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INVESTIGATIONS ON PLasmas ofF 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 C, and CH conclusions are available about
their chemical activity.

For measuring the temperature the rotatlonal 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 theoretlcal description of the
plasma.

The electron-density as a fundamental electrlcal parameter will be
determined in dependency on the plasma parameters from the HR-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 expllc—
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 iliber plasmaspektroskopische Unter-

.~ suchungen am Wechselstrombogen in Methan berichtet, die im Hinblick
auf Pyrolysevorgdnge zur Bildung pyrolytischen Kohlenstoffs vorge-
nommen wurden.

Die in Emission nachweisbaren ein- und zweiatomigen Plasmakomponen-
ten werden in ihrem r&umlich-zeitlichen Verhalten untersucht. Als
Parameter werden die Bogenstromstidrke (8 und 12 A), der Elektroden-
abstand (2 und 4 mm) und der Methan-Fiilldruck (25, 50, 100, 170,

250 Torr) variiert. Anhand des Konzentrationsverhaltens von C, und

CH kann auf deren chemische Aktivitdt geschlossen werden.

Zur Temperaturmessung werden die Rotationsniveaus geeigneter Radika-
le beziiglich einer Boltzmann-Verteilung untersucht. Die Temperatur-
bestimmungen werden ebenfalls rdumlich-zeitlich in Abhdngigkeit von
den Plasmaparametern vorgenommen. Der thermische Zustand (z. B. bei
lokalem thermischem Gleichgewicht) so0ll der grundlegendn theoreti-
schen Beschreibung des Plasmas dienen. '

Die Elektronendichte als elektrischer Grundparameter wird anhand der
Linienverbreiterung der Hg-Linie ebenfalls in Abhdngigkeit von den
Plasmaparametern bestimmt. Weitere elektrische Gr6B8en werden hieraus
abgeschédtzt: elektrische Leitfihigkeit, Elektronentemperatur, Ionisa-
tionstemperatur.

Chemisch irreversible Vorgdnge im Plasma werden explizit durch die Ab-
scheidung pyrolytischen Kohlenstoffs auf einer Kohlenstoff-Faser nach-
gewiesen. Das abgeschiedene Material wird mittels der fiir Pyrokohlen-

stoff verfligbaren Methoden charakterisiert.
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Einleitung und Aufgabenstellung

Einleitung

Die Pyrolyse gasfdrmiger Kohlenwasserstoffe hat auf dem
Gebiet der Reaktorwerkstoffe eine entscheidende Bedeutung
erlangt. Bei diesem Prozef werden durch thermische Zer-
setzung von vorwiegend Methan, Propen, Athin beziehungs-
weise Mischgasen in FlieBbetten im Temperaturbereich zwi-
schen 1200° und 2000°C die kugelfdrmigen, einige Zehntel

mm grofen Brenn- und Brutstoffpartikel mit pyrolytischen
Kohlenstoffhﬁllschichten'umgeben. Diese'sogenannten 'éoated
particles' genligen den hohen Anforderungen von Technik und
Sicherheit und haben die Voraussetzungen zum Betrieb von
Hochtemperatur-Reaktoren mitgeschaffenl—s). |
Aufgrund dieser Bedeutung der Pyroiyseprozgsse wurde be-
reits}einé grofe Anzahl von Untersuchungen durchgefiihrt,
die zur Aufkldrung einzelner Mechanismen beigetragen haben.
Eine Literaturlibersicht haben z.B. Sﬁtterlinu) bzw. Avni
und Nickels)

anderer Autoren zu dieser Fragestellung verwiesen

gegeben, ferner sei noch auf die Arbeiten
6-20)

Das Hauptinteresse der Untersuchungen, soweit sie sich auf
den Pyrolyseprozef beziehen, galt dabei den Produktbildun-
gen, dem Verhalten bei Zusatz von Radikalfdngern oder der
Beimischung organischer Verbindungen, die einen Einfluf auf
den Pyrolyseprozef haben k&nnen. Des weiteren wurden Bil-
dungsrate und Eigenschaften des pyrolytischen Kohlenstoffs
untersucht.

Es hat sich jedoch gezeigt, daB eine llickenlose Erkldrung
des Kohlenstoff-Entstehungsprozesses aus der Gasphase an-

" hand der bisherigen Versuchsergebnisse nicht m&glich ist.
Ferner liegen liber den eigentlichen Abscheidungsmechanismus
in der Literatur nur wenige, teilweise widersprilichliche
Angaben vor. Daher wurden am Institut fir Reaktorwerkstoffe
der Kérnforschungsanlage Jilich GmbH weiterfilhrende Unter-

suchungen zu diesem Problemkreis vorgenommen.



Mit Hilfe der frliheren Ergebnisse aus Experimenten mit der
statischen Abscheidung wurde eine Modellvorétellung zur
pyrolytischen Kohlenstoffbildung entwickeltu’21-23)-
Diese geht, zumindest was die statische Abscheidung auf
einem erhitzten Draht anbelangt, davon aus, daR sich um
diesen vor der eigentlichen Abscheidung einPlasma mit ganz
spezifischen Eigenschaften ausbildet. Insbesondere durch
vertiefte Kenntnisse solcher Plasmazonen scheinen weitere
Erkldrungen mbglich.
In Ermangelung umfassender Methoden zur Plasmadiagnoétikv
ergeben sich jedoch zusdtzliche, stark erschwerende Hinder-
nisse. Um kontaktfrei arbeitende Untersuchungsmethoden an-
wenden zu kdnnen, miften beispielsweise die Plasmakomponen-
ten angeregt werden. Eine Anregung wilirde seinerseits je-
doch den Pyrolseprozef selbst wieder entscheidend beéin—
flussen. Daher erscheint es zweckméﬁiger,:ddrch bekannte
Methoden Kohlenwasserstoff-Plasmen direkt zu erzeugen und
daréus Ergebnisse zu gewinnen. Im Hihblick darauf wurden
| Untersuchungen vorgenommen durch A
- Mikrowellenentladungen, beil denen etwa der gleiche Tem-
peraturbereich wie bei den statischen und FlieRbett-Ab-
scheidungen betrachtet wird, und _ '
F.Lichtbogenentladungen, die im Druckbereich der statischen
Abscheidungsexperimente beziehungsweise des Pyrolyse-
gas—PartialdruckeS in FlieBbetten bei Brennstoffteilchen—
Beschichtungen m&glich sind. '
Wdhrend die erste Methode von Avni, Nickel et a1.5) ange-

wandt wurde, bildet die zweite Gegenstand dieser Arbeit.

Aufgabenstellung

Fliir die Entlédung wurde der Wechselstrombogen angewendet.
Damit sollten unglinstige Einfliisse, wie sie bei Gleich-
stromb&gen infolge von Tonisierungseffekten durch Uberther-
mische Elektronen in den Elektrodenfallgebieten bevorzugt

auftreten, gering gehalten werden.



Von den nachweisbaren Plasmakomponenten ausgehend sollte
deren Verhalten bei unterschiedlichen Entladungsbedingungen
mittels spektroskopischer Methoden untersucht werden.

Dazu wurden die folgenden Parameter variiert: '

- Methan-Fiilldruck

- Entladungsdauer

- Elektrodenabstand

- Stromstédrke.

Die Untersuchung der rdumlichen Verteilung der Plasmakompo-
nenten sollte zur eingehenderen Kldrung der die Eigen-
schaften und Zusammensetzung der Plasmasdule betreffenden
Fragen beitragen. Diese sind andererseits in Zusammen -
hang mit physikalischen Zustandsgrdfen des Plasmas zu
interpretieren. Verschiedene Temperaturmessungen anhand

von Molekiillinien sollten daher des weiteren ergeben, ob
ein (lokales) thermisches Gleichgewicht angenommen werden.
kann. Neben der Frage des thermischen Ausgleichs und der
damit verbundenen M&glichkeit zur Definition einer Gastem-
peratur ist die des energetischen Gleichgewichts von nicht min-
derer Bedeutung. Insbesondere solite 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 glinstige Be-
dingungen finden lassen, so wdre das Plasma in seinen
wichtigsfen Eigenschaften durch ein Modell darzustellen. Auf
diese Weise wlirde eine auf e€ine geringe Anzahl begrenzte
Parameterzahl zur Charakterisierung genligen. »
Neben den thermodynamischen Grundparametern wurde auch das
Verhalten der wichtigsten elektrischen untersucht. Durch
MeRmethoden der Linienverbreiterung wurde dies fiir die freien
Elektronen durchgefiihrt, von denen man im vorliegenden Plas-
ma annehmen kdnnte, dak sie neben ihren Eigenschaften als
Ladungstrdger zur Aufrechterhaltung des Wechselstrombogens
auch als Reaktionstrédger bei den Entladungen teilnehmen.
Auch hierbei sollte sich der EinfluB der oben angegebenen
Parameter bei verschiedenen Anderungen zeigen. Des weiteren
sollten von der Elektronendichte ableitbare Gr&fen disku-

tiert werden.



1.

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 Bogensdule gespannt. Eine hierauf abgeschie-
dene Kohlenstoffschicht wurde anhand der verschiedenen Charak-
terisierungsmethoden untersucht, die in der Werkstoffunter-

suchung von Pyrokohlenstoff verflighar sind.

Versuchsbedingungen

Apparative Ausristung

Versuchsaufbau

- Die wesentlichen Bestandteile der apparativen Ausrilistung zur

Versuchsdurchfihrung sind in Abb. 1 schematisch dargestellt.

‘Die Entladungskammer enthdlt eine drehbare Elektrodenan-

ordnung, die bis zu flinf Elektrodenpaare aufnehmen kann.
Vor jeder Entladung wurde bis zu einem Druck von maximal
10-2 Torr evakuiert und anschlieRBend zweimal mit Argon und
einmal mit Methan gesplilt.

Flir Korrekturmessungen und &hnliches standen eine Hg-Dampf-

lampe und eine Wolframlampe zur Verfigung.

Die spektroskopischen Untersuchungen wurden mittels eines
2m-Plangitter-Spektrographen (Fa. RSV) in Ebert-Aufstel-
lung durchgefilhrt. Seine technischen Daten sind:
Spaltbreite: 30/um |

Spalthdhe: 2-16 mm

Gitter: 2160 und 1200 Linien/mm
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Abb. 1: Schematischer Versuchsaufbau

1. Entladungskammer 8. U-Rohr-Manometer

2. Anregungsgerdt 9. Eichlampen

3. Oscilloscope lo. rotierender Sektor

4. Schreiber ‘11. Sammellinsen

5. Diffusionspumpe 12. Blende

6. Vakuum-MefRgerdte 13. Umlenkspiegel

7. MeBRrShre 14. Eintrittsspalt des
: Spektrographen

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 (F-,¥-Werte) wur-
den filr den benutzten Spektralbereich mittels Eichlampen

ermittelt; sie sind im Anhang(A2)aufgetragen.



Hier wurden die Ihtensitétsvertéilungeﬁ der Linien in
axialer Richtung (Lingsspektren) und - in den in Abb. 2
eingezeichneten Bogengebieten - in radialer Richtung (Quer-

spektren) untersucht.

Abb. 2:
Untersuchte Bogenzonen bei
Querspektrogrammen (schematisch)

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

Om>»

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 flir Ldngs- 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 Grafitst&ben (6 mm Durchmesser,

Fa. Ringsdorff, RW-0) angefertigt und hatten, wie Abb. 2
zeigt, unterschiedliche Durchmesser, ndmlich 1,8 mm bei

+)

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

+) Ursprlinglich 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 Ausflhrung mit W-Elektroden ergaben (stdrende W-
Linien im Spektrum, stbrende W-Einlagerungen in Abschei-
dungen von Kohlenstoff im Plasma), wurden schlieflich nur
noch Grafitelektroden benutzt.
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Schwdrzungsmessungen und Linienprofilaufzeichnungen wurden
am Doppelprojektor (Fa. Steinheil) mit selbstregistrieren-
dem Photometer oder Schnellphotometer (Fa. Jenoptik) durch-
gefiihrt. ’

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 Lateralvergrdferung von 3.16. Das
Strahlenbiindel hatte objektseitig einen Gesamtdffnungs-

winkel von 3.7 Grad.

Entladungsbedingungen

Wahl der Parameter

Fir die Untersuchungen wurden die makroskopischen Plasma-
parameter Druck, Stromstdrke und Elektrodenabstand folgen-
dermaBen variiert:

Methan-F{illdruck: 25, 50, 100, 170, 250 Torr
Bogen-Impulsstrom: 8 und 12 A.

Elektrodenabstand: 2 und 4 mm.

Wie eingangs gesagt, erfolgte die Entladung in einem Wech-
selstrombogen. Abb. 3 zeigt eine schematische Darstellung

der elektrischen Anordnung.



Spannungs - und Triggersignal
Signal zum Stromschreiber

Abb. 3: -Schematische Darstellung der Bogen-Anregung

Eine sinusfdrmige Spannung lag mit Netzfrequenz an der
oberen Elektrode mit einem Scheitelwert von #+ 150 V gegen
die auf Masse liegende untere Elektrode. Ein tiberlagerter
Hochspannungsfunke konnte mittels einer Verzdgerungsein-
heit in mehreren, gleichen Schritten relativ zu ihrer Phase
verschoben werden. Vorversuche ergaben, daR ein maximaler
Phasenabbau erzielt wurde, wenn die Ziindung bei einem
Phasenwert von 5T{ /12 bzw. 17T /12 erfolgte. Die Charakte-

"ristik der Bogenspannung wird durch die Abb. 4 verdeutlicht:

uj

1

Abb. L4: Charakteristik der Bogenspannung



der Hochspannungsfunke liegt beiljeder Halbwelle an, so
daR sich nach Zindung des Bogens wdhrend einer Betriebs-

zeit tp =8 ms eine Betriebsspannung Uy von etwa + 25 Volt

B
gegen Masse einstellt. Die Entladung erlischt vor Jjedem:.
‘Nulldurchgang, so daR eine pulsierende Bogenentladung vor-

liegt.

Anordnung zur Abschéidung von Kohlenstoff im Plasma

Die Abscheidung von Kohlenstoff aus der Gasphase durch
Pyrolyse wurde durch Verwendung einer Kohlenstoff-Faser
gemd® Abb. 5 untersucht:

Abb. 5:

Versuchsanordnung zur

Beschichtung einer

Kohlenstoff-Faser mit

Kohlenstoff, der im
3 Plasma durch Pyro-
lysereaktionen in
Methan abgeschieden
wird.

1-lIsolierkorper ,
2- Gewicht zur Straffung des Kohlefadens
3- Kohlefaden

Ein zylindrischer Isolationsk®rper 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) geflhrt und mittels eines Gewichts gestrafft wird.
Bei den hier beschriebenen diesbezliglichen Versuchen ver-

- lief der Faden in der Mitte zwischen den Elektroden.



Wie einleitend bereits vorausgeschickt, beziehen sich die
spektroskopischen Untersuchungen vorwiegend auf Molekilil-
linien. In diesem Abschnitt sollen deshalb nach einer kur-
zen Darstellung der wichtigsten theoretischen Grundlagen
die Molekiilspektren im untersuchten Spektralbereich darge-
stellt und diskutiert werden. Ferner sollen diejenigen hin-
sichtlich der Feinstruktur ndher analysiert werden, die

fir die weiteren Untersuchungen am Plasma zur Anwendung

gelangen.

Theoretische Grundlagen zu den Molekiillinien zweiatomiger
Molekiile

Wihrend bei der Anregung eines Atoms normalerweise eine
einzige Linie (abgesehen von Linienaufspaltungen) bei
einem bestimmten Ubergang ausgesandt wird, treten bei Mole-
kiillen Liniengruppen auf (siehe z.B. Spektrum im Anhang (A1)).
Diese Spektren werden meist als Banden bezeichnet, da sie
bei dngenﬁgender Aufldsung ein strukturloses, bandfdrmiges
Aussehen haben. ' |

Die ndhere Betrachtung zweiatomiger Molekililspektren 1l&Rt

eine dreifache Struktur erkennen, die von einer Aufteilung

der Gesamtenergie des Moleklils in drei gequantelte Energie-
stufen herriihrt. Es sind dies: '

1. die Elektronenanregungsenergie Es die bei stationdrem
Zustand der Kerne die Gesamtenergie ausmachen wiirde,

2. die Schwingungsenergie EV, welche in der gegenseitigen
Schwingung der Atome bzw. Atomkerne im Moleklil enthalten
ist, und

3. die Rotationsenergie Er als kinetische Enefgie der Mole-
kiilrotation um eine zur Kernverbindungslinie senkrechte
Achse.



Somit 148t sich flir die Gesamtenergie der Ansatz schreiben:

E =‘Ee + E, ¢ Er (1)

Abb. 6:

Schwingungs-Rotations-
niveaus zweier ange-
regter Elektronenzu-
stdnde eines zweiato-
migen Molekiils (nach 24)

In Abb. 6 sind zur Verdeutlichung einige Schwingungs- und
Rotationsniveaus flr zwei Elektronenzustdnde dargestellt.
Die eingezeichneten Pfeile deuten die grundsdtzlich mdg-
lichen Ubergangsformen an. Fall c¢) entspricht einem reineh
Rotationsspektrum und b) dem.Ubergang bei gleichzeitiger
Anderung der Schwingungs- und Rotationsniveaus. Die ausge-
sandten Wellenléngén liegen hierbei im fernen Infrarot

(= 100/um) bzw. nahen Infrarot und kommen fiir die hier
beschriebenen Untersuchungen nicht in Betracht. Nur der
energiereichste Ubergang a) mit gleichzeitiger Elektronen-
anregung wird ausgenutzt; die Spektren liegen im Sichtbaren

bis Ultravioletten.



3.1.2.1 Beschreibung_des_physikalischen Zustandes
Aufgrund der Aussagen des vorangegangenen Abschnitts kann
der physikalische Zustand eines zweiatomigen Molekiils durch
die Bewegung der Elektronen und der-Kerne ausgedriickt wer-
den, so daR die zeitunabhdngige Schrddinger-Gleichung filr

dieses System die Form hat:

2 2
Lk ST A
2m & ¥ T 2M AVe(Evip=o

Der Operator [&K wirkt auf die Koordinaten der Elektronen
mit der Masse m und [Xl auf die Keﬁne mit deq Massen Ml'
Eine Aufl8sung (2) zur Bestimmung der Eigenfunktionen
gemdB der Energieaufteilung (1) ist ndherungsweise mdg-

lich durch den Produktansatz

1 .
W=We'—r\UV-\Ur ' (3)

Dabei beschreibt Ule die Bewegung der Elektronen im Feld
ruhender Kerne, vorausgesetzt, daB sich We mit verdnder-
lichem Kernabstand wenig dndert. Y  ist die Schwingungs-
eigenfunktion eines linearen Oszillators (Abh&ngigkeit
nur vom Kernabstand) und Wr die Rotations-Eigenfunktion,
die nur von der Orientierung des Molekils im Raum ab-
hé&ngig ist. Es zeigt sich somit, daB die Energieaufteilung
(1) nur dann ndherungsweise gilt, wenn Wechselwirkungen
verschiedener Art vernachldssigt werden. Es wurde jedoch

in der Literatur25)

gezeigt, dak auch bei Bericksichti-
gung von Elektronenspin und magnetischer Wechselwirkung
die N&herung (3) ihre volle Giiltigkeit hat.

Wie in gezielten Experimenten bewiesen werden konnte,
genligen die daraus erhaltenen Ergebnisse weitgehend fir

Untersuchungen von Molekiilspektren.
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Die L8sung der Schrddinger-Gleichung fﬁr.\Ue 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 quantitativelBe—
stimmung der allein interessierenden negativen Werte, die
ja den gebundenen Zustidnden entsprechen, wird flir den

‘idea1%§ierten und nur begrenzt giltigen Fall der Verbin-

dung‘ zweier Kerne unter Beachtung des Pauli-Prinzips

vorgenommen, so daB analog zu den Atomelektronen die des

Molekilils durch vier Quantenzahlen beschrieben werden

kénnen:

1.

die Hauptquantenzahl n charakterisiert das Orbital des
Elektrons; sie nimmt die ganzzahligen Werte 0, 1, 2, ...

an.
Die Bahndrehimpulsquantenzahl 1 gibt in Einheiten von

. T ‘den Betrag des Bahndrehimpulses 1 an:

|T|=‘Jl(l+1)‘ﬁ =|Hh mit t=n-1 (1)

. Die Quantenzahl A steht flir die gequantelte Komponente

A des Bahndrehimpulses in axialer Feldrichtung der bei-

den positiven Kerne:
rﬂ:)\ﬁ; A=L1-1,....0° (5)

Die Quantenzahl s bezieht sich auf den Elektronenspin;

. . . 1 - . . . .
sie nimmt die Werte + 7 an. Flr seine Orientierung ist

wieder die Kernverbindungslinie maRBgebend.

Wie beim Atom ist das Molekililelektron gekennzeichnet durch

den numerischen Wert von n, die Buchstaben s, p, d, f, zur
Andeutung 1 = 0, 1, 2, 3, ..., und die BuchstabenO/n,6$prw
um A= 0, 1, 2, 3, ... auszudriicken.



3.1.2.3

Bei Molekililen mit mehreren Elektronen ist die Kopplung der
einzelnen Valenzelektronen mit dem axialen Feld der beiden

Kerne dominant, so daf sich die \; zu A zusammensetzen mit
|Al‘=/\h, A=01,2... (6)

wobei fiir A= 0, 1, 2, 3, ... die Schreibweise Z,H,A,(D
steht. Flr Elektronenspriinge gilt die Auswahlregel

"AA =%1 oder0 (7)

Der resultierende Eigendrehimpuls § der Elektronenhiille
spaltet im Feld dér positiven Kerne in die Komponenten
EFS,S-'I,...I-S in Richtung A auf. Die Anzahl der Multipletts
eines zu einem bestimmten Wert von 7? geh&renden Termes
ist 2S+1. Diese Terme unterscheiden sich voneinander durch

die Quantenzahl des resultierenden Drehimpulses

—

Q=A+ (8)

der Elektronenhiille um die Kernverbindungslinie. Der durch
das Elektron eines Moleklils bestimmte Zustand wird ausge-
driickt, indem die Multiplizitdt (25+1) als oberer Index
vor den die Quantenzahl charakterisierenden griechischen
Buchstaben geschrieben wird, wdhrend der Wert von §) als
unterer Index dahinter gesetzt wird.

Zum Beispiel bedeutet 3r]2 eine Dublett-Aufspaltung (Multi-
plizitit 3 2 Spin1), A= 1, Q= 2 (also [T]= D).

Die Schwingungszustdnde zweiliatomiger Moleklile ergeben sich
ndherungsweise aus der Schrddinger-Gleichung als Eigenwerte
fir UJV durch den Ansatz eines linearen Oszillator-Poten-
tials (bei Entfernung der Kerne aus der Gleichgewichtslage
wirkt eine der Auslenkung proportionale riicktreibende
Kraft).



Hierfiir wird ein mit dem einen Kern fest verbundenes Ko-
ordinatensystem gewdhlt, um die Bewegung beider Kerne auf
die eines einzelnen mit der reduzierten Masse

_Mmymsy
H mq+ Mo (9)

und der Abstands&nderung
p=r-rg (10)

zu transformieren. Dabei ist ry der Kernabstand im Gleich-

gewichtszustand. _
Im einfachsten Fall des harmonischen Oszillators steht

- flir die potentielle Energie

2
V=lkir-r) ‘
2 e (11)
mit k :anuvzz U wz (12)
(W = Schwingungsfrequenz des Oszillators)
Die L8sung wird beispielsweise bei Messiah 7) sehr aus-

fihrlich mittels Operatormethode durchgefilhrt; man erhdlt

als Energieeigenwerte

- 1 .
By=huwlv+3) (13)

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

bzw. als Terme
Glv)=Y = (v e )

hc 2 (14)
(w'=-w/2mc)

Danach bestehen die Energieniveauschemata der Schwingung

aus dquidistanten Stufen mit dem kleinsten Wert thQ ]

Das Parabelpotential vermag allerdings die wahre Poten-

tialkurve nur um das Gebiet des Minimums anzugleichen.

Die Anndherung wird um so unbrauchbarer, je mehr die

Extremfdlle in Betracht zu ziehen sind: beili std&ndig sich

verringerndem Kernabstand wirken insbesondere die abstoRen-

den Krifte, wdhrend im entgegengesetzten Fall Dissoziation

eintritt. In Ansdtzen mit dem anharmonischen Oszillator-
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potential\fin Abb. 7 flur denar]Zustand des CZ—Radikals dar-
gestellt) kgnntén insbesondere Morse und Rydberg gute Ndhe~
rungen erziéien. Die Eigenfunktionen ergeben sich aus denen
des harmonischen Ansatzes durch zusdtzliche St&rglieder.

Die L&sungen fllhren zu den Termen
G(v)=we(v+12—)-wexe(v+1§ )2+weye(v+'1§)3+. . (15)

(u)e entspricht infinitesimalen Schwingungen um die Gleich-
gewichtslage, Xe3Yg sind Molekiilkonstanten; es gilt

WeXe «Wa ; WeyptWe.

Aus (15) 1l&Rt sich leicht entnehmen, daf die Differenz
zweler aufeinanderfolgender Niveaus mit wachsender Schwin-
gungszahl abnimmt. Flir den anharmonischen Oszillator gelten
die Auswahlregeln Avz=+1 und mit stark abnehmender Wahr-
scheinlichkeit Av=+2,3.

ulr) lem™ '

x103 ' Abb. 7:
60 - Potentialkurve der
CQ-Swan—Banden

50 1 (nach 28)

40 -
30 A
20

10 -
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3.1.2.4 Rotationszustdnde
Als Eigenfunktionen bei der L8sung der Schrddinger-Gleichung
fir lUf ergeben sich durch Ubergang in ein Kugelkoordinaten-
system die Kugelfunktionen. Das liefert fiir die diskreten

Zustidnde der Rotationsenergie
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X 1 2
Er— Zurz J(J"”-—ZTJU*‘I):"\CBJU"'“ (16)

(I = Trdgheitsmoment; B = Moleklilkonstante in cm_J; B ist
geringfﬁgig abhdngig vom Elektronenzustand und der Schwin-
gungsquanteﬁzahl v).

Bei Berilicksichtigung der auf die Kerne wirkenden Zentrifu-
galkraft ergibt sich noch eine zusdtzliche Korrekturgrdfe D,

so daB sich filir die Terme schreiben 18Rt:°
- ) 21112
G(r)=BJUJ+1)-DJ(J+1) (16a)

—_—
3| ist mit I verbunden durch die Beziehung

1Tk 1w, (17)

woraus wegen

[TAVITFT] mit J:0,1,2,3,...

wr=-'I'lJJ(J+1) (18)

folgt. _
Fiir erlaubte optische Uberginge zwischen Rotationstermen

liefert die Wellenmechanik die Auswahlregeln
AJ=t1 oderO (19)

so daR also jeder Rotationszustand nur mit seinen beiden
Nachbarzustidnden kombiniert oder unverdndert bleibt (mit
Ausnahme von Y -2-Ubergdngen, fiir die AJ=0 verboten ist).
Aufgrund der Auswahlregeln (19) zerfdllt eine Bande in drei
Zweige von Linien, die je nach Elektronensprung mit unter-
schiedlichen Intensitdten auftreten.

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

J+1 =~ J : R-Zweig

g -4 : Q-Zweig

J-1 —~4J : P-Zweig
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2 P3 Q2 R1

] P2 a1 RO Abb. 8:

o-PU41i] Aao : ‘ Ubergidnge verschiedener Rota-
tionszustdnde, die in einer
Schwingungsbande P-,Q- und
R-Zweige bewirken (nach 28)
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Fiir viele praktische Fdlle (z.B. Linienbestimmungen) kann
auf qurekturgliedér, die durch Berlicksichtigung der Xopp-
lung der einzelnen Bewegungsformen untereinander einge-
flihrt werden, nichtAgénz verzichtet werden. Die Wechsel~-
wirkung von Elektronenbewegung und Schwingung kann ver-
nachldssigt werden, da die Eigenwerte der Schwingungsener-
gie uﬁabhéngig vom Elektronenzustand sind.

Die Bericksichtigung der Kopplung zwischen Schwingung und
Rotation fithrt zu Stdrgliedern bei der Potentialfunktion

29)), die fiir kleine Schwingungsquantenzahlen un-

(siehe
berlicksichtigt bleiben k&nnen. Dagegen miissen die durch
Wechselwirkung von Elektronenbewegung und Rotation beding-
ten Korrekturglieder beachtet werden.

Die Vektoren, entsprechend den verschiedenen molekularen
Quantenzahlen, kdnnen untereinander und mit dem von der

Kernrotation herrithrenden Drehimpuls kombinieren:



die verschiedenen M&glichkeiten wurden von Hund?%) unter-
sucht und sind beispielsweise ausfithrlich bei Mullikenzg)
angegeben.

Der Kopplungsfall a) entspricht einer starken Spin~Bahn-
Kopplung, jedoch schwacher Kopplung der Kerne mit der Elek-
tronenbewegung. f}bléibt eine "gute" Quantenzahl.Der Ener-
gieterm der Rotation lautet

- _ 02
E, = B(J(J+1)-Q%) (20a)

Fir den Fall b) besteht eine starke Kopplung des Spins an
die Rotationsachse des Molekiils, wdhrend die an die Kern-
verbindungslinie schwach bleibt. Die Energieniveaus wer-
den im wesentlichen durch die Quantenzahl K festgelegt,
die sich aus der Kombination von /\ mit der Rotation er-
gibt. Der Spin vermag 1ediglich zu geringen Niveauaufspal-

tungen flhren; es gilt:

E, = B(K(k+1)- A°)+Terme der (20b)
Spinaufsp.
Beim Kopplungsfall c) kombinieren die Spins und Drehimpulse
der einzelnen Elektronen untereinander und bilden eine

Quantenzahl {? ; der Energieterm lautet:

E, = BWW+D-Q?) (20¢)
Im Kopplungsfall»d) sind Bahndrehimpulse und Spin nur
schwach gekoppelt. Die Feinstruktur wird vorwiegend durch
die Rotationsenergie des Molekils bestimmt; hierzu wird
eine Quantenzahl R (0,1,2...) eingeflihrt, die mit dem Bahn-
drehimpuls gekoppelt ist. Es treten Termaufspaltungen
durch Bahndrehimpuls und Spin auf; es gilt

E, = B-R(R+1) + Aufsp.(2L+1) + Aufsp. (2S+1) (204)

Meistens treten die Fdlle a) und b) auf, jedoch nicht immer
streng voneinander getrennt. Bei den untersuchten Banden
der vorliegenden’Arbeit konnte mit Hilfe dieser beiden Fdlle

bei Unklarheiten beziliglich der Linienbestimmungen eine zu-
friedenstelleride L&sung gefunden werden.



Wie in Abb. Al (Anhang) anhand der C2-Banden besonders gut
zu erkennen ist, sind die Linien eines Bandenzweiges hin-
sichtlich ihrer Lage im Spektrum so angeordnet, daR mit
wachsender Rotationsquantenzahl eine Anhdufung (Kante)
auftritt und da® flir noch gréBere Quantenzahlen die Linien
in entgegengesetzter Richtung liegen. Das kann sowohl in
Richtung wachsender als auch abnehmender Wellenldnge ge-
schehen.

Diese Erscheinung 1Rt sich aufgrund der Beziehung fir die
Wellenzahlen von Bandenlinien erkliren; ohne Beriicksichti-

gung des zweiten Terms in (15) gilt
Vo Voryiny) * By JU =B ST (21)
i i

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

Fir dés Zeitintervall des Uberganges j' — j" kann lfu»l
als nahezu konstant angenommen werden. Gilt(ur':>(ur", S0

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

"e
Verdnderlichen in (21) entgegengesetztes VZrzelchen haben,
konvergiert bei Betrachtung von Ubergingen im R-Zweig fir
wachsende Rotationsquantenzahlen die Wellenzahl gegen einen
Grenzwert (R-Kante) und nimmt dann wieder ab (sog. 'rotab-
'schattierte' Bande). Entsprechend gilt firw'> (y": I'< I"
und somit Bv' > Bv"’ 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 Wellenl&ngen der Linien
der Bande 1TT-ZTT(O,l)-Uberganges von C, aufgetragen ist.
Hier kénnen die im Spektrum durcheinander liegenden Linien
rdumlich getrennt werden; der Verlauf der Parabel 1dBt die
Entstehung der Kanten deutlich werden.

Flir den Grenzfall, daf das Trdgheitsmoment in den kombi-
nierenden Zustidnden konstant bleibt, entarten die Parabeln

zu Geraden; die Q-Linien fallen zusammen.
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égb; 9: Fortrat-Diagramm des 1TT—'er(O,l)—Uberganges
von C2

Nach diesen allgemeinen Betrachtungen sind im Hinblick auf
praktiséhe Anwendungen insbesondere die Beziehungen zwi-
schen Bandenkante und Bandenursprung ndher zu betrachten.

Hierzu wird Gleichung (21) umgeformt in:
VaVo(riysriyd 4Byt Byalle1) +(B,rB )12 (191-)
V®¥Vo(nvienive)~(B#Bd J + (B-By )2 (J-1-+J)

so daR sich die Rotationslinie Jy, die die Kante bildet,

aus (22) fir dv/dJ = O ergibt.
1+40B#B [2(B,rBy)  (Ur1—=))
Jy (B#B/2(B:B (-1 —=J)

Hieraus folgt fiir das Intervall zwischen Kante und Banden-

(23)

ursprung:
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Vi (et ~Volnyanivy =3(ByrB JHBBY U =)

(24)
. . 2
VH{nvieny') " Volniventyy = By By [4ByBA (-1

Flir 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 Vo geringfligig variiert;
dadurch konnte eine gute Ubereinstimmung mit den experimen-
tell bestimmten Linien fiir den Anfang der Bande erzielt

werden.

Emissions-Spektrum des Wechselstrombogen-Plasmas in Methan

Die Emissionslinien angeregter Teilchen im Wechselstrom-
bogen, welche zur spektroskopischen Auswertung herange-
zogen wefden, liegen im Wellenldngenbereich zwischen 360
und 520 nm.

Abb. 10 zeigt das Emissionsspektrum innerhalb dieses Inter-
valls. Dabei lassen sich die Atomlinien von Kohlenstoff
(C2u28_Linie in zweiter Ordnung) und Wasserstoff (Hﬁ-Linie)
identifizieren, ferner die Bandenspektren von CZ’ CH und
cut. |

Die intensivsten CN-Bandenkdpfe lassen sich schwach nach-
weisen, sie sind auf geringe Gasverunreinigungen zurﬁck—
zufiihren.

Die C2-Ban§en %iegen in Singulett—(1TT-1TT-Ubergénge) und._
Triplett-("T]-"TT-Uberginge)-Zustand vor (bekannt als-
Deslandres-D' Azambuja bzw. Swan-Banden). Die Swan-Banden

.

kdnnen nur bei Ubergidngen mit gleichbleibender oder sich'

verringernder Schwingungsquantenzahl nachgewiesen werden.
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Abb. 10: Emissionsspektrum von Methan-rlasmen, erzeugi
durch Entladungen im Wechselstrombogen

(Wellenld&ngenbereich: 380-520 nm)

Dabei nimmt die Intensitdt fir Banden wachsender Schwin-
gungsquantenzahl stark ab. Da aufgrund der Franck-Condon-
Theorie auch Ubergidnge zu Zustdnden mit h8heren Schwingungs-
quantenzahlen erwartet werden miiBten, wird eine Boltzmann-
Verteilung fiir die Schwingungsiibergdnge offenbar gestdrt.
Wiirde n&mlich ein Gleichgewicht der Schwingungsiibergdnge
gemdBR

+ XY

XY(V) + XY XY (25)

43 2 A

v = Schwingungsquantenzahl

{v~1) (1)

vorliegen, wiirde der Umkehrprczef durch thermische Reakti-

vierung veranlaRt.



Es ist daher anzunehmen, daB die hSheren Schwingungsniveaus
vorwiegend kaskadenfdrmig in ein unteres mit der jeweiligen
Anderung der Schwingungsquantenzahl v=1 lbergehen, wie es
oft in der Literatur festgestellt wurde.

Von den CH-Banden (2A —*ZTT) lassen sich die des (0,1)-

und (0,0)-Uberganges nachweisen. Am intensivsten tritt der
Q-Zweig hervor, was auch aufgrund der theoretischen Inten-
sitdtsgleichungen (siehe Mullikenzg)) zu erwarten ist.

Die Linien der CH'-Banden (1TT—’1Z ) zeigen nur eine geringe
Schwdrzung; sie muRten daher gesondert mit langen Belich-
tungszeiten aufgenommen werden.

Von den beiden Atomlinien kann die C2u18-Linie bei allen
Entladungsbedingungen gemessen werden. Anders dagegen ver-
hdlt sich die HB—Linie. Bei Methandriicken 7 100 Torr weist
diese stets ein sehr unglinstiges Schwdrzungs- zu Unter-
grund-Verhdltnis auf, so daR sie nicht ohne weiteres

zur Auswertung herangezogen werden kann.

Bandenlinien von H, und C3 kSnnen nicht mit Sicherheit

nachgewiesen werden.

Abb. 1o, insbesondere aber Abb. Al (Anhang) zeigen, daB
sich die verschiedenen Banden gr&ftenteils {lberlappen. Um
einzelne Rotationslinien eindeutig identifizieren zu k&nnen,
wurden die Wellenld&ngen rechnerisch vorbestimmt und an-
schliefend im Spektrum nachgepriift. Dabei wurden nicht

nur die Lage der Linien, sondern auch ihre Intensitdts-
werte bestimmt. Die Werte wurden in ein Fortrat-Diagramm
eingezeichnet, was die Linienzuordnung erleichterte.

In der Literatur stimmen die Zahlenwerte flir Molekiilkon-
stanten nicht immer lberein. Daher wurden die unterschied-
lichen Werte im Rechenprogramm eingesetzt und die Ergeb-
nisse hinsichtlich der besten Anndherung mit den gemessenen

Wellenldngen lberpriift.
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Fiir die Untersuchungen an Cz-Radikalen wurden der Einfach-
heit halber die Rotationslinien des Singulett-Zustandes
herangezogen. Insbesondere konnten die Linien der (0,0)-
und (0,1)-Uberginge gut gemessen werden. In Tab. 1 und 2
sind die berechneten Wellenldngen mit den gemessenen fiir
die einzelnen Rotationsquantenzahlen eingetragen. Fir die
Molekiilkonstanten B bzw. KorrekturgrdRen D’wurdén die Werte

o) 1)

-von Lochte—Holtgreven3 bzw. Herzberg3

eingesetzt. Es
zeigte sich, daBR fir beide Ubergdnge die Rotationslinien
bis zu hohen Quantenzahlen nachweisbar sind (etwa bis

J=85 flir den (0,0)- und J=66 fir den (0,1)-Ubergang).

R () J P () “ R (2) J P (D)

gemessen  berechnet gemessen  berechnet gemessen  berechnet gemessen  berechnet
1 409,84 1 410,02 34 uow,35 4ok, lo . 3 408,36 408,40
2 408,77 409,77 2 410,06 35 uou,o8 uol, 14 35 408,19 408,25
3 409,69 409,69 3 ulo,11 38 403,82 403,87 36  4oB,ow 408,00
B 409,61 409,61 4 410,14 37 103,53 403,60 37 407,86 407,93
5 49,52 409,52 5 410,17 38 403,27 403,33 38 407,70 407,76
6 4o9,u2  ho9,u2 < 6 410,19 39 402,96 403,05 39 407,51 407,58
T 9,32 ho3,32 7 410,21 vo 402,69 402,76 4o 407,34 107,40
8 409,21 - 109,21 8 410,22 41 402,37 402,47 41 407,13 407,22
9 uS,lo 409,10 s 410,23 42 402,10 402,17 42 406,96 407,02
lo 408,98 408,98 1o 410,23 48 1,77 4ol,87 43 wos, 74 406,83
1 408,85 408,86 11 410,22 yy 401,49 401,56 uy 406 ,62
12 408,72 408,73 12 4lo,20 410,21 45 4ol,15 01,25 45 806,32  Y406,41
13 . 408,58 408,59 13 410,18 410,19 W 40085 worss | us  wob.12 406,20
i: ::: ::: ::2 ::: i: :i::iz :i::;g 47 400,50 400,60 47 405,88 405,98
16 uoa,13‘ 4o, 1u 16 410,09 410,00 48 400,20 400,28 48 405,68 405,75
17 407,96 407,98 17 4lo,04 410,05 49 399,83 399,34 us 405,42 405,52
18 uo7,éo 407,82 18 ulo,oo' 410,00 5o 399,52 399,60 50 405,20 405,28
19 407,63 407,65 19 409,93 409,95 51 399,15 399,26 51 Hol,92 Ho3 ol
2o uo7us 4o? 47 2o 409,87 409,89 52 398,83 398,91 52 4ou,71 404,79
21 07,2 407,29 21 09,80 409,82 53 398,45 398,66 53 hou,u2 4ol4,53
22 uo7,07 407,10 22 409,73 409,75 54 398,12 398,20 54 Hol,16 4ok, 27
23 406,87 406,90 23 409,64 409,56 55 397,72 397,84 55 103,89 4ol ,00
2 406,68 106,70 W 409,56 409,58 56 397,39 397,47 56 403,56 403,73
25  uoB,6 406,50 25 408,45  to9,ug 57 395,98 397,10 57 403,33 U035
26 406,25 406,29 26 409,36 409,39 58 396,65 396,73 58 403,17
27 406,04 406,07 27 408,25 409,29 59 - 396,34 59 402,88
28 405,81 405,85 _ 28 7 409,15 409,18 60 395,87 395,96 60 402,50 402,59
29 405,57 405,62 29 409,02 409,06 61 395,45 395,57 61 402,29
30 405,34 405,39 30 408,91 408,94 62 395,16 395,17 62 401,99
31 ' 405,09 405,15 31 408,76 408,81 ' 63 394,65 394,77 63 401,55 401,68
32 uo4,86 to4,90 32 408,65 408,58 64 394,29 394,37 64 401,36
33 uou,Bo 404,66 33 408,49 408,54 65 393,84 393,96 85 400,93 4ol,0l

Tab. 1: Vergleich der berechneten mit den gemessenen Wellen-
l4ngen (in nm) der C2(1TT—>1TT)(O,l)—Rotationslinien.
(Werte der Moleklilkonstanten: B_,=1.77; B n=1.59;

-6 -6
D,1=6.95.10 ~; D y=6.80.10 )

V"
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Von den CH—Rotationslinien treten die des Q-Zweiges und
des P-Zweiges mit grdfter Intensitdt hervor. Daher wurden
diese beiden Zweige des (0,0)-Uberganges zu weiteren Be-
trachtungen herangezogen, wdhrend die R-Linien unberiick-
sichtigt blieben.

Die Rotationslinien des CH haben Dublett-Charakter. Die
Aufspaltung nimmt insbesondere bei den Q-Linien mit wach- '
sender Rotatiohs@uantenzahl ab. Daher konnte das Linien-
paar nur bis J=11 getrennt photometriert werden. Bei den
P-Linien dagegen dndert sich der Abstand der Linien-

paare weniger stark, so daB auch flr die h8heren Rota-
tionen die Doppellinien aufzul&sen sind.

Zur rechnerischen Bestimmung der CH-Rotationslinien wurde
die Dublettaufspaltung unbericksichtigt gelassen. Dagegen
muBten Korrekfurgréﬁen fiir die Rotationsenérgien ange-
bracht werden (siehe z.B. Mullikenzg)).Vereinféchte Aus-
driicke flir den Hundschen Kopplungsfall b (Berilicksichti-
gung der Quantenzahl /\ und Spinquantenzahl s) erbrachten
fiir die Q-Linien gute Ubereinstimmung zwischen den er-
rechneten und gemessenen Linien.

Dagegen ergaben sich beim P-Zweig erhebliche Differenzen.
Réchnungen mit anderen Kopplungstypen erbracﬁten ebenfalls
keine beffiedigende Ubereinstimmung. Sicherlich hatfen
noch weitere Korrekturglieder bei der Bestimmung der Ro-
tationsenergien berlicksichtigt werden miissen. Da aber eine
ausreichende Genauigkeit ohne Berilicksichtigung irgend-
welcher Kopplungsglieder erreicht werden konnte, wurden
in Tab. 3 flir die P-Linien diese Werte den gemessenen
gegenibergestellt.

Es 18Rt sich feststellen, daB® die Rotationslinien der
CH-Bande nur bis zu einer Quantenzahl J=17 vorhanden sind.
Die jeweiligen Zweige nehmen bis dahin ihren normalen In-
tensitdtsverlauf und brechen dann ab. Das deckt sich mit
Beobachtungen bei Flammen in Kohlenwasserstoffgasen und

Entladungsréhren32’33). : | '
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P(J) QJ) P(J) QJ)
gemessen  berechnet gemessen berechnet J gemessen berechnet gemessen  berechnet

389,65 388,90 395,26 391,55

2 389,74 389,80 388.97 388,93 1o 395,28 395,38 391,57 391,60
390,22 389,04 396,22 392,14

3 390,29 390,31 ) 389.10 389,09 i1 396,24 396,31 392.16 392,16
390,76 389,24 397,22

4 390,82 390,89 389,29 389,31 12 397,24 397,29 392,82 392,77
391,40 389,50 398,29 . :

5 391,44 391,51 389.53 389,57 13 398,31 398,33 393,57 393,42
392,07 389,80 399,45

6 392.10 392,‘18 389,83 389,88 1u 399 .47 399,42 394,‘40 394,13
392,79 390,16 400,68

7 392082 392,91 39019 390,24 15 4oo 70 400,57 395,27 394,88
393,57 3%0,56 402,00

8 393.59 393,68 390.58 390,65 16 402,02 401,77 396,31 395,69
394,40 391,02 403,41

® agyuz 951 391,08 1e10 7 uoaua  403.08

Tab. 3: Vergleich der gemessenen mit_den grrechneten
Rotationslinien (in nm) des — T (0,0)-
’

Uberganges

in Methan.

(Werte der

Molekiilkonstanten:

3

von CH bei einem Wechselstrombogen

=1,44,.10 °)

B,1=12,65; B y,=14,19; D =D,

33) festgestellt, daBk sich

in einer wasserstoffangereicherten Flamme CH-Rotations-

Dagegen wurde von Durie

linien bis J=20 nachweisen lassen. Das hier genannte Ver-
halten kSnnte daher auf den noch in Kap. 4.1.2 zu dis-
kutierenden Effekt der Prddissoziation zurickzufithren sein.

3.2.2.3 QHt-Bogagignglinieg

Von CH+—Banden sind nur Rotationslinien des (1TT—2Z (1,0)-
Uberganges nachzuweisen. Sie treten mit geringer Inten-
sitdt auf, die Linien der verschiedenen Zweige sind etwa
gleich stark. Es k®nnen die Rotationslinien bis J=11 bzw.
12 ermittelt werden.

Tab. 4 enthidlt die berechneten Wellenl&ngen-Werte in nm
(mit den bei (32) angegebenen Werten flr die Molekiilkon-
stanten) neben den gemessenen.

Fiir einige Rotationslinien zeigt der Intensitdtswert einen



abweichenden Verlauf, so daB diese nicht eindeutig zu

-bestimmen sind.

R(J) P(J) Q(J)
J .
gemessen berechnet  gemessen berechnet gemessen berechnet

i 395,55 395,55 396,54 396,20
2 395,44 395,44 397,10 397,08 396,42 396,42
3 395,44 395,44 397,74t 397,73 396,75 396,75
y 295,55 395,55 398,50 398,50 397,18 397,19
5 395,77 395,77 399,40 399,38 397,73% 397,74
6 396,12 396,11 400,37 400,37 398,41 398,41
7 396,57 396,58 yo1,47%  uo1,u8 399,19 399,20
8 397,15% 397,16 402,70 402,70 400,10
9 397,87 397,86 4ol ,05 Lol ,05 sol,107  no1,14
lo 398,71 398,70 405,53 405,53 402,30 402,30
11 399,70 399,68 407,26 407,25 403,55 403,51
12 4oo,79T 400,79 Ho4,96 ok ,93

+ nicht eindeutig bestimmbar

Tab. 4: Vergleich der errechneten mit den gemessenen
Rotationslinien (in nm) des (1r]—+ y (1,0))-
Uberganges von CHY.

(Werte der Molekiilkonstanten: 3

' - -3
Bv,zlo,MG; BV"=13,92; Dv,=2,0.1o H DV"=1,4.10

)

Temperaturbestimmungen im Wechselstrombogen in Methan
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Die Ergebnisse des letzten Kapitels zeigen, daR insbeson-
dere anhand von Molekiillinien die weiteren Untersuchungen
am Plasma durchzuflihren sind, will man nicht durch Ein-

fihren von atomaren Fremdsubstanzen dieses stdren. Mittels
Molekiillinien werden deshalb auch die Temperaturmessungen

vorgenommen, worauf in diesem Kapitel eingegangen wird.

Theoretische Grundlagen zur Intensitdtsverteilung, insbe-

sondere im Hinblick auf thermische Niveaubesetzung

Die Intensitdtsverteilung bei Ubergingen zwischen ver-
schiedenen Elektronenzustinden mit gekoppelter Anderung



des Schwingungszustandes wird fiir Bandenfolgen durch die
Franck-Condon-Theorie beschrieben. Sie geht davon aus,
daR wegen der im Vergleich mit den Kernen geringen Elek-
tronenmasse eine Anderung in der Elektronenanordnung der
Moleklile so schnell vor sich geht, daf die Lage und Ge-
schwindigkeit der Kerne widhrend der Zeit des Ubergangs
praktisch unverdndert bleiben. Die Ubergangswahrschein-

lichkeit wird im wesentlichen durch das Integral

Jvirrewie) ar (26)

(Y (r) - radialer Teil der Wellenfkt., Uﬂ= Anfangs-,
U Endzustahd)?

bestimmt. Die Eigenfunktionen flir einige Schwingungszu-
'stdnde eines anharmonischen Oszillators in Abb. 11 lassen
erkennen, daf der 0-»0-Ubergang sehr wahrscheinlich ist.
Aufgrund des symmetrischen Verlaufs der beiden Glocken-
kurven um ihre Gleichgewichtslage (fiir den unteren Zu-
stand nicht eingezeichnet) existiert ein grofes r-Inter-
vall, flir das sich beide Uberlappen, so da® der Inte-
grand in (26) groR wird. Ubergidnge 0 —=+v" werden fiip groBes
V" aufgrund der starken Oszillation von JY" innerhalb des
Uberlappungsgebietes mit \U‘(r)v.:o vernachlgssigbar,
wofilir das Integral aus dem Produkt sehr klein ist. Uber-
gidnge von v'=0 zu einem Endzustand mit wesentlich unter-
schiedlichem Kernabstand werden mit groRer Wahrscheinlich-
keit zu einem solchen v"-Niveau stattfinden, dessen Wellen-
funktion ein Maximum hat, das sich mit der GauB—Kurve Uber-
lappt. Dementsprechend besteht auch filr die Ubrigen Uber-
gdnge von v'=0 aus nur eine grbBere Wahrscheinlichkeit,
wenn die Eigenfunktionen der beiden kombinierenden Zu-
stdnde im Uberlappungsgebiet Maxima haben.

Anschaulich verdeutlichtwird dieser Zusammenhang durch

ein Kantenschema, in dem als Abszisse die Schwingungs-
quantenzahl v" und als Ordinate v' gewdhlt werden. Beim
Koordinatenpunkt v', v" wird die Intensitdt des Uber-

ganges (n',v'—sn",v") eingetragen. In Abb. 11 ist ein



W)l Abb. 11:
. AbD. 1-.°
_ Potentialfunktion, Eigen-
- funktion (gestrichelt)
und Wahrscheinlichkeit
' + verschiedener Schwingungs-
tbergdnge (nach (35))
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 solches Schema fiir C2(Swan ) dargestellt; die maximale

Intensitdt ist gleich 100 gesetzt.

m o[1]2]3[«]s5]6]7

0 100729} 20
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IEIREL 1}_‘1

2|2 211 3 |10] 64

3| |3t8|1]8] 8\

N <t Abb. 12 :

4 4 *F 25 Kantenschema.fﬁr den
5 ‘\\Z 21 3 Cz(%T —3TT)-Ubergang
6 \‘3 1 (nach (29))

Es zeigt sich, daf bei Anderung der Schwingungsquanten-
zahl die intensivsten Banden auf der Diagonalen bzw. auf

Parabeldsten liegen.



Molekiile oder Radikale k&nnen dissoziieren, bevor sie ihre
eigentliche Dissoziationsgrenze erreicht haben. Diese Er-
scheinung nennt man Pr&ddissoziation. Dies ist m&glich,
wenn sich die Potentialkurven zweier angeregtef‘Zusténde
schneiden. Das wird durch Abb. 13a verdeutlicht. In diesem
Beispiel k&nnen die oberhalb der Dissoziationsgrenze von

b gelegenen diskreten a-Niveaus strahlungslos in den Kon-
tinuumsbereich von b iibergehen.

Da sich die Wellenfunktionen beider Zustinde bei Ann&dhe-
rung an den Schnittpunkt stdrker Uberlappen werden, ist
nach der Franck-Condon-Theorie die Wahrscheinlichkeit der
Préddissoziation fir die Energie-Niveaus am grdRten, die
direkt oberhalb des Kurvenschnittpunktes liegen.

Fir Energie-Niveaus hinreichend weit oberhalb des Schnitt-
punktes ist die Wahrscheinlichkeit eines Aufenthaltes in
seiner Nihe geringer,so daB die Wahrscheinlichkeit zur

Préddissoziation wieder abnimmt.

ulr} lem™)

x103

104

I

— . - —— y — e W —— o ——

120
0 —
0 01 02 03 04 05 06 07 0B rinm)

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

Prddissoziation kann auch durch Rotation hervorgerufen

36)

werden . In 3.1.2.5 wurde auf die Fehler der ange-

ndherten LOsungen hingewiesen. Wenn die Rotation beim



1.

Ansatz der Potentialfunktion mitberilicksichtigt wird,
dndert sich deren Verlauf dahingehend, daf die Mulde mit
wachsender Rotationsquantenzahl immer-weniger ausgeprdgt
ist (Abb.13b =zeigt dies deutlich fiir RbH). Daher flihrt
die Anregung auf hinreichend, aber nicht zu hohe Niveaus
zur Dissoziation. Es zeigt sich weiter in Abb.13b, daB
fir 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-
eintréchtigt, und zwar um so mehr, Jje flacher das Minimum

ausgeprdgt ist.

- ———— o o ——— o ] T e e o o - o e o o o o v e o e - — -

Die Intensitdtsverteilung der Bandenlinien ist vor allem
von den unterschiedlichen Anfangsbesetzungen der Rotations-
niveaus und den Ubergangswahrscheinlichkeiten vom be-
treffenden Aﬁfangs- in den Endzustand abhdngig. Der hdu-
figste und formelmiRig einfachste Fall liegt vor, wenn

dié anfdngliche Energieverteilung durch die Temperatur
gegeben ist. Dann 14Bt sich die Intensitdt einer Rota-

tionslinie proportional zum Boltzmann-Faktor ahsetzén,

Trwjertyyr =CPrivgomver exP{AEpvgurmvgt (KT} (275

wobei P der Intensitdtsfaktor ist. Dieser ergibt sich als
Produkt des statistischen Gewichtes (23j'+1) und der Uber-
gangswahrscheinlichkeit, ist somit nur von der Art des
Elektronensprunges und dem speziellen Zweig der Rota-
tionslinien abhdngig (die Formeln dazu werden beispiels-
weise beil Johnson28) und Mullikenzg)

Faktor C liefert eine quantentheoretische Behandlung des

angegebeh. Flir den

elektrischen Dipols die Beziehung



A g‘,' . . .
Bande tot
mit ‘
A AL VBande)?
Bande=Aryrig | )
ande~ "' niv/j'en'vy VLinie
N =N H " Z
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Dabei bedeuten

An|v|'l e, N
jlen"v"j

N v tot o tets = Anzahl angeregter Teilchen der
nviy=nvel betrachteten Sorte

Ubergangswahrscheinlichkeit

Ztot , = Zustandsfunktion

VBande = Wellenzahl der Bandenursprungslinie

VL"ﬂe = x?i}ieﬁiPi"gﬁ§"Linie des Ubergangs
[ AR

g = stat. Gewicht des mit der Schwingung

! 4 the,tt -
n,vomnLy . gekoppelten Elektroneniibergangs.

Abb.14 zeigt einige Beispiele flr den Fall thermischer
Besetzung, in der die Intensitit einzelner Bandenlinien,
betragsmdRig durch die Strichldnge angegeben, gegen die
Wellenzahl aufgetragen ist. Die Intensitdten steigeh mit
wachsender Rotationsquantenzahl zundchst an und fallen
dann gegen Null ab. Die Abhdngigkeit des Maximums von 3
ist durch die Temperatur bedingt, so daR umgekehrt aus

der Lage des Maximums diese abzuschdtzen ist.

Bei Ubergédngen mit der Auswahlregel AA = +1 weist der
Q-Zweig die gleiche Charakteristik auf, tritt jedoch mit
h8herer Intensitit hervor. Treten Q-Linien fiir AA =0

auf, so sind diese schwach und ihre Intensitéit f411t rasch

gegen Null ab.
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Abb. 14 Eortrat?Diagramm von Banden verschiedener
Ubergidnge bei gleicher Temperatur. (nach (28))
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Aufgrund der starken Wechselwirkung zwischen den Transla-
tions- und Rotationsfreiheitsgraden bei Molekiilen wird
die Intensitdt von Rotationslinien zur Temperaturmessung
ausgenutzt. Da die dadurch erhaltenen Werte nicht immer

der wahren Gastemperatur entsprechen, wird die aus Linien-

intensitéten bestimmte Temperatur als 'effektive' Tempe-

ratur bezeichnet.

Am zweckmifigsten erschien im Rahmen dieser Arbeit die
Bestimmung der effektiven Rotationstemperatur anhand der
relativen Intensitdten der Linien eines Bandenzweiges.
Bildet man das Intensitdtsverhdltnis zweier Bandenlinien,

die dem gleichen Zweig angehdren, so folgt

I, _ Pvi/, |
1; = PVL/Z eva[-‘(Em"Erz)/k T] (29)

Er = Rotationsenergie gemiR (16)

Dieser Ausdruck enthilt nur bekannte GrdRen.
Nach T aufgeldst folgt

-hec L _ Py4/> |




(Der Umrechnungsfaktor hc resultiert daraus, dah €

in cem gegeben ist.)

Man erhdlt also aus der Steigung von lnI—lanu,aufge-
tragen gegen die Rotationsenergie, die effektive Ro-

tationstemperatuf.

Effektive Rotatioﬁstemperaturen im Wechselstrombogen-

plasma in Methan

Zur Bestimmung von Rotationstemperaturen erweisen sich
nach dem bisher Gesagten die CH- und C,-Banden als be-

sonders geeignet. Nach der in Abschnitt 4.1.4 be-

"‘schriebenen Methode zur Temperaturbestimmung muf die

Voraussetzung erfiillt sein, da® die Energieverteilung
liber die einzelnen Rotationszustinde einer Boltzmann-
Verteilung geniligt. v

Der theorc¢tische Intensitdtswert ist von der Art des

‘Elektroneniiberganges abhdngig (siehe z.B. 4.1.4 oder (28)

In Tabelle 5 sind diese Werte filir die untersuchten Ban-
den eingétragen.'Aufgrund der Gleichung (27) 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-
sitdt zu erhalten.

Liegt nun eine Boltzmannsche Energieverteilung vor, so
miissen sich bei einer halblogarithmischen Darstellung
der gemessenen Intensitdten, dividiert durch die theore-

tischen Intensitdtswerte und vq (mit P.v u‘in'Abb. 15

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

In Abb. 15asind die Resultate fir die CH—Q—Linién des
(0,0)-Uberganges bis zu Q11 bei Methandriicken zwischen
50 und 250 Torr aufgetragen. Wie man sieht, lassen sich

jeweils die Werte fir Rotationsquantenzahlen 2 3 durch



Radikal| Zweig Intensitdtsfaktor
c, P(J) J2- Q2
—J
R(J) (J+1)2 - Q 2
T+1
CH Q(J) (20+1) (J+ Q) (T-F +1)
20CI+1)
P(J) (J-R)I(IT- +1)
29

Tab. 5: Intensitdtsfaktoren der CH- und C2-Banden

Geraden angleichen.‘Dagegen weichen die Werte fiir kleine
Quantenzahlen ab, und zwar um so deutlicher, je gféﬁer

der Methan-Flilldruck ist. H&here Q-Linien konnten nicht
berlicksichtigt werden, da sie sich einerseits den P-
Linien tiberlagern und andererseits, wie bereits gesagt,
nicht mehr getrennt mefRbar sind. Auch fiir 25 Torr wurde
eine Geradenangleichung nachgewiesen; sie wurde nicht ein-
gezeichnet,da eine zus&tzliche Dekade in der Ordinate
ndtig gewesen widre.

Auch fﬂf den P-Zweig konnte eine Geradengleichung flir die
meBbaren (nicht Uberlagerten) Rotationslinien vorgenommen
werden.

Abb.15b stellt das entsprechende Diagramm flir die C2-Bande
des 1TT—-»er(O?l)-Uberganges dar. Da diese Bande P-kantig
ist, wurden die Linien des intensitdtsschwdcheren R-Zwei-
ges eingetragen, um auch das Verhalten bei niedrigeren Ro-
tationsquantenzahlen verfolgen zu k&nnen. Dabei 18Rt sich
feststellen, daR die Intensitdtswerte zwischen R15 und R65
fir alle Methandrilicke durch eine Gerade angeglichén werden

k&nnen und daf fir geringer werdenden Methandruck selbst
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Abb. 15: Intensitdtswerte der CH-Rotationslinien (a)
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des Quadrates der Drehimpulsquantenzahl in
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n
[

noch Werte flir kleinere Rotationsqﬁanten ahlan aul de)
Geraden zu liegen kommen. Auch flir die P-Linien konute
nachgewiesen werden,.daﬁ die Intensitdtswerte zwischen
P20 und P66 durch eine Gerade anzunihern sind.

Damit hat sich gezeigt, daf im Wechselstrombogen flr die
Rotation eine Boltzmann-Energieverteilung bis zu hohen

Rotationsniveaus beim C, vorliegt. Das ist beispielsweise



4.2.2.1

)

in Entladungsr8hren nicht der Fall3o 3 dort wurden flir
hdhere Rotationen Abweichungen insoweit festgestellt,
als diese zu hohe Intensitdtswerte besitzen. .
Zusammenfassend 18Rt sich feststellen, daR sowohl fiir
CH als auch C, eine effektive Rotationstemperatur defi-

niert werden kann.

Da im allgemeinen bei Lichtbogenplasmen kein konstanter
Temperaturverlauf im Ehtladungsgebiet vorliegt, wurden
die effektiven Rotationstemperaturen von CH und C, in
ihrer rdumlichen Verteilung bestimmt. Ferner wurden ver-
schiedene Zeitpunkte der Entladung berﬁcksichfigt.-

Die Ermittlung der axialen bzw. radialen Temperaturver-
teilung wurde mit Hilfe von Ldngs- bzw. Querspektren
(Abb. 1 ) durchgefihrt, wobei die in Abschnitt 2.2 be-
schriebenen Abbildungen zugrunde lagen. '
In Abb. 16 sind die erhaltenen Werte fir die efféktiven
Rotationstemperaturen von CH und Cy bei 12A Impulsstrom
und 4mm Elektrodenabstand mit Methan-Flilldrilicken von 25,
50 und 100 Torr aufgetragen.

Auffallend ist die Temperaturdifferenz beider Radikale.
Wdhrend die Temperatur flr C, zwischen 5500 und 6300 K
liegt, bewegen sich die Werte flir CH zwischen 3000 und
4200 K. Es besteht also eine Differenz von etwa 2000
Grad, die sich, abgesehen von den MeRpunkten unmittelbar
vor den Elektroden, lidngs der Achse auch nicht wesentlich
dndert. Ein nennenswerter Temperaturgradient konnte in
axialer Richtung nicht festgestellt werden.

Die Verhdltnisse liegen im wesentlichen genauso bei
Driicken von 170 und 250 Torr Methan; lediglich die Abso-

lutwerte sind flir diese Radikale etwas niedriger.
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Abb. 16: Axialer Verlauf der Rotationstemperaturen fir
CH und C, im Wechselstrombogen in Methan

(12A Impulsstrom, 4 mm Elektrodenabstand)
(G: Elektrode auf Massej; E: Elektrode auf
‘ hohem elektrischen Potential)

Die MefRgenauigkeit wurde mit Ausnahme der MeBpunkte un-
mittelbar vor den Elektroden fir CH zu + 250K und flr 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 geringfiigig dndern, wurden die radialen Verteilungen
nur fir das-Zeitiﬁtervall zwischen 5 und 1% s = bestimmt.
Die Ergebnisse sind in Abb.17 fir verschiedene Methan;
Fiillldriicke jeweils fiir CH und C2 aufgetragen; es gelten
wieder die oben angegebenen Entladungsbedingungen. Aufge-

tragen sind die durch Abel-Inversion erhaltenen Temperatur-



werte, bezogen auf eine Volumeneinheit von einzel-

nen hohlzylindrischen Bogenzonen (unter der Annahme der
Rotationssymmetrie flir die Plasmas&dule) im Abstand r
von der Bogenachse. Die Rechenschritte, die von den ge-
messenen (integralen) Intensitdtswerten zu den beschrie-
benen Bogenabschnitten filihren, wurden beispielsweise

bei Schaep837) ausfiihrlich diskutiert.
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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 1&Bt sich eine geringe Verschie-
bung des Maximums aus der Achse heraus beobachten. Die
Ursache hierfiir diirfte in Zusammenhang mit den in Ab-
schnitt 6 diskutierten Untersuchungen der elektrischen
Feldstidrke zu sehen sein. Dort wird festgestellt, dab

bei 25 Torr Methandruck die Elektronendriftgeschwindig-
keit gegenlber der thermischen Geschwindigkeit nicht mehr
zu vernachldssigen 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-
tronenstoB zusitzliche Bedeutung. Wie beispielsweise bei
Hastedd " gezeigt wird, ist der Wirkungsquerschnitt die-
ser St8Re am grdften flir kleine Schwingungsquanten-
zahlen, flir die ja die Untersuchungen gelten. Des weite-
ren hdngt er noch von der Rotationsenergie ab, und zwar
nimmt er mit wachsender Rotationsquantenzahl langsam ab.
Somit k&nnen niederenergetische Niveaus vergleichsweise
stdrker angeregt werden, wodurch eine niedrigere Rota-
tionstemperatur vorgetduscht wlirde.

Die Querspektren lassen dariliber hinaus noch erkennen,
daB selbst gegen den Plasmamantel hin noch hohe Rotations-
temperaturen flr C2 vorliegen und daR keine Angleichung
der Werte flr verschiedene Radikale stattfindet. Aller-

dings wéchst auch fir die Bogenrandzoneh die Fehlerbreite

‘an; wegen mangelnder Reproduzierbarkeit sind die Werte

nur noch innerhalb Grenzen von + 400 Grad anzugeben.

~

Der rdumliche, relative Verlauf der effektiven Rotations-
temperaturen bleibt im wesentlichen erhalten, wenn die
elektrischen Parameter (Sfromstarke und Elektrodenab-
stand) geindert werden. Lediglich die Anderungen der ab-
soluten Werte sollen néhér betrachtet werden.

In Abb. 18 sind die Rotationstemperaturen des mittleren
Bogenbereichs als Funktion des Methan-Fiilldrucks bei
verschiedenen Entladungsbedingungen aufgetragen. Die
Werte beziehen sich wieder auf das Zeitintervall zwischen:
5 und 15 Sekunden.

Insbesondere flir die CH-Rotationstemperaturen 148t sich

bei 50 Torr Methan ein ausgeprdgtes Maximum feststellen.

Fiir CZ?Radikale ist der Temperaturabfall nach h8heren

Driicken geringer; bei 8A Impulsstrom und 4mm Elektroden-

abstand bewegen sich die Anderungen innerhalb der Fehler-
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Abb.18 : Rotationstemperaturen fir CH und C, beim

Wechselstrombogen in Methan flir verschie-
dene Entladungsbedingungen

breite. Die Temperaturdifferenz fiir beide Radikale wird

bei geringerem Elektrodenabstand geringfligig erniedrigt.

Das Absinken der Temperaturwerte bei h8heren und niedri-
geren Drilicken muf durch unterschiedliche Ursachen ge-
deutet werden. Die m&glichen Griinde flr diese Erscheinung
beim Methandruck von 25 Torr wurden bereits im letzten
Abschnitt angefiihrt.

Das Verhalten bei grdRer werdendem Methandruck kann teil-
weise durch die Anwesenheit energiereicher StoBpartner

erklidrt werden. Man kann davon ausgehen, daB die Radikale



bereits beim Entstehungsprozef ihre hohe Rotétionsénergie
erhalten, da eine grdfRere Energielibertragung durch StoBs
insbesondere mit h6heratomigen Molekllen,wegen der Dreh-
impulserhaltung flir das Gesamtsystem von geringer Wahr-
scheinlichkeit ist. Durch Stoﬁe mit energlearmeren Partlkeln
geht ein Teil der Rotatlonsenergle verloran, bis ein Stoﬁ
mit einem energiereichen Partner vorkommt, der dann zu
einer Anregung fihrt. Bei steigendem Methandruck sinkt nun
die StoRwahrscheinlichkeit mit einem energiereichen Part-
ner bei gleichbleibender Energiezufuhr ins Plasma. Somit
sind mehrere StdBe mit Verringerung der Rotationsenergie
zuvor méglich, wodurch die Temperaturerniedrigung erklar-
bar wlirde. _ A |
Auf analoge Weise kdnnte.auch der geringe Temperaturabfall
mit zunehmender Entladungsdauer (Abb.17 ) verstanden werden.
In diesem Fall miiBten sich die StoBverhdltnisse durch den
mit der Entladungsdauer anwachsenden Druck ganz entsprechend
dndern. '

Die Annahme energiereicher Stoﬁpértner im Plasma wurde ins-
besondere durch die Arbeit von Eisgrubergg) unterstliitzt.

Er fand durch Anregung von Zn-Linien im gleichen Plasma
(bei 50 Torr Methan) Anregungstemperaturen bis zu 7000 K.
Es 14Bt sich leider bisher nicht absché&tzen, inwiefern
weitere Effekte bei der Anregung eine Rolle spielen. Insbe-
sondere 1ldRt sich keine.einfache Erkldrung fiir den Fall
finden, daf Bildungs- und Anregungsprozesse gleichzeitig
vonstatten gehen.

Auch kdénnen Radlkalblldungen durch Drelerstoﬁ (CH- und C2-
Radlkale wurden im- Lichtbogen zwischen C-Elektroden in
reinem Wasserstoff nachgewiesen) vorkommen. Demnach k&nnen

Luminiszenz-Erscheinungen nicht ausgeschlossen werden.



4.2.4 Verhdltnis der effektiven Rotationstemperaturen_von CH_ und C,

Die Ergebnisse der beiden vorangegangenen Kapitel haben ge-
zeigt, daR die effektiven Rotationstemperaturen fiir C2- und
CH-Radikale ihre Ursache in unterschiedlichen Entstehungs-
bedingungen haben miissen. Eine Angleichung der Temperatur-
werte im Sinne éiner Gleichverteilung thermischer Energie
findet nicht statt. '

Diese Feststellung ist riéhtig, obwohl beide untersuchten
Radikale Ortlich und zeitlich zusammen auftreten (s. Kap. 5).
Dagegen 148t sich feststellen, daR die effektiven Rotations-
'températuren von C, und CH ein etwas unterschiedliches Druck-
verhalten haben. Das zeigt Abb.19 , in der das Temperatur-
verhdltnis beider Radikale als Funkfion des Methan-Fill-

druckes aufgetragen ist.
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Auch hier ergibt sich bei 50 Torr wieder ein Extremwert,

bei dem die Kurve ein Minimum durchliuft. Wdhrend der Kur-
venverlauf fiir Driicke oberhalb 50 Torr im wesentlichen durch
 stdrkere Anderungen in den effektiven Rotationstemperaturen
von CH bedingt wird (die CZ-Temperatur dndert sich dagegen
wenig), ist bei 25 Torr das Absinken der Temperaturen

sowohl von CH als auch C, maRgebend. Diese Erscheinung
verdeutlicht noch einmal die unterschiedliche Abhdngigkeit

der Rotationsenergien bei Driicken unterhalb bzw. oberhalb
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50 Torr Methan. Auffallend ist noch das praktisch kon-

-stante Verhdltnis der effektiven Temperaturwerte bei 50

Torr CHu fir alle Entladungsbedingungen.
Bei hdheren Drilicken zeigt sich bei 2 mm Elektrodenabstand

eine geringere Anderung im Vergleich zZu 4 mm. Diese Er-

scheinung zeigt offensichtlich, daR bei geringerem Abstand

eine vergleichsweise h8here Rotationsenergie auf die CH-

Radikale Ubertragen wird.

Verhalten_der_Rotationstemperaturen_von_CH_und CZ_Qgi_Zg:_

Die Abhidngigkeit der CH- und C2-RotationstemperatUPen vom
Gasdruck wurde im Rahmen weitergehender Untersuchungen von

39) durch Zugabe eines Inertgases bei konstantem

Eisgruber
Methaﬁ-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, griferes Gasvolumen, ver-
dnderte Elektrodenanordnung), so ergebeﬁ sich daraus doch
einige weitere wesentliche Gesichtspunkte fir die in dieser
Arbeit dargestellten Interpretationen.

Abb. 20 stellt den Verlauf der Rotationstemperaturen von

CH und C2

Zeitintervall zwischen 5 und 15 s dar. Die Untersuchungen

bei Argon- zu Methanwverh&dltnissen bis zu 8:1 im

wurden sowohl im stationdren als auch im FluBgystem durch-

‘gefﬁhrt.

Dabei zeigt sich zundchst, daB® bei Entladungen im Gleich-
strombogen die Temperaturdifferenz zwischen CH und C, gréBer
als im Wechselstrombogen ist. Das ist dadurch erkldrbar, daB®
beide ein noch gegensdtzlicheres Verhalten als im Wechselstrom-
bogen aufweisen. C2.besitzt im Gleichstrombogen eine h&here,

CH eine niedrigere Temperatur. Die Zugabe von Argon bewirkt

nun eine geringfligige Temperaturerh&hung bei CZ’ wdhrend bei

CH eine Temperaturerniedrigung hervorgerufen wird. Diese Er-

scheinung 14Rt sich stoBkinetisch befriedigend deuten.
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Hierzu ist allerdings ergdnzend zu den oben bereits be-
schriebenen Uberlegungen in Betracht zu ziehen, daB zur
‘Entstehung eines bestimmten Rotationsprozesses die Teil-

chen nicht nur genligend Energie, sondern auch einen hin-
reichend hohen Drehimpuls w&hrend der Entstehungsphase er-
halten miissen. Aufgrund der éxperimentellen Ergebnisse

kénnte man nun annehmen, daB bei Argonzugabe hdhere Dreh-
impulse bei den Bildungsprozessen méglich erscheinen. Das
wiirde aber b_edeuten,.daf?;lc2 eine primdre Rotationsenergie auf-
weist,die noch oberhaldb der von C, ohne Argon liegt. Diese wird
anschlieBend, wie diskutiert, durch St8Re mit nieder-
energetischen Partnern teilweise abgegeben, bevor Anre-
gungen méglich werden. Das kann sich gerade so auswirken,

dap insgesamt nur eine geringfiigige Temperaturidnderung -

auftritt, wie aus Abb.20 hervorgeht. Anders dagegen liegen
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Abb. 20: Abh&dngigkeit der Rotationstemperaturen von
- - CH und C, im Gleichstrombogen in Methan bei
unterschiedlichen Argon-Zugaben.
(Methan-Partialdruck: 50 Torr;I=8A; Elektro-
denabstand: 4 mm) :
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die Verhdltnisse bei CH. wie bereits festgestellt wurde,
zeigen sich bei CH Pridissoziations-Effekte. Diese k&nnen
als Barriere fiir hdhere Drehimpulse angesehen werdeh, so
da® auch keine Erhdhung der Rotationsenergie mehr m&glich
ist. Dann wiirde sich CH analog den in Abschnitt 4.,2.4
diskutiérteﬁ Vorgidngen bei einer Druckerhdhung des Methans

verhalten.

Im FluRsystem dagegen ist eine Temperaturerniedrigung filr
beide Plasmakomponenten festzustellen, was eindeutig auf
geringere Energie- und Drehimpulsbetrdge bei der Bildung

im flieRBenden Gas hindeutet.
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Die Messungen der effektiven Rotationstemperaturen von CH

und C2
zeigen, daR es kein Volumenelement im Plasma gibt, fir das

und die festgestellten Pridissoziationserscheinungen

sich ein 'lokales thermischesGleichgewicht' (LTE) definieren.
138t. Andernfalls miiBte nimlich die Anzahl prddissoziierter
Radikale im energetisch h&heren Zustand durch eine ent-
sprechende Menge im Gegenprozef kompensiert werden, was

die Intensitdt der zugehdrigen Rotationslinien unberiihrt
lieRe. Damit ist gezeigt, daB sich keine Gastemperatur fiir
das Plasma angeben 14Bt. Die Translationstemperatur wenig-
stens grdRenordnungsmdRig der CH-Rotationstemperatur gleich-
zusetzen, ist wegen des mangelnden thermischen Ausgleichs
auch nicht gestattet, sie kann also durchaus h&her sein.
Eine der Ursachen, die fiir das mangelnde thermische Gleich-
gewicht infrage kommt, kénnte durch chemische Reaktionen

im Gasraum bedingt sein. Die stoRBenden Teilchen wiirden in
diesem Fall chemisch reagieren, bevor sich ein thermisches
Gleichgewicht einstellen kann. Daher muf bei den Unter-
suchungen der Intensitdten im ndchsten Kapitel im besonderen
geprift werden, ob die nachweisbaren Radikale an irreversib-

len Prozessen beteiligt sind..



Als entscheidendes Ergebnis fir die Beschreibung des Plas-
mas muB also aus den bisherigen Betrachtungen festgehalten
werden, daR dessen physikalischer Zustand nicht vollst&ndig
durch thermodynamische Gr&fen (T,p.Teilchenkonzentration)

ausgedfﬁékt werden kann.

Intensitdtsverhalten nachweisbarer Plasmakomponenten im

H A R R N T

Wie sich aufgrund des bisherigen Verhaltens gezeigt hat,
sind einseitig verlaufende chemische Reaktionen im Plasma
denkbar. Daher werden nun zundchst die Reaktionen auf-
gefilhrt und Uberprift, die fiir die hier diskutierten
Plasmakomponentén bekannt sind. Wenngleich sich mittels
spektroskopischer Methoden Reaktionsabldufe nicht direkt
nachpriifen lassen, so soll doch versucht werden, aus dem

Intensitdtsverhalten einige wichtige Schliisse zu ziehen.

Theoretisch m8gliche Reaktionsmechanismen der nachge-

wiesenen Plasmakomponenten

Untersuchungen verschiedener Autoren haben geieigt, dak
die Zersetzung von Methanmolekiilen durch aufeinanderfol-
gende Abtrennung von Wasserstoff-Atomen und die dadurch
ablaufende Bildung von CH3—, CH,- und CH-Radikalen die

2
Eingangsstufe zu weiteren Gasphasen-Reaktionen darstellt

36)
Durch Energielibertragung auf die Freiheitsgrade der Trans-
lation, Schwingung und Rotation werden diese Radikale so
stark aktiviert, daR sie zu h&heratomaren Kohlenwasser-
stoffen reagieren kdnnen. Diese wurden insbesondere von
Avni, Nickel et al.5>

Mikrowellen massenspektrometrisch anhand ihrer Ionen nach-

bei der Pyrolyse von Methan durch

gewiesen. AuRerdem wurden verschiedene Reaktionsmechanis-
men mit neutralen Radikalen Uberpriift, die zur Bildung von

pyrolytischem Kohlenstoff filihren.
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Nun hat bereits Libbyuo in fritheren Arbeiten darauf hin-
gewiesen, daR die chemischen Eigenschaften positiver Koh-
lenwasserstoff-Ionen hinsichtlich ihrer Reaktionsm&glich-
keiten denen der entsprechenden ungeladenen Teilchen ent-
sprechen. Somit kommt den Untersuchungen der im Plasma
nachweisbaren geladenen und ungeladenen Radikale eine
wesentliche Bedeutung flir das Verstdndnis der weiteren
Polymerisationsvorgidnge zu. Aufgrund der bekannten Mecha-
nismen sollen daher im folgenden einige Reaktionen disku-
tiert werden, die flir die in Emission im Wechselstrombogen
in Methan nachweisbaren Radikale wichtig sind. Diese Reak-
tionen flihren zu Produkten, die ihrerseits weiter reagie-
ren und somit zum Aufbau hdheratomarer Kohlénwasserstoffe

beitragen k&nnen.

1. Reaktionen von CH:

)

Theoretische Betrachtungen von Rosenstockul und anderen
Autorengg) haben gezeigt, daR CH ein sehr stabiles Radikal
ist und daher eine Dissoziation durch StoRf nur mit geringer
Wahrscheinlichkeit auftritt. Andererseits gelten die CH-
Radikale als 3uﬁerst aktiv, Perner 68) gibt beispielsweise
das Reaktions- zu Stofverhdltnis bei pulsradiolytischer
Methanzersetzung mit 1:4 an.
Die Reaktionen von CH mit Methan verlaufen exotherm gemdR
den Beziehungen

CH + CH, —=~C,H, |

—C,H, + H (31)

—+C2H2 + H2 + H

Daneben sind weitere Reaktionen insbesondere mit anderen

nichtatomaren Radikalen bekannt:

CH + CH —» C2H

CH + H2 ——bCH3

2 (32)

Aufgrund der geringen Anteile der CH-Radikale beziehungs-

weise H,-Moleklile im Plasma muf jedoch von letzteren Reak-

2
tionen angenommen werden, daB sie von untergeordneter Be-

deutung sind.
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Mittels der Reaktionsprodukte sind bei Mikrowellenanre-

gung in Methan die Nachfolgereaktionen untersucht worden:

C2H2 + CHu ——>C3H3 + H2 + H (33)
C2Hu + CHu ——>C3H6 + H2 (34)
C2H5 + CHl+ ——>C3H7 + H2 (35)
CHy + CH, —C,H, + H, (36)

AuRerdem ist noch der Reaktionstyp

C3H3 + CHu-——DCuHu + H2 + H (37)

bekannt. Insbesondere Prozesse nach der Summenformel

C H + CHH-—’C + H (38)

nfon+1 n+192(n+1)+1 2°

die etwa bis n = 12 nachgewiesen wurden,sind flr die hier
angestellten Uberlegungen zur Pyrokohlenstoffabscheidung
bedeutsam. '

Neben den Reaktionen mit Methan erhalten bei fortschrei-
tender Bildung hdheratomarer Kohlenwasserstoffe diejeni-
gen eine entscheidende Bedeutung, die nach folgendem

Schema verlaufen:

C H + C H C

on#1 T Cnfomer) ™™ Hy (39

n n+mH2(n+m)+f
Diese Reaktionen haben eine erheblich hdhere Wahrschein-
lichkeit als die ebenfalls bekannten Prozesse gemdf der

Beziehung

CnH2n+1 + CmH2m'_’Cn+mH2(n+m)+1’ (4o)

da letztere wegen des Impulserhaltungssatzes wesentlich
seltener vorkommen. Es finden alsobevorzugt solche Reak-
tionen statt, die unter gleichzeitiger Dehydrierung ab-

laufen.

2. Reaktionen von Czi
2) erachtet 02
fiir den Aufbau von h8heratomaren Kohlenstoffmolekiilen.

Tesner"4 als entscheidendes Ausgangsradikal



Dieser Bildungsmechanismus soll nach folgenden Reaktionen

mitACZHZ, einem von Kozlov und-Knorré4$ vorgeschlagenen,
relativ stabilen Zwischenprodukt bei der Methanzersetzung

folgendermafen ablaufen:

C2 + C2H2 — Cu + H2

: (41)

H. —e» C. + H

c 2Ho 6 2

y * C

Die Aktivitdt der C2n~Radikale nimmt jedoch mit wach-

sendem n schnell ab.

3. Reaktionen von CH+:

Die Reaktionen von CHf mit Methan sind aufgrund der theo-

retischen und experimentellen Daten in der Literatur 5)
insbesondere nach folgendem Schema anzunehmen:
cu* + cH, — C,H," + H
' (42)

+
—_— C2H3 + H

+ 2
—>C2H2 + H

2 + H

S
DR
v,

Abgesehen vdnhcagét, das mit Methan unter Wasserstoffab-
spaltung zu C3H6+‘h§hgiert, gelten entsprechend die weiter-
filhrenden Reaktionsmechanismen, wie sie fiir CH-Radikale an-

gegeben wurden.

L. Reaktionen von C und H:

Von besonderer Bedeutung ist die Tatsache, da® auch die

atomaren Zersetzungsprodukte im Plasma reagieren k&nnen.

Braun und McNesbyuu) fanden insbesondere nachstehend dar-

gestellte Reaktionen mit Methan:

*
C + CHL+ —_— C2_Hl+

— CH3 + H2 (Ly)

(43)

H + CHu

Neben den oben bereits diskutierten weiteren Prozessen

5)

haben Avni, Nickel et al. ’

chanismen festgestellt:

auch die nachfolgenden Me-



5.2.1.1

vCH3 + CZHG-—>C3H9 | (45)
CH3 + C3H8 ——»Cqul (u6)
CH3 + Cquo——vcsH13 (47)

Esvzeigt sich also die flir die Deutung des Pyrolysemecha-
nismus wichtige Tatsache, daB,Avon den niederatomaren
Zersetzungsprodukten ausgehend, vielfdltige Reaktionen
in einem Methanplasma mdglich sind. Bei der Untersuchung
des Verhaltens der Linienintensitdten der nachweisbaren
Produkte  im Lichtbogenplasma liegt daher wesentliches
Interesse darin, ob hieraus ebenfalls diese oder &hn-

liche Reaktionen angenommen werden k&nnen.

Intensitdtsverhalten der 1n Emission nachgewiesenen Plasma-

komponenten , \aﬁgﬁ'

Rdumliches Verhalten der Llnlenlnten51tateg\gj

In den Abb. 21 und 22 sind die axialen Verteilungen der
Linienintensitdten der nachweisbaren Plasmakomponenten fir
die in 2.1.4 angegebenen Zeitintervalle der Entladung bei
verschiedenen Methan-Fllldrlicken aufgetragen. Dabei sind
die Linienintensit&tswerte in willkUrlichen Einheiten an-
gegeben. Beli den Moleklilen und Radikalen wurden sie an-
hand mehrerer Rotationslinien (bis zu 18) der jeweiligen
Schwingungsbande ermittelt, da, wie bereits erwidhnt, die
Bandenkanten direkt nicht mefbar sind. Griinde hierfiir sind
eine unzureichende Linienaufldsung (bei C ), die Uberdek-
kung der Bandenkante (CH) bzw. eine offene Struktur (cE").
Die Wasserstoff-Linienintensitdten wurden durch Ausplani-
metrieren der Hp-Linie ermittelt. Die Intensitdtswerte wur-
den anschlieBend im Hinblick auf eine Strahlungsabsorption
in der Entladungskammer korrigiert. Eine solche Absorption
kann durch Kohlenstoff-Teilchen, die aus dem Plasma aus-
gestolen werden und in den Gasraum suspendieren, hervor-

gerufen werden.
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Abb. 21: Axialer, Verlauf der Linienintensitdten (in willkiir-
lichen Einheiten) von CH, C, und CH* im Wechselstrom-
bogen in Methan. (Bezeichnungen wie unter Abb. 22)
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Abb. 22:

22

e ZSTOITCHL

° 50TorrCH4
X 100TorrCHL
4—2170TorrCH,
0—0 250 Torr CH,

Axialer Verlauf der Linienintensitdten (in will-
klirlichén Einheiten) der Wasserstoff- und Kohlen-
stoffatome im Wechselstrombogen in Methan.

(12A Impulsstrom, 4 mm Elektr.-Abst.)



Mit Ausnahme fiir C und CH' bei Methandriicken oberhalb

100 Torr kann eine nahezu gleichméBige Lidngsverteilung fest-
gestellt werden. Bei geringeren Driicken findet insbeson-
dere zu Beginn der Entladung eine bevorzugte Anregung vor
der auf hohem elektpiséhen Potential liegenden Elektrode:
statt. Davon ausgenommen ist CH+, was durch vermehrte
Rekombinationsvorgdnge erkldrbar widre.

Analog dieser bevorzugten Entladung weist die axiale Ver-
teilung der C-Atome stets eine vermehrte Anhdufung an der
gleichen Stelle auf. Dieses Verhalten deutet darauf hin,
dap vorwiegend aus dieser Elektrode eine Verdampfung von
Kohlenstoff stattfindet.

Wesentliches Ergebnis dieser Untersuchungen ist die Fest-
stellung, daR die Linienintensitdten der Plasmakomponenten
mit wachsendem Methandruck abnehmen. Das zeigt sich am
deutlichsten bei den CH-, C2_ und H—Linienintensitaten. Die
gleiche Feststellung gilt flir den Intensitdtsverlauf als
Funktion der Dauer des Entladungsvorganges. Da es sich mit
Ausnahme von C2 aber um Fragmente der Methanmoleklile han-
delt, miRte bei der Zersetzung von Methan eigentlich ein
entgegengesetztes Verhalten erwartet werden. Denn ohne
Berilicksichtigung des Temperatureinflusses liegt die An-
nahme nahe, daf mit wachsendem Methandruck mehr Methan-
molekiile gespalten und somit auch mehr Radikale und der-
gleichen angeregt wirden. Hinsichtlich des zeitlichen Ver-
haltens miiBten die gleichen Uberlegungen gelten: durch die
stdndig fortschreitende Methanzersetzung wdre eine Anhdu-
fung von Methan-Fragmenten denkbar, die wiederholt ange-
regt wilirden. Die experimentellen Ergebnisse scheinen diese
Annahmen jedoch weitgehend zu widerlegen. |

Um eine Begrindung fir diese Erscheinung zu finden, wird
im folgenden das Iﬁtensitatsverhalten von CH und C, ndher
diskutiert. Beide Plasmakomponenten liegen ja im Zustand
thermischer Anregung vor, so daR anstatt der Linienintensi-
tdten qualitativ die Teilchenkonzentrationen

diskutiert werden k&nnen. Ausgangspunkt bildet daflir Glei-

chung (27) in Abschnitt 4.1.3 flir die Intensitdt einer



Rotationslinie bei thermischer Anfegung, welche ausfihr-

lich geschrieben lautet:

v Ian*an -OgAthn 7 exp[ kT (48)
= Konstanfe
= Zustandsfunktion

Intensitdtsfaktor

= Ubergangswahrscheinlichkeit
= Teilchendichte

B g N oW
(1]

Fiir das Intensitdtsverhdltnis einér'bestimmten Molekilil=-
sorte bei zwei verschiedenen Temperaturen folgt daraus
fir gleiche Elektronen-, Schwingungs- und Rotationsiber-

gidnge:

hcw ,

L m,T,1- exp[

—— 2 hkT‘l] exp[SOI.OE[T ‘1_i]=cp_1 7 (49)

I n2T1 1-exp|- DE 2 T " ~
kT,

Dabei wurde die von SmituS) angegebene Néherungéformel fir

die Zustandsfunktion eingesetzt. Dieser Gleichung 148t

sich entnehmen, daR beim Einsetzen der experimentell er-
mittelten Intensitdtsverhdltnisse im rechten Ausdruck nur
fiir ein bestimmtes Konzentrationsverhiltnis die Gleichung
gliltig bleibt. Das bedeutet aber andererseits, daB aus dem
Intensitdtsverhdltnis auf das Konzentrationsverhdltnis
geschlossen werden kann. o

In Tabélle's sind die durch Messung erhaltenen Intensitdts-
verhdltnisse in Spalte a mit den berechneten Koeffizienten
c der Konzentrationsverhdltnisse in Spalte b fiir verschie-
dene. Zeitintervalle beiieinigen Methandriicken eingetragen.
Wegen den geringen Temperaturschwahkungeh als Funktion der
Entladungsdauer sind die Koeffizienten ¢ nicht wesentlich
von "1" verschieden. Der Vergleich der Ausdriicke in Spalte
a und b zeigt daher, daR zu Beginn der Entladung sowohl

fir CH als 02 ein héhérer Konzentrationswert als zu einem
spdteren Zeitpunkt einzusetzen 1ist. Wenn demnach mit fort-
schreitender Entladungsdauer eine Konzentrationsverringe-

rung eintritt, so missen die anfdnglich gebildeten Radikale



und Moleklile irreversibel chemisch reagiert haben.:

Tab. 6:

Schiedenen Zeitpunkten der Entladung.

(12A Impulsstrom, 4 mm Elektrodenabstand)

CH C
n1 . nl
P(Torr) |a: I /I2 c.ﬁE P(Torr) a: 1/I2 c.ﬁz
I n I n,
20 2q .y _lo 10 21,3 1.05 =19
I n, I3 ng
30 e} o o
25 25
I, n' I n
1—19 1.9 332 Iﬁ =1.6| 1.05 n—1-9
6o 6o 60 ' 60
I n I n
I—1° 1.9 Hl‘i -Ii‘i 1.4 1.03 3-1-9
30 30 ‘ 1 30 30
50 50
I n I n
’Iﬂ 1.9 # I—l—o =2.0| 1.08 Hl—o
60 6o, 6o 6o
Ilo n10 I1o _ nlo
T 2.3 P T =1.5 .b P
30 3o 30 30
1loo loo
I n I n
1—19 2.6 # TLQ 1.9 1.1 nﬂ
6o - 6o -TBo .bo
Intensitidtsverhdltnisse der CH-Radikale und C2—

. Molekiile im Wechselstrombogen in Methan zu ver-

In Tabelle 7 sind die gleichen Parameter bei konstanten

duBeren elektrischen Entladungsbedingﬁngen, jedoch unter-

schiedlichen Methandriicken eingetragen. Es zeigt sich

deutlich, daB die Konzentrationswerte fir niedrige Driicke

stets hBher anzusetzen sind als fiir hdhere. Auf der Grund-

lage der eben diskutierten chemischen Reaktionen 148t



dieses Ergebnis sich so erkldren, daR die chemische Akti-
vitdt bei grdRer werdendem Methandruck zunimmt und dadurch
die Konzentration abnimmt. Da sich bei hdherem Druck die
mittlere freie Weglinge im Gas verringert, reagieren die
Plasmakomponenten in klirzeren Zeitabstdnden. Dieser Vorgang
kann als irreversibel angesehen werdeh, wodgfch eine Ab-

nahme der verschiedenen Spezies eintritt.

CH. Co
' ng n1
a Il/I2 b cﬁE : a Il/I2 b: ¢ n,
I n I n
I—5-9 = 1.6 1.6 =22 =22 = 1.3 j.o =20
loo loo lo0 00
.
I50 _ 5o I50 = 1.7 1.0 _50
T, ° 28 2.1 4 i "170
170 170 170 :
L n I - Nc
=2 =7 2.9 29 =2 = 1.9 1.1 =29
250 : 250 250 250
Tab. 7.: Intensitdtsverhdltnisse in der Bogenachse von CH

und C, im Wechselstrombogen in Methan bei ver- .
schieéenen Fiilldrilicken : .
(12 A Impulsstrom, U4 mm Elektrodenabstand)

Die Intensitdt der CH'-Tonenlinien f&llt gegenliber der von
CH und C2
Dauer der Entladung weniger stark ab. Dieses Ergebnis ist

den. entsprechenden  Resultaten der Beobachtungen des Ionisa-

‘tionsverhaltens im Plasma &hnlich, das in Abschnitt 6

mit wachsendem Methandruck und mit steigender-

diskutiert werden wird. Dabei wird sich zeigen, daB mit
wachsendem Methandruck die Ionisation hdufiger auftritt.
Wenn man davon ausgeht, daR die Anregungsbedingungen von
‘CH' denen von CH entsprechen, so leisten offensichtlich auch

niederatomare Ionen einen erheblichen Beitrag zum gesamten



IonisationsprozeB. Obwohl diese leichten Ionen mit geringerer
Wahrscheinlichkeit gebildet werden als schweré, kdnnten dem-

nach doch mehr Neutfalteilchen ioﬁisiert werden.

5.2.1.2 Radiale lngegsitétgvgrgeilgng

Die radiale Intensitdtsverteilung wurde mittels der in
Abschnitt 2.1 beschriebenen experimentellen Anordnung
- fir die drei in Abb.: 2 eingezeichneten Plasmazonen fiir
das Zeitintervall zwischen 5 s und 15 s untersucht. In
“Abb. 23 sind die Intensitdtswerte pro Volumeneinheit
eingefragen, die durch die Abel-Inversion flir 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 dér{Unter*
suchung der radialen Temperaturverteilung kurz disku-
tiert. '

Abb. 23a zeigt den Verlauf der Intensitdtsverteilung flr
die CH-Radikale und Abb. 23b den filir die Cz-Molekﬁle.
Wie man sieht, sind beide Verldufe einander &hnlich. Le-
diglich im Bereich vor der auf Masse liegenden Elektrode
sind die Intensit&ten der C2-Moleku11inien noch in einem
etwas grdReren Abstand von der Bogenachse nachweisbar, als
dies bei den CH-Radikalen der Fall ist.

Ferner 14/t sich der Abbildung entnehmen, daR sowohl CH

als auch C2 in der gesamten Plasmasdule vorkommen.

Diese experimentellen Ergebnisse der radialen Verteilungen
lassen insbesondere Rlickschlisse auf die chemischen Reak-
tionszbnen im Plasma zu. Aufgrund des radialen Temperatur-
gradienten k&nnte man erwarten, dal in. radialer Richtung
von der Bogenachse nach auBen die chemischen Reaktionen

mit steigenéer Hiufigkeit auftreten, wdhrend umgekehrt bei
Anndherung an das Plasmazentrum eine verstdrkte Dissoziation
eintritt. Das wilirde unter anderem bedeuten, da® die CH- und
C2-Teilchen mit zunehmender Entfernung von der Bogenachse
hdufiger mit Methan- oder anderen Kohlenwasserstoffmole-
klilen reagieren miiRten, 'was sich anhand der Konzentrations-
verhdltnisse ngchweisen lassen sollte.
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' ‘ +—+ 25Torr CH,,
| o—o 50Torr CH,
[ »—x100Torr CH,

. { . -] \ a—a170Torr CHy
104 | '

0751

0,51

ozs-\ '

i +—+25Yorr CHy,

- o—o50Torr CHy,
] x—x100Torr CHy,
1 | © o—a170TorrCHy,

Abb. 23: Radiale Intensitdtsverteilung der CH-Radikale
(Bild a) und der C,-Molekiile (Bild b) im
Wechselstrombogen in Methan. , '

(12A Impulsstrom, U mm Elektrodenabstand)



In Tabelle 8 sind daher, anélog der entsprechenden Dar-
stellung im letzten Abschnitt, die experimentell ermit-
telten Intensitdtsverhdltnisse, Spaltea, den berechneten
Koeffizienten ¢ des Konzentrationsverhdltnisses, Spalte b,
gegenlibergestellt. Die Verhdltnisse werden einerseits aus
Mefwerten von Bereichen der Bogenachse mit maximaler Tem-
peratur und andererseits MeBwerten 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, daR mit Ausnahme bei 25 Torr
Methandruck die Konzentration der Radikale in der &duBeren
Plasmazone grdfer als in der inneren ist. Der Unterschied
ist zwar ziemlich gering, jedoch wdre er deutlicher ausge-
bildet, wdren flir die Verhdltnisbildung Mefwerte aus einer
Zone aubBerhalb der Bogenachse herangezogen worden, die

ein Intensitédtsmaximum aufweist (bei 25 und 50 Torr Methan).

Dieses Ergebnis ist nicht in Einklang mit den weiter oben
gemachten Annahmen zu bringen. Andererseits scheint es
aber auch kaum méglich zu sein, daB das Ergebnis auf eine
erhthte chemische Akti?itét in der Bogenachse zurickzu-
fihren ist. Dann ndmlich liefen sich Intensitdtsmaxima
aublerhab der Bogenachse schlecht erkldren. Dagegen 1ist

es denkbar, daB die Methanmolekiile bereits in einem merk-
lichen radialen Abstand von der Bogenachse weitgéhend
dissoziiert sind und daB die hier untersuchten CH-Radi-
kale aufgrund einer Methanverarmung in diesem Gebiet
nicht sofort weiter reagieren k6nnen. Bei h8herem Methan-
druck dagegen wilirde sich eine solche Zone nicht mehr
ausbilden, was mit dem dann auftretenden kontinuierlichen
Abfall der Intensititen der Linien in Ubereinstimmung
wdre, flr das die Verhdltnisse ganz entsprechend wie bei
CH gebildet wurden. ‘ |

Anders dagegen verhdlt sich C2. Hier zeigt sich, daB die
Konzentrationen im Bogenachsengebiet gr&fer als in den
AuRenbereichen sind. Dennoch bildet sich auch in diesem
Fall bei niedrigen Driicken auBerhalb der Bogenachse ein

schwaches Maximum aus, was sich analog zu der Betrachtung
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fiir CH erkldren 14Rt. Da C2 andererseits von einem Sekun-
ddrprodukt abgespalten wird, 148t sich folgern,dal Reak-
tionsprodukte im Plasma erst in der innersten Plasmazone

mit grﬁﬁerer Wahrscheinlichkeit als Methan dissoziiert

werden.
P(Torr) CH 02
a Il/IZ b: ¢ nl/n2 a: 11/12 b: ¢ n1/n2

n n

1 2.7 m on—1 2.7 1.551-
2 2

n n

2 | 25 1.5 1.y = 2 1.8 %
Ny )

nq nq

3 3.8 3.6 — 1.3 1.4 L
‘ 2 : 2

n n

1 2.6 3.4 —= 1.7 1.6 —*
Ny 2

n n
2 50 1.3 2 85—1 2 1.5n—1
2 2

n n
3 2.0 2.1;3L 3 1.un—1
2 2

n n
1 3.5 4.5 —1 3 2.335
N 2

. n n
2 100 1.5 2.y 2 1.8 1.7 2%
. n n
2 2

n n
3 2.2 2 85—1 2 1.u-ﬁ—1
2 2

Tab. 8: Intensitdtsverhdltnisse zweler Plasmazonen im

Wechselstrombogen in Methan in radialer Richtung.

(12A Impulsstrom, U4 mm Elektrodenabstand)

1=vor der auf hohem elektrischen Potential lie-
gendenElektrode

2zBogenmitte / :

3=Plasmazone vor der auf Masse lie genden Elektrode
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5.2.1.3 Relatives Intensitdtsverhalten

Wie bereits erwdhnt und aus Abb. 22 ersichtlich, &ndert
sich die Intensit&t der C-Linie innerhalb eines Gebietes
von etwa 1.5 mm Ausdehnung in axialer Richtung vor der

" auf hohemr elektrischen Potential liegenden Elektrode
mit dem Methandruck nur unwesentlich. Das wurde vorwie-
gend auf einen starken Anteil verdampftéf Kohlenstoff-
Atome zurlickgeflihrt. Diese k&nnen vom Elektrodenmaterial stam-
menOdePdufch Abtfennung einzelner Kohlenstoff-Atome von
hdheratomaren Kohlenwasserstoffen im Plasma freigesetzt
werden. Da also die Intensitdt der Kohlenstoff-Linie nur
relativ wenig druckabhdngig ist, ist der Bezug der Ubri-
gen Intensitéten auf die der C-Linie zweckmdRig. Die

auf diese Weise erhaltenen Intensitdtsverhdltnisse 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-
h&ngigkeiten. Auch das Verhdltnis von IH/IC zeigt eine
fallende Tendenz. Unter der Annahme, daR® die Anregungs-
bedingungen flir die Wasserstoffatome nicht wesentlich
andere als die flir CH oder C2 sind, ist aus dem Inten-
sitdtsverlauf zu schlieBen, daB auch der Wasserstoff
“teilweise weiter reagiert, etwa gemdB Gleichung (u4u4).

Da aufgruhd der Druckverh&ltnisse im Gasraum angenommen
werden muf, daB ein grofer Téil des Wasserstoffs freige-
setzt wird, miissen also die Reaktionsprodukte unge-

sdttigte Kohlenwasserstoffe sein.

Um einen Uberblick tiber den EinfluB der verschiedenen
Entladungsbedingungen zu erhalten, sind in Abb. 25 die
Intensitdtsverhdltnisse CH/C und C2/C als Funktion der
elektrischen Leistung des Wechselstrombogens aufgetragen.
Parameter in dieser Darstellung ist wieder der Methan-
druck. Aus dieser Abbildung 14Bt sich ein wichtiges
Resultat entnehmen, wenn man die Kurvenverldufe bei

25 Torr Methan mit den Ubrigen vergleicht: Es zeigt sich

namlich; daB® bei 25 Torr Methan eine Mindestleistung
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Intensitdtsverhdltnisse von CH/C und C,/C beim
Wechselstrombogen in Methan als Funktion der
elektrischen Leistung

(12 A Impulsstrom, 4 mm Elektrodenabstand)



swischen 200 und 250 Watt ndtig ist, um die Intensitdten
der Linien von CH und 02 deutlich zu reduzieren. Das 1ladBRt
sich stoBkinetisch folgendermafen erkldren: Durch die
groferwerdende mittlere freie Wegldnge bei fallendem
Gasdruck wird die StoBzahl verringert. Um diese wieder
zu erh8hen und damit auch die Zahl chemischer Prozesse

zu vergrdfern, mup die kinetische Energie der StoBpartner
erhdht werden. Das kann durch verstdrkte elektrische
Energiezufuhf in das Plasma geschehen, wodurch sich, wie
sich eindeutig fir CH und C, zeigt, bei Uberschreiten
eines bestimmten Schwellenwertes eine Intensitdtsver-

minderung bemerkbar macht.

o e e o e s — — — — — — ——  — —— — = S . e mm e A G = W e M g A G Y e e o -

Das Verhalten der Intensitdtswerte bei Variation der Ent-
ladungsparameter ist in den Tabellen 9 und lo zusammenge-
faRt. Die angegebenen Werte sind auf die Intensitdten bei
12 A Impulsstrom und 4 mm Elektrodenabstand normiert.

_ Tab. 9:
Druck L “eH ot ¢ t . e :
(Torr) | 2478 | B 2 [ (s«c) | Normierte Intensitdtswerte der im
» s V1o 11e 1ao 11a Wechselstrombogen in Methan nach-
0 | 12 |09 |14 | 125 | 12 weisbarén Plasmakomponenten fir
100 1.6 L2 | 1,8 | 12 | 515 8A Impulsstrom und 2 mm Elektroden-
Zz 1? L4 | 1,5 | 1,0 abstand, bezogen auf die Linien-
L8 1,08 Intensitdten bei 12A Impulsstrom
2 05 | 1,28 | 17 |12 | 1.2 und 4 mm Elektrodenabstand
50 0,85 | 0,7 1,8 1,2 1,05 Co
100 1,0 1,8 1,25 | 1,05 25-35
170 26 | |16 |14 |08
25 0,65 1,15 1,7 1,1 1,05
50 0,9 0,5 1,2 1,2 1,2
100 1,25 A e Lo | 108 |55
170 2,5 1,8 1,0 0,9

Bei Verringerung der Stromstdrke bei gleichem Elektroden-
“abstand 18Rt sich eine Intensitdtsabnahme feststellen;
deren Betrag hingt von der Art der Radikale und dem jewei-

ligen Methandruck ab. Die C-Linie und die CH-Bande werden



vergleichsweise am stdrksten abgeschwdcht; &hnlich ver-
h&1lt sich CH' mit Ausnahme bei 25 Torr Methan. Die ge-
ringste Abschwdchung 1&Rt sich fir die HB-Linie beobachten.
Eine Verringerung des Elektrodenabstandes wirkt trotz

- verminderter Stromstdrke nahezu bei allen Linien inten-
sitdtsverstdrkend. Die groBte Zunahme ist flr CH und, bei
h8heren Methandriicken, besonders flir die C-Linie zu
beobachten.

Es zeigt sich demnach, daB zumindest die angeregten Teil-
chen im Plasma wesentlich beeinflufbar sind durch Veré&n-
derungen in den Entladungsbedingungen. Da diese zumeist
sehr reaktiv sind, ist zu folgern, daB sie einen weseht—
lichen EinfluB auf die Zusammensetzung des Plasmas haben

k6nnen.

]
Druck + -t
- (Torr) C2478 HB CH CH c2 (sec)
25 0,55 | 1,0 0,5 0,9 0,9
50 0,6 0,8 0,45 | 0,5 0,6 10
100 0,7 ' 0,6 0,4 0,6
170 - 0,6 0,5 0,5 0,65
25 0,45 | 0,9 0,4 1,0 0,6
50 0,6 0,95 | 0,5 0,5 0,5 30'
100 0,6 0,8 0,4 0,6
170 0,75 0,7 0,6
25 0,5 0,8 0,5 1,0 0,6
56 0,6 0,9 0,4 0,5 0,9 60
100 0,6 0,6 0,55 | 0,9
170 0,8 0,7 0,8

Tab. 10: Normierte Intensitdtswerte der im Wechselstrom-
bogen in Methan nachweisbaren Plasmakomponenten
fiir 8 A Impulsstrom und 4 mm Elektrodenabstand,
bezogen auf die Linienintensitdten bei 12 A Im-
pulsstrom und 4 mm Elektrodenabstand '



5.2.3 EinfluB_auf_das_Intensitédtsverhalten_bei_Argon-Zugabe

7

Zur weiteren Untersuchung des Intensitdts- bzw. Konzen-
trationsverhaltens der Plasmakomponenten wurde bei kon-
stantem Methan-Partialdruck eine Druckerhdhung durch ein
inertes Gas vorgenommen. Hierzu wurden bei 50 Torr Methan
Mischungsverhdlthisse mit Argon bis . zu einem Verh&dltnis
von 1:8 hergestellt. Die Beobachtungen wurden im Zeit-
intervall zwischen 5 und 15 s vorgenommen. Der Intensi-
tdtsverlauf ist in Abb. .26 als Funktion der verschiedenen
Gaszusammensetzungen flr CH und C2 aufgetragen. Um den
Einfluf der fortschreitenden Methanzersetzung auf die
Intensitdten beobachten zu kdnnen, wurden zusdtzlich

Messungen im FluBsystem durchgefihrt.

— stationar

01 112 ™ 41 8;1 AI‘=CHL

Abb. 26: Intensitdtsverlauf von CH und C, beli unterschied-
~ lichen Ar:CHy-Mischungsverhdltnissen.

(50 Torr CH,-Partialdruck; 12 A Gleichstrom;

4 mm Elektrodenabstand)
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In beiden Fdllen tritt eine Abschwdchung der Linienin-
tensitdten um nahezu den Faktor 2 bis zu einem Gasmischungs-
Verhdltnis von 1:1 ein. Bei weiterer Argonzugabe dagegen
dndern sich die Intensitdten nur noch geringfligig. Der
Intensitdtsverlauf von CH 148t sich weitgehend durch die
Temperaturabhdngigkeit erkldren, die in Abb.20 dargestellt
ist und die sich ganz analog verhdlt. Aufgrund des Tem-
peraturabfalls ist zu folgern, daB die Konzentration von
CH bei Argonzugabe im wesentlichen erhalten bleibt.

Anders dagegen ist der Temperaturverlauf der Cz—Molekﬁle.
Diese erhalten bei Argonzugabe sogar eine h&here Rotations-
energie und somit auch eine etwas érhShte Rotationstem-
peratur (Abb. 20). Der Intensitdtsabfall bei C, hat somit
eine andere Ursache als der bei CH. Er ist darin begriin-
det, daB bei Argonzugabe entweder weniger CZ—Molekﬁle‘ge-
~bildet werden oder diese eine grdBere Reaktionsgeschwin-
digkeit erhalten. ‘

Hier wird insbesondere deutlich, da® sich Plasmakomponen-
ten, die offensichtlich von verschiedenen Ausgangspro-
dukten abgespalten werden, im Plasma bei gleichen Bedin-
gungen unterschiedlich verhalten k&nnen. Da C2-Molekﬁle
von einem Zwischenprodukt stammen, ist demnach ein Ein-
flu® der Argonzugabe auf die Bildung von:.Reaktionsproduk-

ten nicht auszuschlieRen.

Folgerungen aus_den Untersuchungen zum_Intensitdtsverhalten

rsiraiisgeding o futeu N st g Al prsnghingns lutgtng = Jhupeigp S Qumnigisgt gn g g anpil b e L oY e e

Die Untersuchungen zum Intensitdtsverhalten besonders von
CH und C2
durch die Annahme irreversibler, chemischer Prozesse er-
kldrt werden k&nnen. Wie in Abschnitt 5.1 diskutiert

haben gezeigt, daB einige Vorgidnge im Plasma

wurde, k&nnen, insbesondere von CH ausgehend, viele
Nachfolgereaktionen stattfinden, die zum Aufbau h&herato-
marer Kohlenwasserstoff-Verbindungen fihren. Nach den
vorliegenden Ergebnissen k&nnten derlei Reaktionen auch
im Plasma des hier verwendeten Wechselstrombogens ver-

mutet werden. Daneben diirften sich aber noch Konkurrenz-



prozesse abspielen, die von anderweitig gebildeten Mole-
kiil-Fragmenten ihren Ausgang nehmen. Diese Prozesse miiRten
nach den Kenntnissen der Literatur letztlich zur Bildung
pyrolytischen Kohlenstoffs fihren.

Ein Nachweis flir die Richtigkeit dieser Annahme wird in
Abschnitt 7 beschrieben werden. Dort wird gezeigt, daB
auf einer Kohlenstoff-Faser im Plasma Kohlenstoff abge-
schieden werden kann. Dabei wird im Gebiet der Bogen-
achse die stdrkste Abscheidung beobachtet. Gegen den
Plasmarand hin wird weniger Kohlenstoff abgeschieden.
Aufgrund der r&dumlichen Verteilung der CH-Radikale und
der daraus gezogenen Schllisse sollte man erwarten, daB
sich wegen der offensichtlich bevorzugten Reaktionszonen
zwei: Schwerpunkte fir den Abscheidungsproze® ausbilden
sollten. Da die gerade genannten experimentellen Ergeb-
nisse dies nicht bestdtigen, ist zu folgern, daB die
Pyrolyseprozesse rdumlich nicht streng an den Abschei-
dungsort gebunden sind. Der Abscheidungsprozef selbst
scheint wenigstens teilweise eigenen GesetzmdRigkeiten
unterworfen zu sein. Auf &hnliche Effekte haben Sutterlin

4)

und andere Autoren bei der statischen Abscheidung be-

- reits hingewiesen. .

Des weiteren behaupten Pitzer und Clementius) in ihrer
Arbeit, daf die Bildung von Kohlenstoff aus der Gasphase
durch Pyrolysereaktionen in Kohlenwasserstoffen durch
abwechselnde Prozesse der Dehydrieruhg und anschlieBenden
Kondensation stattfindet. Es ist daher denkbar, daB hdher-
atomare Kohlenwasserstoff-Verbindungen bevorzugt in den
duReren Plasmazonen gebildet, durch Transportvorgidnge in
Richtung Bogenachse bewegt und dabei weiter dehydriert wer-
den. Schlieflich kdnnen sie auf einer geeigneten Unterlage
kondensieren.

Eine Bericksichtigung der C,-Molekiile in diesem Modell

der Pyrolysereaktionen ist schwierig, da zu wenige ge-

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

Bisher wurden die bevorzugt thermisch bedingten Eigenschaf-
ten des Plasmas untersucht. Unmittelbar damit verkniipft
sind die elektrischen Parameter, die in diesem Kapitel
ebenfalls anhand der spekfroskopischen Ergebnisse disku-

tiert werden sdllen.

Theoretische Grundlagen

Die wesentlichen Eigenschaften eines Plasmas werden durch
die unmittelbare Nachbarschaft positiver und negativer
Ladungen und ihre Schwingungsvorginge mit der Plasma-
frequenz u)P bédingt. Als Gfundgréﬁe kann die Debye'sche
Wellenzahl kD angesehen werden, die definiert ist durch

die Beziehung (im cgs-System):

K = wé _ 4meln,

. BT wd T 3kT, 0
né = Elektronendichté (em™ )

T, = Elektronentemperatur (K)

<ve% = Quadrat der mittleren Geschwindigkeit der

Elektronen , :
= Boltzmann-Konstante
- eq = Elementarladung

Nur im Falle (lokalen) thermischen Gleichgewichts kann
die Elektronendichte bei gleichzeitiger Messung von Tem-
peratur und Intensitdt einer Atom- und Ionenlinie des
gleichen Elements ilber die Saha-Gleichung ermittelt wer-
den. Ist diese Voraussetzung nicht erfilillt, so 148t sich
n, beispielsweise aufgrund von Linienverbreiterungen be-

stimmen.



6.1.1.1

Bestimmung_der_Elektronendichte durch die Verbreiterung

der Hp-Linie

Im Plasma stehen die strahlungsemitfierenden Partikeln

unter dem EinfluB der Mikrofelder geladener Teilchen.

~Aufgrund ihrer statistischen Verteilung bewirken sie

keine diskreten Stark—Effekt-Aufspa1tungen, sbndern eine
Verbreiterung der Spektrallinien. Die St8rung wirkt sich:
insbesondere bei Atomen mit geringer Anzahl von Valenz-
elektronen aus, so daR der Effekt bei Wasserstoff am
deutlichsten hervortritt.

Auch die mechanische Wechselwirkung (Stof) der Plasmateil-

chen miteinander fiihrt zu einer Anderung der Linien-

~breite.

Theoretisch wird die StoBverbreiterung am umfassendsten

bei Griemu7) 48)

und Penner abgehandelt. Unter der An-
nahme der 'klassischen Weg-Approximation' (Teilchen be-
wegen»sich'geradlinig zwischen den StsRen; GesamtstoB-
zahl > Zahl der St&Be, die zur Anregung fﬁhren) und der

'StoR~Approximation' (Dé-Broglie-Wellenlénge des st&ren-

den Teilchens <<als alle StoBparameter, die zur Linien-

verbreiterung beitragen), wird eine wellenmechanische
L&sung des Systems durch Methoden der St6rungsrechnungen
vorgenommen. Damit ergibt sich eine Beziehuﬁg'fﬁr das
Linienprofil, in der nur hoch der Hamilton-Operator zu
interpretieren ist. |

Beim linearen Starkeffekt wird die Ionenbewegung unberick-
sichtigt gelassen (quasi-statische Verbreiterung). Daher

héngt der Energie-Operator nur von dem durch die Ionen

.verursachten elektrischen Feld ab. Da die Feldstdrke T

der punktférmigen Ladung eines fons proportionale/r2 ist
und der effektive Abstand r des emittierenden Teilchens
vom ndchsten Ion dem Ionenabstand ni_i/3 wiederum propor-

tional ist, gilt

(51)



Die statistischen Schwankungen von F werden durch eine
Verteilungsfunktion W(F) berlicksichtigt. Bleiben der
Beitrag der Elektronen aufgrund der kleinen Wechselwir-
kungsdauer und die Ion-Ion-Wechselwirkungen unberilicksich-
tigt, so kann das Profil durch die Holtmark 'sche Ver-
teilungsfunktion W(F/FO) bestimmt werden, wobeil die sog.

Normalfeldstédrke F, definiert ist durch

213 n; 2/3 '
Werte flir W(F/Fo) sind z.B. bei Griemu7) fir die HB-Linie
bei verschiedenen Temperaturen tabellarisch zusammenge-

stellt.

Die Wahrscheinlichkeitsverteilung W(P/Po) 14Rt sich in eine
Frequenzverteilung Uberfiihren, die der Intensitdtsvertei-
lung I(w ) der Linie entspricht.

ZweckmdBigerweise wird

a= BN _Awds ‘s
F, = 2mcF, (53)

éingefﬁhrt‘;A)\bzw.A(,o bedeuten den Wellenldngen- bzw. Fre-
quenzabstand von der Linienmitte. Dann kann das Profil dar-

gestellt werden durch

. (o] .

mit der Normierungsbedingung

jsm)dm | (55)

In Abb. 27 ist der Verlauf von S(Q ) fiir die Hp-Linie
nach Berechnungen bei Unséldug) dargestéllt.

Maecker und Jﬁrgensso) geben eine halbgraphische Methode
an, mittels der sich die Elektronendichte aus dem ge-
messenen Linienprofil aufgrund der oben angegebenen Her-
leitung bestimmen 14BRt. In einer doppelt-logarithmischen

Darstellung wird zundchst die theoretische Linienform



t8 Abb. 27:
% - Verlauf des Linien-
6 ’\\ profils der Hp-Linie
/ \ ' (nach (49))
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eingetragen. Die bei linearer Auftragung sich ergebende
Fldche unter dem Profil wird,planimetriert. Die in will-
kiirlichen Einheiten gemessenen Intensitdtswerte der Ho-
Linie des untersuchten Plasmas werden durch diesen Wert
dividiert. Das bedeutet also eine Normierung auf Fl&che '1"
fir die theoretische Linie. Der Verlauf dieser reduzier-
ten Linienintensitdt wird ebenfalls in das Diagramm ein-
getragen (Abb. 28). Durch eine Verschiebung der reduzier-
ten, gemessenen Linien éuf der 135°-Geraden erhilt man
die Normierung. Geschieht diese Verschiebung soweit, bis
das theoretische und das gemessene Profil m&glichst genau
zur Deckung kommen, so 148t sich aus der Verschiebung in
Absziséenrichtung die gesuchte Normalfeldstdrke F, be-
.stimmen. Ist nidmlich der Abszissenwert der &dquivalenten
Schnittpunkte der Geraden mit dem theoretischen Profil

. [ .
und mit dem gemessenen[&X s SO 18t wegen

AN :AN=F 1 | (56)
log F, = log AX-tog AN

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

Quasineutralitét auch die Elektronendichte bestimmen.
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Die elektrische Leitfdhigkeit eines Plasmas hadngt 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 St8Re der Elektronen befﬁcksichtigt zu
werden. Bei sehr schwacher Ionisation sind dann selbst
diese noch vernachldssigbar.

Die elektrische Leitfdhigkeit ist unter diesen Bedingungen

durch die Beziehung gegeben:

a(r)=e, hgNelr) (57)

(r deutet auf die Abh&dngigkeit der Elektronendichte n, vom

Bogenradius hin.)



1.

Die Elektronenbeweglichkeit /e hdngt unter der Voraus-
setzung, daR die durch das Feld bedingte Driftgeschwin-
digkeit VKV, (thermische Geschwindigkeit aus (3.2.1.))
bleibt, von v_ und der mittleren freien Wegl&nge A‘e ab;

es gilt die Gleichung51) |

he =@ 2 10.75 <ad1,4)
"_‘eYe -

(58)
Wéhrend. v - durch rein thermische Bedingungen festgelegt
ist, treten fir die mittlere freie Wegldnge noch die StoB-
parameter als EinfluRgrdRen hinzu. Bezeichnet man mit Q
den effektiven Wirkungsquerschnitt flir elastische Elektronen-
stéRe, so folgt

- -Yn.0. (59)
e In,G, ZnIOI

A

Dabei beziehen sich die Indizes o auf neutrale und i auf
ionisierte Teilchen; die Summation erfolgt Uber alle unge-
ladenen und geladenen Partikeln im Plasma. Qi ist der
Wirkungsquerschnitt fir die Wechselwirkung einfach gelade-

ner Ionen mit Elektronén; er lautet

A
e kT

Q_: [n___.__.
M a2

Daraus. ergibt sich, wie Maecker, Peters und Schenk

(60)
52)

‘durch Experimente zusdtzlich bewiesen haben, daR insbe-

sondere bei. niedrigeren Temperaturen bei nicht zu geringer
Ionisation die Elektron-Ion-Wechselwirkungen nicht zu

vernachldssigen sind.

Ionisation

Unter der Voraussetzung thermischer Ionisation sind die
Konzentrationen von Elektronen und Ionen im Entladungs-
gebiet temperaturabhingig. Dann wird das Ionisationsgleich-

gewicht

neutrales Teilchen = Ion + Elektron



unter Einflihrung der Gleichgewichtskonstanten Kn=ni~ne/n

durch die Saha-Gleichung angegeben:

3/2 :
_mn (2TtmekT) 2 Z;

sn(”= 1€ - 63 ' eanEﬂkT) (1)
Nn h Zn

Z., Z_ = Zustandsfunktion der Ionen bzw. neutralen

1 n : b .

Teilchen -

Ei = Ionisationspotential

Mg = Elektronenmasse

Unter der Annahme, daBR keine neuen Molekile oder der-
gleichen im Plasma gebildet werden, 1ld8t sich zur Be-
schreibung von Ionisationsgleichgewichten und deren Be-
ziehung zur Linienintensitdt der Ionisationsgrad ¢

verwenden, der wie folgt definiert ist:

aj=-QU=-IHL_. 62)
: nj nij+nnj

Hieraus erhdlt man mit Hilfe von (61) den Zusammenhang

zwischen dem Ionisationsgrad und der Elektronendichte:

A
1-a

Sn(T)=ne (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 /ui eine wesentlich
Rolle. Sie wird mit Hilfe des Ionen-Diffusionskoeffi-

zienten Di ausgedriickt durch

Yi . %
Di kT - (64)
D;=263107°73/2 YM__ (65)
i > 5
Pg
bzw. bei zwei Komponenten
D,,=263-10°T 2 ViMs M) |2 MiM) (66)

PQ122

n

e



912 = % (Q1 +0 2) = Molekiildurchmesser

M Massenzahl des Molekﬁls;

Es hat sich gezeigt, daR fiir Massenzahlen zwischen 16 und
50 die Diffusionskonstante bei 5000 X zwischen 36 und
27 cm2 s-1 liegt und mit wachsender Massenzahl nur wenig

geringer wird.

Experimentelle Untefsuchungen

59g§§§§§99§9§2292g

Die Bogenbrennspanndng.wurde ﬁbér einen“Spanhungsvértéiler
abgegriffen und am Oscilloscope beobachtet (s. Abb. 3).

Es zeigte sich, daB die Spannungssignale des Bogens tUber
einen Puls vollkommen glatt Vérlaufen, also keine kurz-
zeitigen Spannungsschwankungen zu beobachten sindsi)-

Das wilirde aufgrund theoretischer Erkenntnisse fir .den
Bogen bedeuten, daB die mittlere Temperatur der Bogen-
séﬁle nicht durch kurzzeitige‘starkere Temperaturdnderun-
gen beeinfluBft wird. Das wiederum sollte .sich stabili-
sierend auf den Entladungsimpuls auswirkeﬁ. o

Im einzelnen stellten sich bei den unterschiedlichen Ent-
ladungsbedingungen die in Tabelle 11 angegebenen Werte fir

die BrennspannunguUB ein.

Pulsstrom Elektr.-Abst. U

Bogenbrennspannung des

19 L 27 Wechselstrombogens in
S Methan beil verschie-
8 Yy 30 - denen Entladungsbe-

8 2 23 dingungen




.2,

Elektronendichte

Infolge fehlenden (lokalen) thermischen Gleichgewichts

konnte die Elektroneridichte nicht mit Hilfe der Saha--

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

messen des Linienprofils der Hp-Linie nach der in 6.1
beschriebenen Weise bestimmt.

Im Spektrum ist nur der langwellige Fliigel dieser Linie
bei Methandriicken von 25 und 50 Torr nicht ﬁberdeékt,
daher wurde nur hiervon das Profil aufgezeichnet. Ferner
zeigte sich, daB die HB—Linie in diesem niedrigen Druck-
bereich am deutlichsten hervortritt, w&hrend sie mit
ansteigendem Druck nur noch schwach erscheint. Das wird
durch Abb. 29 verdeutlicht, in der die Intensitdtsverl&dufe
nach der Untergrundkorrektur flir die verschiedenen Methan-

driicke in Einheiten der Wellenldnge aufgetragen sind.

25TorrCH,

Abb. 29:
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Bei lingerer Belichtungszeit wilirde das Profil bei 100

bzw. 170 Torr Methan nicht deutlicher hef&ortréfen, da

in gleichem MaBe der Untergrund zunimmt. Bei diesen

Drilcken muB deshalb eine grdfere Ungenaduigkeit in Kauf
-genommen werden als im niedrigeren Druckbereich.

In Abb. 30 .ist die Elektronendichte fir 25 und 50 Torr
Methan in Bogenléngsrichtung aufgetragen. Es zeigt sich,
daB diese nur geringfligig mit dem Elektrodenabstand
zunimmt. : ,

Nur im Bereich vor der spannungsmdfig hoch liegenden
Elektrode macht sich das Anwachsen etwas deutlicher bemerk-
bar. Aufgrund theoretischer Betrachtungen in der Litera-
tur53) ist anzunehmen, daf hier;eine,negative_UberschuB—
- ladung vorliegen kann, die.eine Anderung der elektri-

. schen Feldstédrke verursacht. Aufgrund des Verlaufs der
Elektronendiphtetnacﬁ Abb. 30 kann man jedoch nicht auf
die Existenz eines nennenswerten Feldgradienten schlie-

Ben.

Abb. 30:

Axialer Verlauf der Elek-
tronendichte im Wechsel-
strombogen in Methan bei
_ o _ 25 und 50 Torr Fiilldruck.
e . ' 5 = - (12 A Impulsstrom, 4 mm

-

_ 25 Torr CH o ] Elektrodenabstand)
|- ¢/+ N .

1%%
1 2 3 3]

M-Masse Eshochliegende Elektrode
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Hinsichtlich des zeitlichen Verhaltens zeigt sich bei

25 Torr Methan ein geringer, bel 50 Torr ein stdrkerer
Zuwachs der Elektronendichte mlt der Entladungsdauer.

Die Ursache dlirfte in der druckbedingten veré&dnderten Gas-
"zusammensetzung liegen. Die bei verschiedenen Entladungs-
driicken ablaufenden unterschiedlichen chemlschen Reak-
tionen andern die Ionlsatlonsbedlngungen flir den gesamten
Gasraum.

Die Abhdngigkeit der Elektronendichte vom Methan-Fiill-
druck zeigt Abb. 31\ in der die Werte fiir 12 Amp. Impuls-
strom bei 4% mm Elektrodenabstand aufgetragen sind. Es
sind die tiber den Langsberelch in Bogenachse gemittelten
Werte mit Ausnahme der elektrodennahen Zonen. Die Elek-
tronenaichte”sfeigt mit wachsendem Methandruck erheblich
an; daé’kann in erster Linie mit dem 1éngefen Aufenthalt der
Elektronen in der Plasmasdule durch die erhShte Stofzahl

erkldrt werden.

ng lem™)
°

Abb. 31:

0e- Abhdngigkeit der anhand der
- _ Hp-Linienverbreiterung be-
. stimmten Elektronendichte

- im Wechselstrombogen in

y Methan vom Fiilldruck

~ (12 A Impulsstrom, 4 mm

l_ Elektrodenabstand)
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Das starke Anwachsen der Elektronendichte diirfte noch
weitere Ursachen haben, die durch die Ver&dnderung der
Gaszusammensetzung durch_Zersetzungs; und Pyrolysepro-
zesse im Plasma bedingt sind. Wie die Messungen der Inten-
sitdten zeigen, treten mit wachsendem Methandruck die

nachweisbaren Radikale nahezu ausnahmslos immer weniger



hervor. Die Methan-Molekiile werden offenbar weniger hdufig
vollSténdig dissoziiert. AuBerdem zeigte sich (s. Kapi-
tel 7), daR mit wachsendem Méthdndfuck'eine vérstérkte
Kohlenstoffabscheldung aus dem Plasma durch Pyrolyse-
Prozesse auftrltt .

Daher ist anzunehmen, da® unter dleser Bedlngung mehr
hohgratomare Radikale pro Volumeneinheit auftreten. Von
den‘Kohlenwassérétoffverbihdungen ist jedbch békannf daR
die zur Ionenbildung notwendige thermische Energle und
damlt auch das Ionisationspotential mit wachsendem Mole-
4). Tabelle 12 verdeutllcht den

proportlonalenZusammenhang fiir zwelhomologeKbhlenwasser-

kulargewicht abnehmen5

stoffrelhen.Es kdnnen also von diesen h&heratomaren Ver-
bindungen leichter Elektronen abgetrennt werdén, das

bedeutet, daB die Wahrscheinlichkeit zur Ionenbildung

steigt.
Ion H(kcal/Mol) Ion H(kcal/Mol)
+ +
CHu 285 CZHG 249
o+ ' : - +
CH 264 | C H, 225
+ _ o +
CH2 333—34? CZH,4 257
cat . | 350-360 C2H3+ 282
ct 385-427 C2H2+- 317
+
C2H Ly
+
C2 500
Tab. 12: Bildungswdrme von Kohlenwasserstoffionen

zweier Kohlenwasserstoff-Reihen nach (54)

Wichtig fiir die Vorgidnge im Plasma ist das Verhiltnis

von Ionisierung zu Rekombination; flir diese Prozesse
steilt sich nahezu ein Gleichgewicht ein. Aufgrund der
experimentellen'Ergebnisse ist nach der Theorie zu erwar-

ten, daR die Rekombinationen mit wachsendem Methandruck-
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hdufiger werden. Da wie geségt,bei'entsprechenden Messun-
gen gleichzeitig der Untergrund stark zunimmt, muB ange-
nommen werden, daB hdufig Prozesse unter Emission von
Strahlung nach folgenden Schemata ablaufen:

e + X'—=X + hv .
(87)

e + X+—---Xx + hvy

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 bekrdftigt, dal die Rekombinationsrate propor-
tional einem von der Stoﬁfrequenz abhdngigen Wirkungs-
querschnitt ist, der aber im Gegensatz zu den konkurrie-
renden Prozessen (DreierstofR, Dissoziatiqn,vstrahlungs-
lose Uberginge) nur schwach. von der Temperatur abhidngig
ist. Letztere Prozesse nehmen insbesondere mit wachsen-
der Elektronentemperatur ab, dasonst mehr Uberschuf-
energie umverteilt werden miiRte. Der EinfluB der Mikro-
felder, der, wie bereits diskutiert, bei dem relativ
hohen Elektronendruck merkbar wird, kann dagegen hin-
sichtlich seines Einflusses auf die Ionisierungsenergie
unberticksichtigt bleiben. Eine Abschitzung nach der

55,56) angegebenen Methode erbrachte

von Ecker, Krd&ll
eine Erniedrigung um weniger als o.1 eV.

Die Elektronendichte 1&Rt sich in stdrkerem MafRe durch die
duBeren Entladungsbedingungen beeinflussen. Das zeigt

Abb. 32, in der die Werte flir n, bei drei unterschied-
lichen Bedingungen fir jeweils 25 und 50 Torr Methan-
Flilldruck aufgetragen sind. Bei Verringerung des Elek-
trodenabstandes von 4 auf 2 mm stellt man eine Erniedri-
gung von n, um nahezu den Faktor 2 fest. Das diirfte durch
die h8here Geschwindigkeitskomponente verursacht werden,
die die Elektronen in Richtung der Elektroden erhalten,
wodurch sie nur eine klirzere Aufenthaltszeit im Plasma
haben. Die Bogenstromstdrke kann dadurch aber in der

verkilirzten Plasmasdule und bei der geringeren Elektronen-



dichte konstant.gehalten werden. Dagegen dndert sich die
Elektronendichte nahezu proportional zur Bogenpuls-Strom-

stdrke.

10'6

8A Impulsstrom, | BAImpulsstrom, | 12A Impulsstrom,
[ 2mmEl-Abst. | 4mmEL-Abst. 4mmEL-Abst. ]
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i ] Abb. 32:
- 1 Abhd&ngigkeit der
A i Elektronendichte

im Wechselstrom-
bogen in Methan
fiir 25 und 50 Torr
Fiilldruck bei ver-
"schiedenen Entla-
dungsbedingungen
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Die Bestimmung weiterer elektrischer Grundgréﬁen im Plasma
konnte zum Teil nur durch AbschétZUngen‘vorgenoﬁmen werden,
'da weder die Elektronentemperatur noch die Zersetzungs-—
produkte bzw. die zeitlich sich &ndernde Gaszusammenset-
zung genauer bekannt sind. o

So wurde éie mittlere freie’Wegléngé der Elektronen»fﬁr

den vereinfachten Fall bestimmt, daf die Neutralteilchen
dés‘Gases ausschlieBlich Methan-Molekiile sind.

Hierfiir sind die Ramsauer-Wirkungsquerschnitte bekanntsO)-
Mittels Gleichung (59) wurde der effektive Wirkungsquer-
schnitt der Ionen berechnet. In Abb. 33 sind die dafaus
ermittelten Werte der mittleren freien Weglénge der Elek-
tronenbewegliéhkeit als Funktion des Methan-Fdlldruckes"

aufgetragen.



Dabei wurden zur Abschétiung die aus den Rotationslinien
erhaltenen Temperaturwerte benutzt. Die tatsdchlichen
Elektronentemperaturen liegen aber sicher hdher.

Im gleichen Diagramm sind auchdie aus der freien Wegldnge
folgenden Werte fir die Elektronenbeweglichkeit bei den
gleichen Entladungsbedingungen eingetragen. Beide Kurven-
‘verldufe zéigen die zu erwartende Verringerung der Para-
meter bei éteigendem Methandruck, was auf die Zunahme der
neutralen Teilchen, und, wenngleich in geringem MaRe,

der Elektronendichte im Plasma zurtickzuftthren ist.

-
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Abb. 33:

Mittlere freie Wegldnge
der Elektronen (A )
und Elektronenbeweg-
lichkeit (,ug) im
Wechselstrombogen in
Methan. ’
(12 A Impulsstrom,

4 mm Elektrodenabstand)

. o N
L Elektronenbeweglichk. &/\‘ j

104 r , , . . —hgt
0 25 s0 75 10 15 180 75

P{Torrl—

Mit Hilfe dieser Ergebnisse wurden Grd&fenordnung und Ver-
lauf der elektrischen Leitfédhigkeit in Bogehmitte gemdB
der Beziehung ( 57 bestimmt. Abb. 34 zeigt diesen Verlauf
in Abhdngigkeit vom Methandruck bei 12 A Pulsstrom und
4 mm Elektrodenabstand. Wie man sieht, liegen die Werte
der Leitfihigkeit zwischen 10 und 50Scm™ 1.

Damit sind sie um eine Gr&fenordnung niedriger als in
heiRen Wasserstoffplasmen mit Elektronentemperaturen von
105K. Aufgrund des Verlaufs von Qg , der nur geringen Feld-
stdrkednderung mit wachsendem Methandruck und der Abhdn-

gigkeit der Elektronendichte von diesem Parameter jist zu
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Abb. 34:

Abhidngigkeit der elek-
trischen Leitf&dhigkeit
im Wechselstrombogen

in Methan vom Filldruck.
(12 A Impulsstrom, 4 mm
Elektrodenabstand)

schlieBen, daB® sich mit wachsendem Entladungsdruck eine

gréfere Stromdichte in der Plasmasdule einstellt.
Die Abhingigkeit der elektrischen Leitfdhigkeit von den

Entladungsbedingungen erweist sich als gering, wie Abb. 35

zeigt.

6 [Scmh

20

10+

225%rr CH, =50 Torr CH,

8A Impulsstromj 8 A impulsstrom
2mm El.-Abst.

4mmEL- Abst.

124 Impulsstrom
4mmEL-Abst.

Abb. 35:

Abhdngigkeit der elek-
trischen Leitfdhigkeit
im Wechselstrombogen
in Methan bei verschie-
denen Entladungsbe-
dingungen

Anhand der gerade diskutierten Ergebnisse wurde mittels.
der von Drude hergeleiteten Beziehung fir die elektrische
Leitfdhigkeit (s. z.B. 8) unter Voraussetzung einer

Maxwell-Verteilung eine n&dherungsweise Bestimmung der



Elektronentemperatur vorgenommen. Dabei ergeben sich

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

(170 Torr CHu). Wenngleich diese Temperaturwerte als

grobe N&dherungen anzusehen sind, so 148t sich doch eine
wesentliche Tendenz feststellen: Die Elektronentempera-
tur dndert sich gerade in anderer Richtung als man es
erwarten wirde. Mit wachsendem Methandruck verringert

sich die mittlere freie Weglinge der Elektronen, so daB
zwischen zwei Std®Ben die mittlere, aus dem elektrischen
Feld aufgenommene Energie geringer und dadurch das Ver-
h&ltnis zwischen der Energie der Elektronen und der
thermischen Energie des Plasmas kleiner wird. Dieser
Vorgang miiRte eigentlich eine Temperaturangleichung
beglinstigen. Bei den Rotationstemperaturen zeigt sich’
nun, da® mit wachsendem Methandruck zwischen 50 und 250
Torr keine nennenswerte Anderung auftritt. Die Tempera-
turen flir den IonisationsprozeB wachsen mit hdherem Methan-
druck zwar an, jedoch in weit geringerem Mafe als flr die
Elektronentemperatur abgeschdtzt. Das bedeutet, daR eine
weitere filir die Herstellung eines Temperaturangleichs not-
wendige Voraussetzung unerfiillt sein muf, ndmlich die
Verfiigharkeit eines geeigneten Ausgleichsmechanismus.
Dieser wird durch das Massenverhéltnié des Elektrons zu
seinem Stofpartner insofern beeinfluRt, als eine zu-
nehmende Massendifferenz dem Prozef der Temperaturan-
gleichung entgegenwirkt. Da sich nicht abschitzen 1&Bt,
wie stark der EinfluB des Ausgleichsmechanismus unter

den gegebenen Bedingungen ist, sind weitere M&glichkeiten
nicht auszuschlieRen, die zu einer Anderung der Elektronen-
temperatur fihren k&énnen. Insbesondere kdnnen Stdhe zwei-
ter Art beteiligt seing bei denen angeregte Radikale Ener-
gie auf Elektronen libertragen und dabei selbst strahlungs-
los in den Grundzustand Ubergehen. Durch anschlieBende
StdRe kann dann diese erhdhte Energie der Elektronen durch
statistische Verteilung auf eine groRe Zahl anderer Elek-

tronen in eine Wdrmebewegung umgewandelt werden.



Als Temperatur des Ionisationsprozesses soll derﬁenige
Wert angesehen werden, der in die Saha-Gleichung (61)
einzusetzen ist, um die Konzentrationsverhaltniése dér
ionisierten Teilchen zu bestimmen. Umgekehrt 1&Rt sich aus
der Kenntnis der Gleichgewichtskonstanten ndherungsweise
die Ionisationstemperatur bestimmen. _
Eine entsprechende Abschdtzung unter Annéhme der Quasi-
Neutralitdt des Plasmas ohné Beriicksichtigung der ver-
schiedenen Zersetzungsprodukte wurde durch Verwendung .
des Ionisationspotentials fir CH, im Rahmen der hier
beschriebenen Untersuchungen vorgenommen. In Abb. 36a
sind die so ermittelten Temperaturwerte fiir verschiedene
Methandrticke bei 12 A Impulsstrom und 4 mm Elektro—
denabsfand aufgetragen. Es zeigt sich, daB die Ionisa-
tionstemperaturen wesentlich oberhalb den Rotationétem—v
peraturen liegen. Sie stimmen ziemlich gut mit den bei
50 Torr Methan unter gleichen Bedingungen gemesseneén

38) Uberein.

Anregungstemperaturen flr Zn-Linién
Die flir eine Ionisation notwendige Temperatur wdchst mit
steigendem Methandruck und verhdlt sich demnach anders
als die Rotationstemperaturen. Hierzu mag beitragen,ldaﬁ
gerade bei Ionisationstemperaturen Relaxationserscheinun-
gen eine wesentliche Rolle spiélén. Bei chemischen Reak-
tionen kdnnen nd&mlich die mittleren freien Wegldngen
reagierender Radikale bis zur Reaktion wesentlich grofer
sein als die neutraler, nicht reagierender Gasteilchensg).

Die Abhéngigkeit der Temperatur des Ionisationsprozesses

von den Entladungsbedingungen erweist sich dagegen als gering,
wie Abb. 36b zeigt. Ihr Anwachsen mit der Stromstédrke diirfte
seinen priméren Grund in dem grdfReren Energiedurchsatz

des Plasmas haben. | |

Unter den gleichen vereinfachenden Annahmen wurde geméﬁ'
(62)4der Ionisationsgfad fir das Plasma abgeschdtzt.

Die hiernach erhaltenen Werte, die als Summe aller erfaften
Ionenarten stehen, sind in Abb. 37 fiir verschiedene Ent-

ladungsbedingungen bzw. Methandriicke aufgetragen.
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Das im hier betrachteten Zusammenhang wichtige Ergebnis,
das sich dieser Darstellung entnehmen 13Rt, ist die Zu-

nahme der Ionenkonzentration mit dem Mefhandruck. Das

- deutet darauf hin, daB® Ion-Molekil-Reaktionen einen wesent-

lichen Beitrag zum Pyrolysemechanismus liefern.

Ergdnzende_abgeleitete_Variablen_des_Plasmas

In Tabelle 13 sind zur Ergdnzung der bisher bestimmten

Variablen die-Drift- und die thermische Geschwindigkeit

der‘Elektfonen und die Ionenbeweglichkeit eingetragen.
Die Wérte.geiten fir die Entladﬁngébedingungen 12 A
Impulsstrom und 4 mm Elektrodenabstand.

Hinsichtlich der Drift- bzw. thermischen Geschwindig-
keiten (Spalte 2 und 3) zeigt sich, daR bei 25 Torr

‘_Methan beidg GroRen sich am ndchsten kommen, wodurch also

die Driftgeschwindigkeit eine nicht mehr zu vernach-
ldssigende Komponente darstellt.

Mit wachsendem Méthahdruck wird die Differenz wesentlich
gréfker, so daR sich bei 170 Torr fiir das Verh&dltnis von
thermischer Geschwindigkeit zu Driftgeschwindigkeit ein
Faktor 102 ergibt. 4

T —1 5 -1 -1
PCHu(Torp) VDe(cm s ) Vre(cm s ) /uiﬂqm VvV "s )
25 - 1.2 10" | 6.1 . 10 2.6 . 10°
50 0.5 . 107 | 8.2 . 107 1.3 . 10°
100 0.2 . 10’ 9.0 . 10’ 0.7 . 103
170 0.1 . 10’ | 10 . 107 0.4 . 10°

Tab. 13: Drift- und thermische Geschwindigkeit fiir
Elektronen und Ionenbieweglichkeit in  Wechsel-
stromplasmen in Methan. a
(12 A Impulsstrom, 4 mm Elektrodenabstand)



_91_

Spaite'u enthdlt die Sch&dtzwerte flir die Ionenbeweglich-
keit auf der Grundlage der Beziehung (64), wofllr Gaskom-

ponenten bis zur Massenzahl 30 angenommen wurden (C2-Ver-

bindungen). Da mit wachsender Massenzahl der Diffusions-

koeffizient nur noch geringfligig abfdllt, diirfte sich der
Fehler durch die Nichtberiicksichtigung weiterer, unbe-
kannter Polymerisationsprodukte nicht zu stark auswirken.
Die Werte fir sY liegen um zwei Zehnerpotenzen niedriger
als die der Elektronen, dementsprechend auch davon abge-
leitete GrdRen wie z.B. die Driftgeschwindigkeit. Uber-
schlagsrechnungen ergaben, daf flir Ionen die Driftge-
schwindigkeit in der Gr&Benordnung der thermischen Ge-

schwindigkeit (=$105 ) liegt.

Abscheidung und Charakterisierung von Kohlenstoff, der

Die plasmaspektroskopischen Untersuchungen haben gezeigt,
daR eine Deutung der Vorgdnge im Wechselstrombogen unter
Annahme chemisch irreversibler Prozesse m8glich ist.

Daher sollten weitere Versuche zeigen, ob solche Proiesse
auch bei der Abscheidung von Kohlenstoff im Plasma eine
Rolle spielen.

Neben einer kurzen Zusammenfassung der Charakterisierungs-
methoden filir pyrolytischen Kohlenstoff sollen in diesem

Kapitel die Ergebnisse im einzelnen diskutiert werden.

Eigenschaften und Charakterisierung von pyrolytischem

Kohlenstoff

- e v — — —— — - —— = —— > v e = e = = e o o e o wa b -

Kohlenstoffumhiillungen von Kernbrennstoffteilchen, wie sie

im FlieRBbett durch Pyrolyse gasfbrmiger Kohlenwasserstoffe
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erzeugt werden, erweisen sich hinsichtlich ihrer Fest-
k8rpereigenschaften als ein aus drei Phasen gebildetes

60), ndmlich aus einem kristallinen, hexagonalen -

System
Kohlenstoffanteil, einem wenig geordneten, quasiamorphen
und einem Porenanteil. Die Kristallitstruktur ist im
wesentlichen turbostratischsi), das heiRt, dahR die Ein-
zelebenen willklirlich um die c-Achse des Kristallits
verdreht sind.

Den entscheidenden Einfluf auf das Gefilige haben die Ab-
scheidebedingungen. Sie sind verantwortlich flir die Ent-
stehung der breit gefdcherten Werte der Materialpara-
meter und fir die Ausbildung kolumnarer, granularer oder
laminarer Gefuge62)
Aufgrund des komplizierten Aufbaus gibt es kein einzelnes

umfassendes Charakterisierungsverfahren fir pyrolytischen

-Kohlenstoff. Es muften vielmehr eine Reihe von Methoden

entwickelt werden, durch die jeweils einzelne, spezifische
Grdfen bestimmt werden kdnnen. Eine ausfilhrliche Zusammen-
stellung dieser Verfahren wurde durch Schulze63) und
. ... BW)
Koizlik

Lichtbogen-Plasma abgeschiedene Kohlenstoff untersucht

gegeben. Die Methoden, mittels derer der im

wurde ,werden daher im folgenden nur kurz skizziert.

~ Die Dichte pyrolytischen Kohlenstoffs kann durch die

Schwebemethode gemessen werden. Hier wird die Probe
in ein GefdR getaucht, in dem sich anfangs eine Fllssig-

-3y,

keit geringer Dichte befindet (Isobutanol; 91:0’8 g cm
AnschlieBend wird unter zwischenzeitlichem Rihren eine
zwelte Flu551gke1t wesentlich hSherer Dichte (Bromoform,
92-2,8 g cem ) solange zugetropft, bis der Probenk&rper

in der Mischung schwebt. Anhand der Volumenanteile V, und

_V2 beider Flissigkeiten und ihrer Dichten 14Rt sich die
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Schwebedichte der Probe iber die Beziehung

G =9+, V) Vy+v,) | (68)

berechnen. Dabeil.wird der Mittelwert der Dichte der Ge-

samtprobe bestimmt. Die Fehlerbreite liegt bei + 0.01 g cm_3

Eine M&glichkeit zur Untersuchung von Mikroporenspektren
ist durch die R&ntgen-Kleinwinkel-Streuung gegebensS).

Die Streuung wird durch Elektronen-Dichtednderungen her-
vorgerufen, die insbesondere an Poren- und Partikelgrenzen
grof sind. Die Anwendung ist sowohl bei kristallinen‘als
auch bei amorphenMaterialien und somit insbesondere auch
bei Kohlenstoffen mégliéh, die durch Pyrolyseprbzesse
gewonnen wefden. |

Als MaterialkenngrdBe wird der relative Anteil der Poren, .
bezogen auf eine Standardsubsténz angegeben. Die Ergeb-
nisse der.Kleinwinkelstreuungvan Pyrokohlenstoff konnten
mit den Abscheidungsbedingungeﬁ und verschiedenen anderen
Materialeigenschaften teilweise befriedigend korreliert

werden.

Eine wesentliche Gr&Re zur Charakterisierung von pyroly-
tischem Kohlenstoff ist der Orientierungsanisotropiefaktor,
der den kristallographischen Ordnungszustand beschreibt.
Seine Abhdngigkeit vom Beschichtungsvorgang und seine
Anderung unter Neutronen-Bestrahlung geben wichtige An-
haltspunkte flir das Verhalten von pyrolytischem Kohlen-

stoff als Hiillmaterial beim Reaktorbetrieb60)-
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Die Orientierungsanisotropie 148t sich mittels opti-
scher Methoden durch Ausnutzung der Bireflexion eines
linear polarisierten Lichtbilindels ermitteln, welches
senkrecht auf die Schliffebene eines keramografischen
Schliffs der Probe auftrifft.Die Intensitdt des reflek-
tierten Lichtes wird einmal bei Polérisationsrichtung
parallel zur Richtung der bevorzugten Kristallorientie-
rung gemessen (I,) und einmal, wenn beide senkrecht zuein-
ander stehen (I,). Durch den Quotient aus beiden Werten
ist der optische Anisotropiefaktor definiert. Bei: ab-
nehmender Orientierungsanisotropie konvergiert diese

Gréfe gegen 'eins'.

Keramografische Aufnahmen

Zur qualitativen Beurteilung von Schichtstrukturen dienen
oft mikroskopische Aufnahmen keramografischer Schliffe,
die i.a. bis zu 1000-facher Primir-Vergrdferung herge-
stellt werden. Ferner lassen sich auf diesen Aufnahmen
GrSfe und Verteilung der Poren beurteilen und RuB—Einia—
gerungen feststellen.

Weitere Informationen lassen sich gewinnen, wenn die
Schlifffldchen plasmaoxidiert werden. Darunter versteht
man eine Reaktion der Probenoberfldche mit Sauerstoff,
der durch HF-Entladungen aktiviert wird. Durch diesen
Prozef entstehen bei pyrolytischem Kohlenstoff aus dem
FlieRbett zumeist typische reliefartige Strukturen. Sie
sind durch unterschiedliches'Oxydationsverhalten der
verschiedenen Komponenten im Material bedingt, ndmlich
die nur schwer oxidierbare, kristalline HD-Komponente
(HDC, High Dense Comﬁonent) und eine CB-Komponente .
(CBC3 Carbon Black Component), die sich relativ leichter

oxidieren und abtragen 1ldft.
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TEM-Untersuchungen ermSglichen u.a. Aufschliisse liber das
Geflige der verschiedehen Komponenten pyrolytischen Kohlen-
stoffs. So k&nnen z.B. flr Materialien, die im.FlieBbett
abgeschieden werden, diese Parameter mit den Werten der
Konzentration der Beschichtungsgase und der Abscheidetem-
peraturenGS) korreliert werden. \

Im TEM k&nnen Dinnschliffe zwischen 20 wund 50 nm Dicke
untersucht werden. Hierzu werden diese Proben zundchst me-
chanisch auf eine Dicke von 25 um abgeschliffen und danach
in einer Argon-Ionendtzanlage auf die erforderlichen Werte
abgetragen. '

Die hier beschriebenen Untersuchungen wurden an einem

Philips 300 Elektronenmikroskop gemacht.

7.1.2.6 Untersuchunggn_dgrch paramagnetische_Spinresonanz (ESR)

Untersuchungen mittels Elektronenspinresonanz ermdglichen
es, Hinweise auf die Natur freier Radikale und deren Kon-
zentration im Pyrokohlenstoff zu erhalten. Als Quelle zur
Spinresonanz sind beim Kohlenstoff neben nicht-gesdttigten
0 -Bindungen auch Tl -Bindungen anzusehen; Damit verbunden
sind ungesdttigte Spins, die eine magnetische Suszeptibili-
tdt hérvorrufen, welche durch Methoden der magnetischen

66)
Resonanz gemessen werden kann .

7.1.2.7 Scheinbare Kristallitgr&Be und_mittlerer_Schichtabstand

Wie bereits efwéhnt, besteht ﬁyrolytischer Kohlenstoff
neben einem ungeordneten Anteil im Qésentlichen aus
Kristalliten mit Schichtstruktur. In den Schichten weisen
die’C-Atome nahezu die gleiche Anordnung bzwt\denselben
Abstand wie in den Basisebenen des Grafits auf. Da.die
Ebenen zwar beliebig gegeneinander verdreht und vergbho-
ben, aber nahezu parallel zueinander in fast gleichen

Abstdnden eingeordnet sind, kdnnen in einem R3ntgenbeugungs-
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diagramm neben den filir zweidimensionale Gitter typischen
asymmetrischen (hk)-Interferenzen auch die Basisinter-
ferenzen (002) auftreten. Anhand des Basisreflexes (002)
wird aus der Halbwertsbreite B mittels der Scherrer-Formel

die 'scheinbare KristallitgriBe' L, bestimmt:
L, = 0.89 A /BcosB , ' (69)

( ® = Glanzwinkel)

Aus dem der Mitte der Halbwertsbreite zugehdrigen Beu-
gungswinkel 138t sich nach der Bragg-Gleichung der mittlere
Schichtabstand c/2 gewinnen.

Die scheinbare Kristallitgréﬁe La, also die GréRe parallel
zu den Basisebenen, wird aus der Halbwertsbreite der

(10)- bzw. (11)-Interferenzen mit Hilfe der Warren-Formel

L, = 1.84A/8Cc0SO (70)
ermitte1t63)-
Die hier erwdhnten Messungen wurden an einer Réntgenanlage
der Firma Philips mit fokussierendem Vertikalgoniometer
(Aperturblende 0,50; MeBspalt 0.2 mm) durchgefihrt. Dabei

wurden die Cu-Kg -Strahlung mit Nickelfilter und ein Pro-

portionalzdhler mit Diskriminator eingesetzt.

Abscheidung von pyrolytischem Kohlenstoff im Wechselstrom-

bogen

Die bisherigen Untersuchungen haben gezeigt, daB sich
im Wechselstrom-bogen-Plasma vorwiegend irreversible Pro-
zesse abspielen. Als naheliegende Frage ergab sich da-
her, ob unter diesen Bedingungen noch Polymerisationen

m8glich sind, die zur Abscheidung eines festen Endpro-



duktes im Plasma fillhren. Daher wurde nach der in (2.4) be-
schriebenen Anordnung eine Kohlenstoff-Faser isoliert durch
den Zentralbereich des Plasmas gefilihrt, die als Abscheidungs-
unterlage dienen sollte. Dies war im Wechselstrombogen auf-
grund der pulsierenden Entladung m&glich, ohne daR® der Faden
durchbrannte.

Die Versuche erbrachten eindeutig den Beweis einer Abschei-
dung. Der Vorgang kann anhand der Abb. 38 verfolgt werden,

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

Plasmas gezeigt werden.

2

| o )
Sse

isec

b)

Abb. 38: 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.
(192 A Tmrmnleetram. 4 mm Flektrodenabstand)



- 98 -

Fiir beide Aufnahmeserien, a) und b), wurden die gleichen
Bogenparameter eingestellt. Serie a) wurde bei vorgeschal-
tetem Interferenzfilter aufgenommen, dessen Durchldssig-
keit in einem linienfreien Gebiet der Plasmastrahlung lag
(im l&ngerwelligen Anschluf an die SWAN-Banden).Das er-
méglichte die Beobachtung der Vorgdnge 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 Abscheidungsprozef ein. Die Aufwachsrate er-
reicht bereits zu Beginn des Versuchs ihren maximalen Wert
und wird je nach Methan-Fiilldruck nach 60-90 s nahezu
Null.

Um diesen Verlauf flir verschiedene Methan-Flilldriicke zu
verfolgen, wurden die Profile auf den fotografischen Nega-
tiven mit einem Projektor stark vergrdfert und planime-
triert. Die jeweilige Querschnittsform konnte durch ein-
fache geometrische Formen angendhert werden (zylinder-,
kegelstumpf- und ellipsenférmig).

Mittels eines Rechenprogramms wurden die Rotationsk&rper-
volumina bestimmt und daraus durch Eichen (Wdgen ver-
schieden grofer K8rper) die Massen ermittelt.

Die Ergebnisse sind in Abb. 39 aufgetragen; sie gelten

flir gleiche &uBere elektrische Entladungsbedingungen.

Aus der Abbildung 1dRt sich eine Zunahme der Aufwachsge-
schwindigkeit mit wachsendem Methan-Fiilldruck entnehmen,

die jedoch nicht direkt proportional zum Druck verlduft.

Weiter zeigen die Ergebnisse, daB die auf den Methan-Inhalt
bezogene Ausbeute an abgeschiedenem Kohlenstoff fiir die
niedrigen Driicke am glinstigsten ausfillt. Bezieht man an-
dererseits die Ausbeute auf die Energiezufuhr, 14Bt sie
sich mit wachsendem Methandruck verbessern. Diese Verhilt-

nisse zeigen, daR die Vorgidnge im Plasma durch beide
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Abb. 39: Zeitliches Anwachsen der abgeschiedenen

Masse pyrolytischen Kohlenstoffs auf einer
C-Faser im Lichtbogen-Plasma bei verschie-
denen Methan-Filldrilicken.

(12 A Impulsstrom, 4 mm Elektrodenabstand)

Parameter beeinfluBfbar sind, was ja auch bei der Inter-
pretation der MeRergebnisse der Intensitdtsuntersuchungen
herausgestellt wurde.

Allerdings hatte es sich dort gezeigt, daB bei Variation
dieser Parameter der relative Anteil der im Plasma kon-
kurrierenden chemischen Prozesse sich dndern kann. An-
hand von Charakterisierungen muR also gepriift werden,

ob dadurch wesentliche Anderungen im abgeschiedenen
Kohlenstoff auftreten.

Die Bildung von Kohlenstoff im Lichtbogen-Plasma in
Methan 148t sich auch auf den Elektrodenenden beobachten.
Dies fiilhrt bei h&heren Methan-Fiilldrilicken sogar zur Ver-
ringerungen des Elektrodenabstandes wdhrend 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
verdndert haben. Insbesondere anhand der unteren Elektrode
der Abb. 40b 1dBt sich folgern, daR die Abscheidung von
Kohlenstoff aus dem Wechselstrombogen-Plasma heraus ge-
schieht.

b
. Abb. 40:

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

Das scheibenfdrmige Abscheidungsmaximum des Kohlenstoffs
tritt ndmlich gerade dort auf, wo der untere Plasmarand
wdhrend der Entladung die Elektrode beriihrt. Der Kohlen-
stoff wird somit, durch Plasmastr&mungen offenbar beglin-
stigt, bevorzugt am Rande der Plasmasdule abgeschieden.
Wdre die Abscheidung dagegen rein statisch erfolgt (auf-
grund der erhitzten Elektroden), miiRte sie gleichmdRig
tiber die Elektroden-Oberfldche verlaufen.

Die Schwebedichte wurde nach der in 7.1.2.1 beschriebenen
Methode ermittelt.+) In Abb. 41 ist ihr Verlauf als Funk-
tion des Methan-Fiilldruckes filir zwei verschiedene Bogen-
stromstdrken aufgetragen. Wie zu sehen ist, liegen die
Dichtewerte bei allen Entladungen relativ niedrig. In kei-

nem Fall konnten die Werte hochdichter Hiillschichten aus

+) Flr die Messungen m&chte ich mich bei Herrn K. T&uber
bedanken.
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- dem FlieRbett (bis zu 2.1 g/cms) erreicht werden. Die
meisten Werte (insbesondere bei 8 Amp. Impulsstrom) ent-
sprechen vielmehr denen von Pufferschichten beschichteter
Kernbrennstoffteilchen. ‘ '

Auch hier f3llt wieder auf, daR® der Kurvenverlauf bei

50 Torr Methan ein Maximum aﬁfweist, das bei 12 Ampere

Bogenstromstdrke besonders deutlich ist.

T
£ .
g 1,84 0—0 8 A Impulsstr., 4mmELl.- Abst.
ar

x—x12 A Impulsstr, 4 mmEL-Abst, Abb. H41:
: Abhdngigkeit der Schwebe-
1.6+ dichte des im Wechselstrom-

N bogen auf einer Faser ab-
///\\\\\x ‘ geschiedenen pyrolytischen
144 : Kohlenstoffs als Funktion
' ¥ ‘ \\\\\\\x des Methan-Fiilldruckes.

1,24 o/o-\o\_o

104

T —=
0. 50 100 150 P{Torr]

Zusdtzlich wurden noch Proben untersucht, die aus dem

auf den Elektroden abgeschiedenen Material gewonnen wur-
den. Dabei ergaben sich Werte filir die Schwebedichte ‘
zwischen 1.3 und 2.0 g.cmfs, Die MeBwerte streuten hier
jedoch zu stark, um eine eindeutige Abhéngigkeit festzu-
stellen. Mégliéherweise haben bei dieser Abscheidung nach-
trdgliche Materialbeeinflussungen durch Glihungen auf den
erhitzten Elektroden stattgefunden, die das Geflige des

Kohlensfoffs verdnderten.
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Die auf dér Faser abgeschiedenen Kohlenstoffproben
wurden durch Rontgen-Kle1nw1nkelstreuung hlnSlChtllch
ihrer Mikroporositdt untersucht; éle Methode wurde in
7.1.2.2 kurz erldutert. Als Referenzmaterial wurde das
Hﬁllschichtmaterial'der Partikelsorte PAUT0%828 benutzt,
das im FlieBbett auf Kernbrennstoffteilchen ébgeschie—

den wurde. Dieser Pyrokohlenstoff besitzt eine Dichte
vonl1.75 g cm_3 und einen OPTAF (s. 7.1.2.4) won 1.0.

In Abb. 42 ist das relative Porenvolumen als Funktion

des jeweiligen Porendurchmessers von 0.7 bis 20 nm aufge-
tragen. Die Konzentration der einzeln vermessenen Poren-
grdBen wurde in der Referenzprobe gleich 100 % gesetzt. |
Es zeigt sich, daB sich alle Proben bezliglich des Verlaufs-
der Mikroporositdt gleich verhalten. Dabei ergibt sich bei
50 Torr ein Extremwert der Porositdt, u.z. sind hier die
Konzentrationen aller Poren kleiner als bei den anderen
Gasdricken.

Aufgrund der allerdings nur sehr kleinen Unterschiede

fir die verschiedenen Methandricke ist es jedoch nicht
mdglich, einen eindeutigen Zusammenhang mit den bereits
mehrfach bei 50 Torr Methan beobachteten Extremstellen

herzustellen.

Die am "Wechselstrombogeh-Pyrokohlenstoff" gemessenen Porenvo-

lumina sind erheblich grdRer als die der meisten Kohlen~
stoffe, die im FlieBbett abgeschieden werden. Diese wei~
sen nur bei niedrigsten Abscheidungstemperaturen (1100°C)
und mit Propylen als Beschlbhtungsgas Poren glelcher
GrdBe und dhnliche Porenspektren auf® 63 . Da solche Tem-

Vperaturwerte mit denen des Lichtbogens nicht vergleichbar

sind, muf angenommen werden, daf die Bildungsprozesse beim
Wechselstrombogen-Plasma nicht identisch sind mit denen im
FlieBbett.

x PAUTO: Uran-Thorium-Dioxid-Kern, beschichtet mit Pyro-
~kohlenstoff aus Acethylen als Pufferschicht und
Propen als AuRenschicht.

+) An dieser Stelle m&chte ich den Herren Dr.P. Krautwasser
und K. Tduber flir 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, daB die Art der Pyrolyse-
vorgidnge einen erheblichen EinfluR 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 dhnlicher
Verlauf; lediglich die Gesamt-Porenvolumina hatten groRere
Werte. ‘

Aufgrund des Porenspektrums ist zu schlieRen, daf der im
Lichtbogen abgeschiedene pyrolytische Kohlenstoff einen

grofen Anteil der CBC-Komponente enthalten muf.



+)

Die rdntgenografische Bestimmung der scheinbaren Kristal-
litgrdfen L, und L, und des mittleren Schichtabstandes
c/2 lassen ebenfalls erkennen, daB der im Lichtbogen ab-
geschiedene Kohlenstoff in vielen Eigenschaften dem im
FlieRbett abgeschiedenen dhnlich ist. In Tabelle 14

sind die Ergebnisse fiir Proben, die bei 50 Torr Methan
auf einer Kohlenstoff-Faser im Lichtbogen abgeschieden
wurden, eingetragen. Um den EinfluB des Trdgermaterials
auf die Ergebnisse abschdtzen zu kdnnen, wurde dieses

zusdtzlich getrennt vermessen.

Prédparat pyrolyt. Kohlenstoff Kohlenstoff-Faser
aus dem Plasma

e¢/2- | 0.3u4 nm 0.344 nm

LC : : 4.7 nm 5.5 nm
L 6.4 nm ’ -
a .

rel.Inten- .

sitdt von 100 7

002 o :

Tab. 14: Ergebnisse der rdntgenographisch ermittel-
*  ten Materidlgr®Ren von Kohlenstoff, der. im
Lichtbogen-Plasma bei 50 Torr Methan abge-

schieden wurde

Diese Ergebnisse zeigen, daB ein EinfluB der Faser auf
den im Plasma'abgeschiedenen pyrolytischen Kohlenstoff
vernachldssigbar ist. Die mittleren Schichtabst&dnde

c¢/2 (+ 0.1 nm) und die scheinbaren Kriétallitgréﬁe@ L.
bzw. L_ (+ 10 %) des Lichtbogen-Pyrokohlenstoffs liegen
in demselben GrdBenbereich wie diejenigen der im FlieBbett
bei hohen Temperaturen abgeschiedenen pyrolytischen Koh-
lenstoffe. Bemerkenswert ist dabei das Ergebnis, daB der

;

| +) Herrn Dr. H.A. Schulze danke ich an dieser Stelle fiir
die Durchfihrung der Untersuchungen.
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mittlere Schichtebenenabstand dieses Werkstoffs dem nie-
drigsten Wert entspricht, der bisher bei FlieRbett-Abschei-

dungen nachgewiesen werden konnte.

)

Messungen des OPTAF (in 7.1.2.4 definiert) ergaben, daf
dessen Mittelwerte durchweg unterhalb von 1.08 liegen,

jedoch innerhalb einer Probe lokale Abweichungen zeigen
kénnen. Wie das Schliffbild der Abb. 43 zeigt, wird der

Kohlenstoff offensichtlich schichtweise abgeschieden.

a) b)

Abb. 43: 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-Flilldruck)

Gradientenmessungen ergaben stets eine Abnahme der OPTAF-
Werte von auBen nach innen, also in Richtung auf den
Grafit-Faden, bis zum Wert 1.02. Flir die &uReren Rand-
schichten dagegen wurden Werte zwischen 1.06 und 1.08 ge-
messen. Der fiir die duReren Kohlenstoffschichten ermittel-
te OPTAF entspricht nahezu dem der FlieRbettproben bei

+) Flir die Untersuchungen der Proben mdchte ich den Herren
Dr. K. Koizlik und Dipl.~Phys. J. Linke danken.
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Beschichtungstemperaturen oberhalb 1600°C im gleichen

66) zeigten jedoch, daB

Gas. Untersuchungen von Wolfrum
ganz entsprechend den hier gezeigten Ergebnissen der
OPTAF mit wachsender Beschichtungstemperatur von gr&Beren
Werten gegen 1.1 konvergiert; ab 1600°C zeigt sich dann
keine wesentliche Anderung mehr.

Aufgrund der OPTAF-Messungen k&nnen Kristallitbildungen
wenigstens flir weiter aufen liegende Schichten nicht aus-
geschlossen werden. Weitere Untersuchungen miissen daher
zeigen, ob diese gegebenenfalls in den &uReren Schichten
eine stdrkere Orientierung der c-Achsen im Vergleich mit
den inneren Schichten aufweisen oder aber ob im AuBenbe-
reich der niedrigere OPTAF durch eine bevorzugte Ab-

scheidung quasi-amorpher Substanz erzeugt wird.

Abb. 43 zeigt zweili Schliffbilder einer bei 50 Torr CH,

im Lichtbogen-Plasma beschichteten Kohlenstoff-Faser,

bei a) als axialer Schliff, bei b) als Schliff senkrecht
zur Faserachse. Deutlich 14Rt sich die bereits erwdhnte
schichtweise Abscheidung erkennen. Die einzelnen Kohlen-
stoffschichten umgeben den Faden nahezu symmetrisch. Da
der Wechselstrombogen nur unter Eiaschaltung kurzer
Pausen betrieben werden konnte, ist nicht auszuschliefen,
daR Abkiihleffekte widhrend dieser Zeitintervalle die
eigentliche Ursache dieser Schichtbildungen sind. Eine
eindeutige Interpretation ist allerdings hier noch nicht
mé&glich, da insbesondere anhand stark vergr&ferter Auf-
nahmen festzustellen war, daBR die Schichten unterschied-
liche Dicke aufwiesen. Die Pausen dagegen erfolgten
periodisch und mit gleicher Li&nge (0.2 s im Abstand
von 2.5 s).

Eine Abschdtzung 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 filir die Propenprédparationen gedankt.
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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 k&énnen, wie sie von den im FlieBRbett ab-
geschiedenen Schichten pyrolytischen Kohlenstoffs bekannt
sind.

Die Proben wurden hierzu in 'scandy plast' eingebettet
und beidseitig auf etwa 80/um Dicke so geschliffen, daB®
die Faser in Ldngsrichtung in der Schliffebene lag.
AnschlieRend wurden die Schliffe in einer Ionendtzanlage
bis zu 30 Stunden durch Beschu® mit 6 keV Argon-Ionen
gedlinnt. Nach dieser Prdparation lieR sich stets eine
reliefartige Oberfldche feststellen. Die einzelnen Ver-
tiefungen bzw. ErhShungen 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. FaserkomponentenBS), wie sie
aus den Abscheidungen im FlieRBbett bekannt sind.

Als besonders auffallend ist in den inneren Bereichen
eine Abfolge von Bereichen unterschiedlicher Konzentra-
tionen beider Komponenten zu beobachten: Es bilden sich
Bdnder parallel zur Achse des beschichteten Fadens aus,
die jeweils einen hohen Anteil an Faser- bzw. Schicht-
komponente enthalten.

Abb. u4l4a zeigt das TEM-Beugungsbild filir die Faser-Kompo-
nente. Uberraschenderweise zeigt es sich, daR sich das
Geflige der Faser-Komponente beim "Lichtbogen-Kohlenstoff"
von dem im FlieRbett gebildeten Material unterscheidet:
Bei der letzteren wird die Faser-Komponente in sphdri-
schen Gefligeelementen (sog. growth features von etwa
O.S/um Durchmesser) mit nahezu kugelsymmetrischem Aufbau
als Hiillschicht eines oder mehrerer RuBpartikeln vorge-
funden. Bei der Abscheidung im Lichtbogen dagegen haben

+) Herrn Dipl.-Phys. E. Pollmann danke ich vielmals fir
die zahlreich durchgefiihrten Untersuchungen.
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Abb. u4i: TEM-Aufnahmen der Faserkomponente von Kohlen-
stoff, der im Lichtbogen-Plasma abgeschieden
wurde,

a) zeigt das TEM-Gefligebild und
b) das Elektronenbeugungsbild




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

wird, die Form von parallel zur Faser verlaufenden
Bdndern. Die Bdnder weisen nicht das Makrogeflige auf,
das von FlieBbettabscheidungen bekannt ist.

+)

Bei den ESR-Untersuchungen wurde fesgestellt, daR im
Vergleich zu den FlieBbett-Proben die Spinkonzentrationen
wesentlich niedriger sind. Sie liegen bei Werten, die

bis zu einem Faktor von 2 . 102 niedriger als bei py-
rolytischem Kohlenstoff aus Fliefbetten sind. 672
Jedoch zeigte sich, daR mit zunehmender Abscheidungs-
temperatur auch bei "FlieBbett-Pyrokohlenstoff" die
Spinkonzentration stark abnimmt, was aufgrund verstdrkter
Rekombinationsvorgdnge auch erwartet werden sollte.

Hierbei bewirkt eine verstdrkte Paarbildung von { - und
TC-Elektronen die abnehmende Spinkonzentration.

Die Spinkonzentration kann nach den bisherigen an Kohlen-
stoffen durchgefiihrten Untersuchungen als MaR fiir den
Ordnungsgrad eines grafitischen Kohlenstoffs gewertet
werden, wobei der Begriff "Ordnungsgrad" Aussagen Uber

den Kohlenstoffgehalt, die Zahl der Gitterdefekte, Kristal-
litgréfe und Kristallitebenenabstand als Parameter bein-
haltet.

Eine Abhdngigkeit der Spinkonzentration von den Entla-
dungsbedingungen konnte nicht festgestellt werden.

Weiter zeigte sich, daB gelegentlich Doppellinien bei der
Aufzeichnung der Dyson-Linie auftraten. Insbesondere bei

25 Torr Methan-Flilldruck war diese Erscheinung stdrker
ausgeprdgt. Das 1ldRt auf zwei verschiedene Wechselwir-
kungs-Mechanismen im Material bzw. zwei hinsichtlich

ihres Bindungszustandes unterschiedliche Materialien

schlieBen.

+) Herrn B. Scholand m&chte ich hier vielmals danken
flir die durchgefiihrten Untersuchungen.
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Zusammenfassung

Die im Rahmen dieser Arbeit vorgenommenen Untersuchungen

von Entladungen im Wechselstrombogen in Methan sollten einen
Beitrag zu den Grundlagenuntersuchungen von Pyrolysevor-
gdngen 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 Abhdngigkeiten von ver-
schledenen duReren Bedlngungen zu untersuchen. Hierzu wurden
der Methan-Fulldruck, die Stromstdrke und der Elektronenab-
stand variiert und die Messungen zu verschiedenen Zeitinter-

vallen der Entladung vorgenommen.

Der Méthan—Fﬁlldruck wurde gewéhlt zu den Werten

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

4 und 2 mm, der Bogen-Impulsstfom,8 und 12 A und Zeitinter-
valle der Beobachtung waren 5F15, 25-35, 55-65 s.

Im einzelnen lassen sich die Ergebnisse fblgendermaﬁen
skizzieren:

1. Beim Wechselstrombogen, in Methan—Atmosphare, kdnnen- in
Emission die Plasmakomponenten C2, CH, cH', C und H nach-
gew1esen werden Thre Spektren wurden im Wellenléngenbereich.
zwischen 350 und 520 nm (C-Linie in zweiter Ordnung) auf-

gezelchnet

2. Temperaturmessungen waren anhand der Rotaticnslinien der
2 Molekiile m8glich, da fir beide eine Bol*zmann-
sche Niveaubesetzung nachgewiesen werden konnte. Beide
weisen stets unterschiedliche Temperaturwerte auf. Wihrend
die flr C2 zwischen 5000 K und 6400 K liegen, betragen sie
fir CH 2000-4200 K. |

Die Temperaturen sind druckabhédngig, das Temperaturmaximum
liegt fiir beide Plasmakomponenten bei 50 Torr Methan. Das
Minimum wurde bei 25 Torr gemessen. Der Temperaturabfall bei
anstelgenden Methan Drucken 1st wesentlich gerlnger als

aer von 50 zu 25 Torr Methan Das wurde auf verschiedene

Mechanismen im Plasma zurlickgefiihrt, die die Rotationsener-
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gie beeinflussen k&nnen.

Die librigen &duBeren Entladungsbedingungen spielen eben-
falls eine Rolle flr die Temperaturwerte. Die Abhdngig-
keit der Temperaturen vom Zeitpunkt des Entladungsvorganges
ist allerdings gering. '

Die Zugabe von Argon bewirkt eine Temperaturerniedrigung
bei CH, wdhrend die Temperatur von C2 im wesentlichen un-
verdndert bleibt. Diese Erscheinung wurde teilweise durch

Priddissoziationseffekte beim CH zu erkldren versucht.

3. Die Linienintensitdten aller nachgewiesenen Plasmakom-
ponehten erweisen sich im Gegensatz zu den Temperaturwsrten
als stark abhdngig vom Methan-Filldruck und dem Zeitpunkt
der Entladung; allerdings verhalten sie sich deutlich un-
terschiedlich. Die stdrkste Linienintensitdt erhdlt man
stets bei 25 Torr Methan; mit wachsendem Druck wird sie
geringer. Was die rdumliche Intensitdtsverteilung betrifft,
so verhalten sich die verschiedenen Plasmakomponenten im
wesentlichen gleichfdrmig. \

Anhand der CH- und‘Cz-Molekﬁle konnte weitgehend

auf das relative Konzentrationsverhalten ge-

schlossen werden. Es zeigt sich auch hier eine Abnahme mit
der Entladungsdauer und dem Methandruck. Das 148t sich

durch chemisch irreversible Prozesse deuten. Demnach milssen
im Plasma Reaktionen mit Methan oder anderen Kohlenwasser-
stoffen stattfinden.

Die Zugabe von Argon bewirkt eine Abnahme der Linieninten-
sitdt bei CH und C2. Wdhrend dieses Ergebnis bei CH auf einen
Temperatureinfluf zurlickgefihrt werden kann, 1l&Rt sich die
Erscheinung bei C, nur durch eine Konzentrationserniedri-

gung erkldren.

4. Anhand der Linienverbreiterung der HB-Linie wurde die

Elektronendichte mit Werten zwischen 3 . :L'Oj‘ucm"3 (bei

25 Torr Methan) und 1016cm-3 (bei 170 Torr Methan) be-
stimmt. Dieser Parameter hdngt von den Entladungsbedingungen
ab: eine Verringerung der Stromstdrke oder des Elektroden-

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

Eine Abschdtzung unter der vereinfachenden Annahme, daR
Neutralteilchen im Plasma nur durch Methanmoleklile ge-
bildet werden, ergibt, daR die mittlere freie Wegldnge

fiir Elektronen 3 . 10_3cm.(bei 25 Torr Methan) bis 10—ucm.
(bei 170 Torr Methan) betragt, wdhrend die Elektronenbe-
weglichkeit entsprechend von 10° auf 10u cmzv_ls-1 abfdllt.
Hieraus wurde die elektrische Leitfdhigkeit zu 10 bis 50 S
cm-1 im Druckbereich von 25 bis 170 Torr bestimmt.

Aufgrund der Drude'schen Theorie wurde aus den vorhandenen
Daten die Elektronentemperatur abgeschdtzt: 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 Bogeﬁ—Entlédung in Methan wird im Plasma auf
einer Kohlenstoff-Faser pyrolytischer Kohlenstoff abge-
schieden. Dieser dhnelt hinsichtlich gewisser Materialeigen-
schaften den Pufferschichten der FlieBbettabscheidungen flr
Kernbrennstoff-Umhiillungen von Brennstoffteilchen.

Die Schwebedichte dieses Materials betrdgt 1.2 - 1.45 g cm-3.
Der optische Anisotropiefaktor OPTAF wurde zwischen 1.02

und 1.08 gemessen.

Untersuchungen der Mikroporositdt mittels R&ntgenkleinwin-
kélstreuung lieBen erkennen, daR es sich beim"Wechselstrom-
bogen-Pyrokohlenstoff" um ein sehr pordses Material handelt.
Die Porenvolumina im Bereich zwischen 0,7 und 20 nm sind
wesentlich gr&Rer als die der meisten bekannten Pyrokohlen-
stoffe aus dem FlieRbett, mit Ausnahme von pyrolytischem
Kohlenstoff, der bei 1100°C aus Propen abgeschieden wird.
Bei 50 Torr Methan zeigt sich ein flacheé Minimum fur das

relative Porenvolumen.

Anhand der Beugung von Réntgenstrahlen wurde die schein-
bare KristallitgrB8e zu LC = 4.7 nm und L, = 6.4 nm bei

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

und Strukturen, wie sie vom "FlieBbett—Kohlenstoff" bekannt
sind. Hier bilden sich Bdnder parallel zur Achse des be-
schichteten Kohlenstoff-Fadens aus, die jeweils einen hohen
Anteil an Faser- oder Séhichtkomponente aufweisen. Die
Faserkomponente bildet bevorzugt das den Faden direkt um-
gebende Material, wdhrend die Schichtkomponente die sich
nach auBen anschlieRBenden Bereiche aufbaut. Das zeigt nach
den bisherigen Kenntnissen, daR das Porenvolumen in radialer
Richtung vom Kohlenstoff-Faden nach auBen abnimmt. Die hier
gefundene Faserstruktur unterscheidet sich aber von den im
FlieBbett erhaltenen, als sie nicht in sphdrischen Gefige-
elementen ('growth features' von 0.5/um Durchmesser), sén-

dern bandartig parallel zur Kohlenstoff-Faser verlaufen.
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