Interferenzfilter aufgenommen, dessen Durchlässig-

keit in einem linienfreien Gebiet der Plasmastrahlung lag

(im längerwelligen Anschluß an die SWAN-Banden).Das er-

möglichte die Beobachtung der Vorgänge auf dem Faden unter

weitgehender Ausblendung des Plasmas. Zur Demonstration

wurde bei der Serie b) das Plasma ohne Vorsatzfilter auf-

genommen.

Wie festzustellen ist, setzt sofort nach Beginn der Ent-

ladung der Abscheidungsprozeß ein. Die Aufwachsrate er-

reicht bereits zu Beginn des Versuchs ihren maximalen Wert

und wird je nach Methan-Fülldruck nach 6o-9o s nahezu

Null. . . - . . . ; . .

Um diesen Verlauf für verschiedene Methan-Fülldrücke zu

verfolgen, wurden die Profile auf den fotografischen Nega-

tiven mit einem Projektor stark vergrößert und planime-

triert. Die jeweilige Querschnittsform konnte durch ein-

fache geometrische Formen angenähert werden (zylinder-,

kegelstumpf- und ellipsenförmig).

Mittels eines Rechenprogramms wurden die Rotationskörper-

volumina bestimmt und daraus durch Eichen (Wägen ver-

schieden großer Körper) die Massen ermittelt.

Die Ergebnisse sind in Abb. 39 aufgetragen; sie gelten

für gleiche äußere elektrische Entladungsbedingungen.

Aus der Abbildung läßt sich eine Zunahme der Aufwachsge-

schwindigkeit mit wachsendem Methan-Fülldruck entnehmen,

die jedoch nicht direkt proportional zum Druck verläuft.

Weiter zeigen die Ergebnisse, daß die auf den Methan-Inhalt

bezogene Ausbeute an abgeschiedenem Kohlenstoff für die

niedrigen Drücke am günstigsten ausfällt. Bezieht man an-

dererseits die Ausbeute auf die Energiezufuhr, läßt sie

sich mit wachsendem Methandruck verbessern. Diese Verhält-

nisse zeigen, daß die Vorgänge im Plasma durch beide
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C

O

A—A 170 Torr

+ _ + 100 Torr
x—x 50 Torr
o—o 25 Torr

30 40 50 60
t[s]

Abb. 39 : Zeitliches Anwachsen der abgeschiedenen
Masse pyrolytischen Kohlenstoffs auf einer
C-Faser im Lichtbogen-Plasma bei verschie-
denen Methan-Fülldrücken.
(12 A Impulsstrom, 4 mm Elektrodenabstand)

Parameter beeinflußbar sind, was ja auch bei der Inter-

pretation der Meßergebnisse der Intensitätsuntersuchungen

herausgestellt wurde.

Allerdings hatte es sich dort gezeigt, daß bei Variation

dieser Parameter der relative Anteil der im Plasma kon-

kurrierenden chemischen Prozesse sich ändern kann. An-

hand von Charakterisierungen muß also geprüft werden,

ob dadurch wesentliche Änderungen im abgeschiedenen

Kohlenstoff auftreten.

Die Bildung von Kohlenstoff im Lichtbogen-Plasma in

Methan läßt sich auch auf den Elektrodenenden beobachten.

Dies führt bei höheren Methan-Fülldrücken sogar zur Ver-

ringerungen des Elektrodenabstandes während des Entla-

dungsvorgangs . Die aufwachsende KohlenstoffSchicht er-

weist sich als Quelle intensiver KontinuumsStrahlung.
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Abb. 40 zeigt, wie sich die Elektroden nach der Entladung

verändert haben. Insbesondere anhand der unteren Elektrode

der Abb. 40b läßt sich folgern, daß die Abscheidung von

Kohlenstoff aus dem Wechselstrombogen-Plasma heraus ge-

schieht.

Abb. 40:

5mm WQ 5mm

Aufnahmen der Elektro-
denpaare nach dem Ent-
ladungsvorgang im Wech-
selstrombogen a) bzw.
Gleichstrombogen b).

Das scheibenförmige Abscheidungsmaximum des Kohlenstoffs

tritt nämlich gerade dort auf, wo der untere Plasmarand

während der Entladung die Elektrode berührt. Der Kohlen-

stoff wird somit, durch Plasmaströmungen offenbar begün-

stigt, bevorzugt am Rande der Plasmasäule abgeschieden.

Wäre die Abscheidung dagegen rein statisch erfolgt (auf-

grund der erhitzten Elektroden), müßte sie gleichmäßig

über die Elektroden-Oberfläche verlaufen.

7.2.2 Charakterisierung des im Wechselstrombogen-Plasma abge-

§Çh.i§denen_Kohlenstof Ë §

7.2.2.1 Schwebedichte

Die Schwebedichte wurde nach der in 7.1.2.1 beschriebenen

Methode ermittelt."1" In Abb. 41 ist ihr Verlauf als Funk-

. tion des Methan-Fülldruckes für zwei verschiedene Bogen-

stromstärken aufgetragen. Wie zu sehen ist, liegen die

Dichtewerte bei allen Entladungen relativ niedrig. In kei-

nem Fall konnten die Werte hochdichter Hüllschichten aus

+) Für die Messungen möchte ich mich bei Herrn K. Täuber
bedanken.
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dem Fließbett (bis zu 2.1 g/cm ) erreicht werden. Die

meisten Werte (insbesondere bei 8 Amp. Impulsstrom) ent-

sprechen vielmehr denen von Pufferschichten beschichteter

Kernbrennstoffteilchen.

Auch hier fällt wieder auf, daß der Kurvenverlauf bei

50 Torr Methan ein Maximum aufweist, das bei 12 Ampere

Bogenstromstärke besonders deutlich ist.

1.8H

1.6-

1.4-

1.2-

1.0-

t

o—o 8A lmpulsstr..4mmEl-Abst.

x—x12 A Impulsstr.AmmEl.-Abst. Abb.

Abhängigkeit der Schwebe-
dichte des im Wechselstrom-
bogen auf einer Faser ab-
geschiedenen pyrolytischen
Kohlenstoffs als Funktion
des Methan-Fülldruckes.

50 100 150 PITorr]

Zusätzlich wurden noch Proben untersucht, die aus dem

auf den Elektroden abgeschiedenen Material gewonnen wur-

den. Dabei ergaben sich Werte für die Schwebedichte
- 3

zwischen 1.3 und 2.0 g cm . Die Meßwerte streuten hier

jedoch zu stark, um eine eindeutige Abhängigkeit festzu-

stellen. Möglicherweise haben bei dieser Abscheidung nach-

trägliche Materialbeeinflussungen durch Glühungen auf den

erhitzten Elektroden stattgefunden, die das Gefüge des

Kohlenstoffs veränderten.
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7.2.2.2 Mikroporosität

Die auf der Faser abgeschiedenen Kohlenstoffproben

wurden durch Röntgen-Kleinwinkelstreuung hinsichtlich

ihrer Mikroporosität untersucht; die Methode wurde in

7.1.2.2 kurz erläutert. Als Referenzmaterial wurde das

Hüllschichtmaterial der Partikelsorte PAUT0*828 benutzt,

das im Fließbett auf Kernbrennstoffteilchen abgeschie-

den wurde. Dieser Pyrokohlenstoff besitzt eine Dichte

von 1.7 5 g cm"3 und einen OPTAF (s. 7.1.2.4) von 1.0.

In Abb. 4 2 ist das relative Porenvolumen als Funktion

des jeweiligen Porendurchmessers von 0.7 bis 20 nm aufge-

tragen. Die Konzentration der einzeln vermessenen Poren-

größen wurde in der Referenzprobe gleich 100 % gesetzt.

Es zeigt sich, daß sich alle Proben bezüglich des Verlaufs-

der Mikroporosität gleich verhalten. Dabei ergibt sich bei

50 Torr ein Extremwert der Porosität, u.z. sind hier die

Konzentrationen aller Poren kleiner als bei den anderen

Gasdrücken.

Aufgrund der allerdings nur sehr kleinen Unterschiede

für die verschiedenen Methandrücke ist es jedoch nicht

möglich, einen eindeutigen Zusammenhang mit den bereits

mehrfach bei 50 Torr Methan beobachteten Extremstellen

herzustellen.

Die am "Wechsélstrombogen-Pyrokohlenstoff" gemessenen Porenvo-

lumina sind erheblich größer als die der meisten Kohlen-

stoffe, die im Fließbett abgeschieden werden. Diese wei-

sen nur bei niedrigsten Abscheidungstemperaturen C1100 C)

und mit Propylen als Beschiohtungsgas Poren gleicher

Größe und ähnliche Porenspektren auf . Da solche Tem-

peraturwerte mit denen des Lichtbogens nicht vergleichbar

sind, muß angenommen werden, daß die Bildungsprozesse beim

Wechselstrombogen-Plasma nicht identisch sind mit denen im

Fließbett.

* PAUTO: Uran-Thorium-Dioxid-Kern, beschichtet mit Pyro-
kohlenstoff aus .Acethylen als Pufferschicht und
P_ropen als Außenschicht.

+ ) An dieser Stelle möchte ich den Herren Dr.P. Krautwasser
und K. Täuber für die Untersuchungen danken.
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Abb. 42 : Relatives Porenvolumen von Kohlenstoff-
proben, die im Wechselstrombogen in Methan
auf einer C-Faser abgeschieden wurden
(12 A Impulsstrom, 4 mm Elektrodenabstand)

Zugleich zeigt sich aber auch, daß die Art der Pyrolyse-

vorgänge einen erheblichen Einfluß auf die Struktur des

abgeschiedenen Kohlenstoffs hat.

Entsprechende Porenspektren wurden, wie gesagt, auch an

Kohlenstoffproben aus den Abscheidungen auf den Elektro-

den aufgenommen. Dabei zeigte sich ein ganz ähnlicher

Verlauf; lediglich die Gesamt-Porenvolumina hatten größere

Werte.

Aufgrund des Porenspektrums ist zu schließen, daß der im

Lichtbogen abgeschiedene pyrolytische Kohlenstoff einen

großen Anteil der CBC-Komponente enthalten muß.
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7.2.2.3 Scheinbare_Kristallitgröße_und_Schichtebenenabstand

Die röntgenografische Bestimmung der scheinbaren Kristal-

litgrößen L_ und L_ und des mittleren Schichtabstandes

c/2 lassen ebenfalls erkennen, daß der im Lichtbogen ab-

geschiedene Kohlenstoff in vielen Eigenschaften dem im

Fließbett abgeschiedenen ähnlich ist. In Tabelle 14

sind die Ergebnisse für Proben, die bei 50 Torr Methan

auf einer Kohlenstoff-Faser im Lichtbogen abgeschieden

wurden, eingetragen. Um den Einfluß des Trägermaterials

auf die Ergebnisse abschätzen zu können, wurde dieses

zusätzlich getrennt vermessen.

Präparat

c/2-

Lc
La

rel.Inten-
sität von
002

pyrolyt•
aus dem

0

4

6

344

7

4

100

Kohlenstoff
Plasma

nm

nm

nm

Kohlenstoff-Faser

0.344 nm

5.5 nm

7

Tab. 14; Ergebnisse der röntgenographisch ermittel-
ten Materialgrößen von Kohlenstoff, der im

. Lichtbogen-Plasma bei 50 Torr Methan abge-
schieden wurde.

Diese Ergebnisse zeigen, daß ein Einfluß der Faser auf

den im Plasma abgeschiedenen pyrolytischen Kohlenstoff

vernachlässigbar ist. Die mittleren Schichtabstände

c/2 (ĵ  0.1 nm) und die scheinbaren Kristallitgrößen L

bzw. L (+ 10 %) des Lichtbogen-Pyrokohlenstoffs liegena —
in demselben Größenbereich wie diejenigen der im Fließbett

bei hohen Temperaturen abgeschiedenen pyrolytischen Koh-

lenstoffe. Bemerkenswert ist dabei das Ergebnis, daß der

+) Herrn Dr. H.A. Schulze danke ich an dieser Stelle für
die Durchführung der Untersuchungen.
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mittlere Schichtebenenabstand dieses Werkstoffs dem nie-

drigsten Wert entspricht, der bisher bei Fließbett-Abschei-

dungen nachgewiesen werden konnte.

7.2.2.4 Orientierungsanisotropie

Messungen des OPTAF (in 7.1.2.4 definiert) ergaben, daß

dessen Mittelwerte durchweg unterhalb von 1.08 liegen,

jedoch innerhalb einer Probe lokale Abweichungen zeigen

können. Wie das Schliffbild der Abb. 4 3 zeigt, wird der

Kohlenstoff offensichtlich schichtweise abgeschieden.

a) b)

Abb. 4 3 : Schliffbilder von Kohlenstoff, der im Wechsel-
strombogen durch Pyrolyse abgeschieden wurde;
a) koaxialer Schliff; b) zur Achse senkrecht
stehender Schliff.
(12 A Impulsstrom, 4 mm Elektrodenabstand;
50 Torr Methan-Fülldruck)

Gradientenmessungen ergaben stets eine Abnahme der OPTAF-

Werte von außen nach innen, also in Richtung auf den

Grafit-Faden, bis zum Wert 1.02. Für die äußeren Rand-

schichten dagegen wurden Werte zwischen 1.06 und 1.08 ge-

messen. Der für die äußeren Kohlenstoffschichten ermittel-

te OPTAF entspricht nahezu dem der Fließbettproben bei

+) Für die Untersuchungen der Proben möchte ich den Herren
Dr. K. Koizlik und Dipl.-Phys. J. Linke danken.
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Beschichtungstemperaturen oberhalb 1600 C im gleichen
66 )Gas. Untersuchungen von Wolfrum zeigten jedoch, daß

ganz entsprechend den hier gezeigten Ergebnissen der

OPTAF mit wachsender Beschichtungstemperatur von größeren

Werten gegen 1.1 konvergiert; ab 1600 C zeigt sich dann

keine wesentliche Änderung mehr.

Aufgrund der OPTAF-Messungen können Kristallitbildungen

wenigstens für weiter außen liegende Schichten nicht aus-

geschlossen werden. Weitere Untersuchungen müssen daher

zeigen, ob diese gegebenenfalls in den äußeren Schichten

eine stärkere Orientierung der c-Achsen im Vergleich mit

den inneren Schichten aufweisen oder aber ob im Außenbe-

reich der niedrigere OPTAF durch eine bevorzugte Ab-

scheidung quasi-amorpher Substanz erzeugt wird.

7.2.2.5 Keramographische_Untersuchungen

Abb. 4 3 zeigt zwei Schliffbilder einer bei 50 Torr CH4

im Lichtbogen-Plasma beschichteten Kohlenstoff-Faser,

bei a) als axialer Schliff, bei b) als Schliff senkrecht

zur Faserachse. Deutlich läßt sich die bereits erwähnte

schichtweise Abscheidung erkennen. Die einzelnen Kohlen-

stoffschichten umgeben den Faden nahezu symmetrisch. Da

der Wechselstrombogen nur unter Einschaltung kurzer

Pausen betrieben werden konnte, ist nicht auszuschließen,

daß Abkühleffekte während dieser Zeitintervalle die

eigentliche Ursache dieser Schichtbildungen sind. Eine

eindeutige Interpretation ist allerdings hier noch nicht

möglich, da insbesondere anhand stark vergrößerter Auf-

nahmen festzustellen war, daß die Schichten unterschied-

liche Dicke aufwiesen. Die Pausen dagegen erfolgten

periodisch und mit gleicher Länge (0.2 s im Abstand

von 2.5 s).

Eine Abschätzung des CBC-Anteils mittels der Plasmaoxyda-

tion (200 W bei 40 min) erbrachte einen Wert von etwa

40 - 50 % bei 25 Torr und 30 - 40 % bei 50 Torr.

+) Herrn H. Hoven und seinen Mitarbeitern sei an dieser
Stelle für die Propenpräparationen gedankt.
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+ )
7.2.2.6 Untersuchungen_mit_Transmissionselektronenmikrosko2

Untersuchungen des im Lichtbogen-Plasma abgeschiedenen

Kohlenstoffs mit Hilfe des Transmissionselektronenmi-

kroskops (TEM) sollten zeigen, ob in diesem Material

vergleichbare Strukturen bzw. entsprechende Komponenten

gefunden werden können, wie sie von den im Fließbett ab-

geschiedenen Schichten pyrolytischen Kohlenstoffs bekannt

sind.

Die Proben wurden hierzu in 'scandy plast1 eingebettet

und beidseitig auf etwa 80,um Dicke so geschliffen, daß

die Faser in Längsrichtung in der Schliffebene lag.

Anschließend wurden die Schliffe in einer Ionenätzanlage

bis zu 30 Stunden durch Beschüß mit 6 keV Argon-Ionen

gedünnt. Nach dieser Präparation ließ sich stets eine

reliefartige Oberfläche feststellen. Die einzelnen Ver-

tiefungen bzw. Erhöhungen verliefen weitgehend parallel

zur Achse der Faser und hatten einen durchschnittlich

gegenseitigen Abstand von 10,um.

Die wesentlichen Anteile des abgeschiedenen Materials be-

standen aus Schicht- bzw. Faserkomponenten0 , wie sie

aus den Abscheidungen im Fließbett bekannt sind.

Als besonders auffallend ist in den inneren Bereichen

eine Abfolge von Bereichen unterschiedlicher Konzentra-

tionen beider Komponenten zu beobachten: Es bilden sich

Bänder parallel zur Achse des beschichteten Fadens aus,

die jeweils einen hohen Anteil an Faser- bzw. Schicht-

komponente enthalten.

Abb. 44a zeigt das TEM-Beugungsbild für die Faser-Kompo-

nente. Überraschenderweise zeigt es sich, daß sich das

Gefüge der Faser-Komponente beim "Lichtbogen-Kohlenstoff"

von dem im Fließbett gebildeten Material unterscheidet:

Bei der letzteren wird die Faser-Komponente in sphäri-

schen Gefügeelementen (sog. growth features von etwa

0.5/Um Durchmesser) mit nahezu kugelsymmetrischem Aufbau

als Hüllschicht eines oder mehrerer Rußpartikeln vorge-

funden. Bei der Abscheidung im Lichtbogen dagegen haben

+) Herrn Dipl.-Phys. E. Pollmann danke ich vielmals für
die zahlreich durchgeführten Untersuchungen.



- 108 -

• * : • " « • - : •:••

a)

b)
.-,-„>.

Abb. U4 : TEM-Aufnahmen der Faserkomponente von Kohlen-
stoff, der im Lichtbogen-Plasma abgeschieden
wurde,
a) zeigt das TEM-Gefügebild und
b) das Elektronenbeugungsbild
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a

b)

Abb. 45: TEM-Aufnahmen der Schiohtkomponente von
Kohlenstoff, der im Lichtbogen-Plasma ab-
geschieden wurde.
a) TEM-Gefügebild
b) Elektronenbeugungsbild
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die Volumina, in denen die Faser-Komponente gefunden

wird, die Form von parallel zur Faser verlaufenden

Bändern. Die Bänder weisen nicht das Makrogefüge auf,

das von Fließbettabscheidungen bekannt ist.

7.2.2.7 Untersuchungen_durch_Elektronen-Spinresonanz_(ESR)

Bei den ESR-Untersuchungen wurde fesgestellt, daß im

Vergleich zu den Fließbett-Proben die Spinkonzentrationen

wesentlich niedriger sind. Sie liegen bei Werten, die

bis zu einem Faktor von 2 . 10z niedriger als bei py-

rolytischem Kohlenstoff aus Fließbetten sind.

Jedoch zeigte sich, daß mit zunehmender Abscheidungs-

temperatur auch bei "Fließbett-Pyrokohlenstoff" die

Spinkonzentration stark abnimmt, was aufgrund verstärkter

Rekombinationsvorgänge auch erwartet werden sollte. ^ ^ ^ ^

Hierbei bewirkt eine verstärkte Paarbildung von Q" ~ und

TC-Elektronen die abnehmende Spinkonzentration.

Die Spinkonzentration kann nach den bisherigen an Kohlen-

stoffen durchgeführten Untersuchungen als Maß für den

Ordnungsgrad eines grafitischen Kohlenstoffs gewertet

werden, wobei der Begriff "Ordnungsgrad" Aussagen über

den Kohlenstoffgehalt, die Zahl der Gitterdefekte, Kristal-

litgröße und Kristallitebenenabstand als Parameter bein-

haltet.

Eine Abhängigkeit der Spinkonzentration von den Entla-

dungsbedingungen konnte nicht festgestellt werden.

Weiter zeigte sich, daß gelegentlich Doppellinien bei der

Aufzeichnung der Dyson-Linie auftraten. Insbesondere bei

25 Torr Methan-Fülldruck war diese Erscheinung stärker

ausgeprägt. Das läßt auf zwei verschiedene Wechselwir-

kungs-Mechanismen im Material bzw. zwei hinsichtlich

ihres Bindungszustandes unterschiedliche Materialien

schließen.

+) Herrn B. Scholand möchte ich hier vielmals danken
für die durchgeführten Untersuchungen.
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Zus ammenfas s ung

Die im Rahmen dieser Arbeit vorgenommenen Untersuchungen

von Entladungen im Wechselstrombogen in Methan sollten einen

Beitrag zu den Grundlagenuntersuchungen von Pyrolysevor-

gängen in Kohlenwasserstoff-Plasmen und der Bildung pyroly-

tischen Kohlenstoffs aus Kohlenwasserstoffen liefern.

Dabei war es das Ziel, mittels spektroskopischer Methoden

die Parameter des Plasmas und ihre Abhängigkeiten von ver-

schiedenen äußeren Bedingungen zu untersuchen. Hierzu wurden

der Methan-Fülldruck, die Stromstärke und der Elektronenab-

stand variiert und die Messungen zu verschiedenen Zeitinter-

vallen der Entladung vorgenommen.

Der Methan-Fülldruck wurde gewählt zu den Werten

25, 50, 100, 170, 250 Torr, der Elektrodenabstand betrug

4 und 2 mm, der Bogen-Impulsstrom 8 und 12 A und Zeitinter-

valle der Beobachtung waren 5-15, 25-35, 55-65 s.

Im einzelnen lassen sich die Ergebnisse folgendermaßen

skizzieren :

1. Beim Wechselstrombogen, in Methan-Atmosphäre, können-in

Emission die Plasmakomponenten C2» CH, CH , C und H nach-

gewiesen werden. Ihre Spektren wurden im Wellenlängenbereich

zwischen 350 und 520 nm (C-Linie in zweiter Ordnung) auf-

gezeichnet.

2. Temperaturmessungen waren anhand der Rotaticnslinien der

CH- und C^-Moleküle möglich, da für beide eine Boltzmann-

sche Niveaubesetzung nachgewiesen werden konnte. Beide

weisen stets unterschiedliche Temperaturwerte auf. Während

die für C2 zwischen 5000 K und 6400 K liegen, betragen sie

für CH 2000-4200 K.

Die Temperaturen sind druckabhängig, das Temperaturmaximum

liegt für beide Plasmakomponenten bei 50 Torr Methan. Das

Minimum wurde bei 2 5 Torr gemessen. Der Temperaturabfall bei

ansteigenden Methan-Drücken ist wesentlich geringer als

aer von 50 zu 25 Torr Methan. Das wurde auf verschiedene

Mechanismen im Plasma zurückgeführt, die die Rotationsener-
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gie beeinflussen können.

Die übrigen äußeren Entladungsbedingungen spielen eben-

falls eine Rolle für die Temperaturwerte. Die Abhängig-

keit der Temperaturen vom Zeitpunkt des Entladungsvorganges

ist allerdings gering.

Die Zugabe von Argon bewirkt eine Temperaturerniedrigung

bei CH, während die Temperatur von C2 im wesentlichen un-

verändert bleibt. Diese Erscheinung wurde teilweise durch

Prädissoziationseffekte beim CH zu erklären versucht.

3. Die Linienintensitäten aller nachgewiesenen Plasmakom-

ponenten erweisen sich im Gegensatz zu den Temperaturwsrten

als stark abhängig vom Methan-Fülldruck und dem Zeitpunkt

der Entladung; allerdings verhalten sie sich deutlich un-

terschiedlich. Die stärkste Linienintensität erhält man

stets bei 25 Torr Methan; mit wachsendem Druck wird sie

geringer. Was die räumliche IntensitätsVerteilung betrifft,

so verhalten sich die verschiedenen Plasmakomponenten im

wesentlichen gleichförmig.

Anhand der CH- und C2-Moleküle konnte weitgehend

auf das relative Konzentrationsverhalten ge-

schlossen werden. Es zeigt sich auch hier eine Abnahme.mit

der Entladungsdauer und dem Methandruck. Das läßt sich

durch chemisch irreversible Prozesse deuten. Demnach müssen

im Plasma Reaktionen mit Methan oder anderen Kohlenwasser-

stoffen stattfinden.

Die Zugabe von Argon bewirkt eine Abnahme der Linieninten-

sität bei CH und C». Während dieses Ergebnis bei CH auf einen

Temperatureinfluß zurückgeführt werden kann, läßt sich die

Erscheinung bei C„ nur durch eine Konzentrationserniedri^

gung erklären.

4. Anhand der Linienverbreiterung der H„-Linie wurde die
1 4 - 3

Elektronendichte mit Werten zwischen 3 . 10 cm (bei

25 Torr Methan) und 1016cm~3 (bei 170 Torr Methan) be-

stimmt. Dieser Parameter hängt von den Entladungsbedingungen

ab: eine Verringerung der Stromstärke oder des Elektroden-

abstandes bewirken eine Verringerung der Elektronendichte.
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Dagegen wird diese bei Argonzugabe erhöht.

Eine Abschätzung unter der vereinfachenden Annahme, daß

Neutralteilchen im Plasma nur durch Methanmoleküle ge-

bildet werden, ergibt, daß die mittlere freie Weglänge
-3 -4

für Elektronen 3 . 10 cm (bei 25 Torr Methan) bis 10 cm
(bei 170 Torr Methan) beträgt, während die Elektronenbe-

5 4 2-1 -1
weglichkeit entsprechend von 10 auf 10 cm V s abfällt.
Hieraus wurde die elektrische Leitfähigkeit zu 10 bis 50 S

cm im Druckbereich von 25 bis 170 Torr bestimmt.

Aufgrund der Drude'sehen Theorie wurde aus den vorhandenen

Daten die .Elektronentemperatur abgeschätzt: sie ergibt sich

zu 12000 K bei 25 Torr Methan bzw. 22000 K bei 170 Torr

Methan. Diese Werte beziehen sich auf die Entladungsbedin-

gungen bei 12 A Impulsstrom und 4 mm Elektrodenabstand.

5. Bei der Bogen-Entladung in Methan wird im Plasma auf

einer Kohlenstoff-Faser pyrolytischer Kohlenstoff abge-

schieden. Dieser ähnelt hinsichtlich gewisser Materialeigen-

schaften den Pufferschichten der Fließbettabscheidungen für

Kernbrennstoff-Umhüllungen von Brennstoffteilchen.

Die Schwebedichte dieses Materials beträgt 1.2 - 1.45 g cm

Der optische Anisotropiefaktor OPTAF wurde zwischen 1.02

und 1.08 gemessen.

Untersuchungen der Mikroporosität mittels Röntgenkleinwin-

kelstreuung ließen erkennen, daß es sich beim"Wechselstrom-

bogen-Pyrokohlenstoff" um ein sehr poröses Material handelt.

Die Porenvolumina im Bereich zwischen 0,7 und 20 nm sind

wesentlich größer als die der meisten bekannten Pyrokohlen-

stoffe aus dem Fließbett, mit Ausnahme von pyrolytischem

Kohlenstoff, der bei 1100°C aus Propen abgeschieden wird.

Bei 50 Torr Methan zeigt sich ein flaches Minimum für das

relative Porenvolumen.

Anhand der Beugung von Röntgenstrahlen wurde die schein-

bare Kristallitgröße zu L =4.7 nm und L =6.4 nm bei
c a

einem mittleren Schichtebenenabstand c/2 = 0.34 nm bestimmt.
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TEM-Untersuchungen zeigen eindeutig Kristallitbildungen

und Strukturen, wie sie vom "Fließbett-Kohlenstoff" bekannt

sind. Hier bilden sich Bänder parallel zur Achse des be-

schichteten Kohlenstoff-Fadens aus, die jeweils einen hohen

Anteil an Faser- oder Schichtkomponente aufweisen. Die

Faserkomponente bildet bevorzugt das den Faden direkt um-

gebende Material, während die Schichtkomponente die sich

nach außen anschließenden Bereiche aufbaut. Das zeigt nach

den bisherigen Kenntnissen, daß das Porenvolumen in radialer

Richtung vom Kohlenstoff-Faden nach außen abnimmt. Die hier

gefundene Faserstruktur unterscheidet sich aber von den im

Fließbett erhaltenen, als sie nicht in sphärischen Gefüge-

elementen ('growth features' von 0.5,um Durchmesser), son-

dern bandartig parallel zur Kohlenstoff-Faser verlaufen.
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