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Kapitel 1
Einleitung

Plasmaverfahren gewinnen in der industriellen Produktion zunehmend an
Bedeutung und sind aus einigen Bereichen der Hochtechnologie heute nicht
mehr wegzudenken. Auch im alltdglichen Leben kommen in steigendem
Mafle Produkte zum Einsatz, deren Herstellung nur mit Plasmaverfahren
gelingt oder in denen Plasmen erzeugt werden.

Fiir die moderne Mikroelektronik stellen auf Plasmen basierende Verfah-
ren eine Schliisseltechnologie dar. Man schiitzt, dass etwa 60 % der Inves-
titionskosten von iiber 2 Mrd. Euro fiir eine Fabrik zur Herstellung von
Mikrochips der nichsten Generation auf den Erwerb und die Installati-
on von plasmatechnologischen Anlagen entfillt [34]. Das prizise Atzen
heutiger Mikrochips mit Strukturbreiten deutlich unter einem Mikrome-
ter sowie das sich anschlieende Aufbringen von Schichten lasst sich mit
konventionellen nafichemischen Verfahren nicht mehr bewerkstelligen.

Das Aufbringen funktioneller Schichten auf Werkstoffe (auch PECVD =
“plasma enhanced chemical vapour deposition” genannt) reicht jedoch weit
iiber den Bereich der Mikroelektronik hinaus. Solche Schichten kénnen z.B.
die Hérte von Werkzeugen erhShen (Nitridierung, Diamantschicht) und
Kunststoffoberflichen kratzfest machen. Ein sehr wichtiges Anwendungs-
gebiet ist auch die Entspiegelung optischer Bauteile, wofiir sehr gleichmfi-
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2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

ge Schichten erforderlich sind, deren Dickeschwankungen klein gegen die
Wellenlénge des verwendeten Lichts sein miissen.

Plasmen bieten nicht nur die Mdoglichkeit, Schichten auf Oberflichen auf-
zubringen, sondern konnen gezielt deren Eigenschaften verdndern. Bei-
spielsweise konnen Stoffe wie z.B. Baumwolle so vorbehandelt werden, dass
Farbstoffe besser an ihnen haften oder aber auch so, dass sie Wasser ab-
weisen.

Lichtquellen stellen ein sehr umfangreiches Anwendungsgebiet von Plas-
men dar. So werden auf Gasentladungen basierende Laser heute neben
der Forschung in zahlreichen industriellen Anwendungen (Laserschnei-
den, Laserschweiflen) und zunehmend in der Medizin (z.B. Korrektur
der Sehschirfe) angewendet. Gasentladungslampen haben aufgrund ihres
mehrfach hoheren Wirkungsgrades konventionelle Gliithlampen in vielen
Bereichen (z.B. Straenbeleuchtung) nahezu vollsténdig verdrangt und bie-
ten durch gezielte Wahl der lichtemittierenden Stoffe die Moglichkeit, das
Emissionsspektrum an die jeweiligen Erfordernisse anzupassen. Der auf der
Braunschen Rohre basierende Fernsehapparat bekommt zunehmend Kon-
kurrenz von sogenannten Plasmadisplays, in denen jeder Bildpunkt durch
drei dielektrische Barrierenentladungen realisiert ist.

Ein weiteres Anwendungsgebiet, dass in den letzten zehn Jahren zuneh-
mend an Bedeutung gewonnen hat, ist die Beseitigung von Schadstof-
fen [64]. Neben Stickoxiden und Schwefeloxiden betrifft dies vorwiegend
schidliche, teilweise krebserregende Kohlenwasserstoffe (VOC = “volatile
organic carbons”). Letztere fallen in der Abluft bei vielen industriellen Pro-
zessen an, z.B. in Lackierereien. Auch die Sterilisation von medizinischen
Geridten und die Abtotung von Keimen, z.B in Krankenh&dusern oder in
der Lebensmittelindustrie mit Plasmaverfahren, wird untersucht. Die Ent-
fernung von Staub— und Ruflpartikeln aus der Flugasche von Kohlekraft-
werken sowie von Feinstaub in der Metall-, Papier— und Zementindustrie
mittels Coronaentladungen wird bereits seit vielen Jahren erfolgreich prak-
tiziert. Die sogenannten Elektrofilter erreichen Abscheidegrade von bis zu
99.9 % und bewirken einen wesentlich geringeren Druckabfall als vergleich-
bare Gewebefilter.



Ein weiterer Anwendungsbereich befasst sich mit der Produktion von Stof-
fen mit besonderen Eigenschaften, z.B. ultrafeinen Pulvern mit Korn-
groBen im Submikrometerbereich [13], die fiir die Herstellung von Kerami-
ken mit besonderen Eigenschaften benétigt werden.

Neben weiteren — hier nicht genannten — Bereichen stellt die Realisie-
rung der kontrollierten Kernfusion das wohl ehrgeizigste Ziel einer Plas-
matechnologie dar, welche die dauerhafte und von fossilen Brennstoffen
unabhéingige Energieversorgung der Menschheit sicherstellen soll.

Bei einem Grof}teil der oben genannten Anwendungen kommen nichtther-
mische Plasmen zum Einsatz, deren Gastemperatur nahe der Raumtem-
peratur liegt und die somit auch fiir die Behandlung wirmeempfindlicher
Stoffe (z.B. Kunststoffe) geeignet sind. Die Elektronen besitzen hingegen
Temperaturen weit iiber 10000 K und sorgen so fiir die Bildung angeregter
Spezies, weshalb solche Plasmen trotz ihrer geringen Gastemperatur che-
misch sehr aktiv sein konnen. Fiir die Plasmaerzeugung kommen vorwie-
gend induktiv oder kapazitiv gekoppelte Hochfrequenz(HF)-, Barrieren—,
Corona— oder Mikrowellenentladungen zum Einsatz. Um Forschungsergeb-
nisse an den weit verbreiteten kapazitiv gekoppelten HF-Entladungen bes-
ser vergleichen zu kénnen, wurden Referenzquellen entwickelt [28], mit de-
nen eine Vielzahl von Wissenschaftlern arbeiten.

Mikrowellenanregung bietet einige Vorteile fiir die Erzeugung von Prozess-
plasmen. Das Fehlen von Elektroden vermeidet Verunreinigungen des Plas-
mas durch abgetragenes Elektrodenmaterial, so dass beispielsweise hoch-
reine, defektarme Schichten erzeugt werden konnen. Die im Vergleich zur
Plasmafrequenz der Ionen hohe Mikrowellenfrequenz hilft die bei Ober-
flichenbehandlungen oftmals unerwiinscht hohen Potenziale am Ubergang
Plasma/Festkorper zu vermeiden, so dass die Tonen mit niedrigen Energien
(~ 10 eV) auf die Oberfliche treffen, was fiir die Erzeugung/Bearbeitung
defektempfindlicher Schichten eine notwendige Voraussetzung ist. Ande-

7 Plasmen

rerseits ist die Erzeugung ausgedehnter, homogener “milder
(d > 10 cm) mit Mikrowellen schwierig. Grofiflichige Entladungen wer-
den z.B. zur Behandlung von Wafern mit 30 cm Durchmesser benétigt.

Eine Verbesserung der Situation bewirkt die resonante Einkopplung der
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Mikrowellen unter Verwendung eines Magnetfelds (Elektron—Zyklotron—
Resonanz—Entladung). Diese Entladungen erlauben einen Betrieb noch bei
sehr kleinen Gasdriicken bis weit unter 1 Pa.

Die Weiterentwicklung und Optimierung auf Plasmen basierender Verfah-
ren ist von hohem wirtschaftlichen Interesse (s.o.) und erfordert ein de-
tailliertes Verstindnis der in diesen Plasmen ablaufenden Vorgéinge. In
der Vergangenheit wurden Plasmaverfahren meistens mit einem “trial and
error” Verfahren ohne Kenntnisse der ablaufenden Prozesse verbessert.
Die vorliegende Arbeit soll am Beispiel der Stickoxidreduktion mit Mi-
krowellenentladungen eine systematische experimentelle und theoretische
Untersuchung des Plasmazustands vornehmen. Die Reduktion von Stick-
oxiden gewinnt dabei zunehmend im Zusammenhang mit dem Automobil
an Bedeutung, da die aufgrund ihres geringeren Kraftstoffverbrauchs fa-
vorisierten direkteinspritzenden Diesel- und Ottomotoren im Gegensatz
zu konventionellen Ottomotoren mager, d.h. mit Luftiiberschuss betrieben
werden. Unter diesen Bedingungen vermdégen herkémmliche Drei-Wege—-
Katalysatoren die im Abgas vorhandenen Stickoxide nicht effizient zu re-
duzieren. Das Problem besteht darin, dass in einer oxidativen Umgebung
selektiv eine Spezies reduziert werden muss. Die Anwendung plasmache-
mischer Verfahren stellt eine interessante Alternative zur Verwendung von
NO,—Speicherkatalysatoren dar, die auf extrem schwefelarmen Kraftstoff

angewiesen sind.

Bei der plasmachemischen Stickoxidreduktion gibt es zwei unterschiedliche
Ansétze: Das vorwiegend im Abgas enthaltenen Stickstoffmonoxid (NO)
kann im Plasma zu Stickstoffdioxid (NO2) oxidiert werden, welches dann
mittels selektiver katalytischer Reduktion mit z.B. Ammoniak (NH3) redu-
ziert wird. Auf dielektrischen Barrierenentladungen oder Coronaentladun-
gen basierende Verfahren, die diesen Pfad nutzen, haben annihernd Seri-
enreife erlangt [37]. Ein Problem besteht jedoch darin, dass die benttigten
Reduktionsmittel (NHjs beispielsweise in Form von Harnsiure) bereitge-
stellt werden miissen. Dieses Problem lief3e sich vermeiden, wenn es durch
geeignete Wahl der Entladungsparameter gelingt, die Reduktion von NO
unmittelbar durch das Plasma herbeizufiihren. Diese Zielrichtung wird in



der hier vorliegenden Arbeit verfolgt.

Fiir die Anwendung zur Abgasreinigung kommen nur Plasmaquellen in
Frage, die bei Atmosphirendruck und dariiber betrieben werden kdnnen,
wie beispielsweise dielektrische Barrierenentladungen [37, 44, 80], Mikro-
wellenentladungen [41, 55, 68, 88], Coronaentladungen [43, 62] oder pho-
togetriggerte elektrische Entladungen [73].

Waihrend es mittlerweile viele Arbeiten auf dem Gebiet der Barrieren— und
der Coronaentladungen gibt, nehmen Mikrowellenentladungen mit Ziel-
richtung Entstickung bisher lediglich einen Randplatz ein. Wie bereits oben
erwidhnt besteht ein groer Vorteil von Mikrowellenentladungen darin, dass
sie im Gegensatz zu den anderen Verfahren ohne Elektroden auskommen.
Der fehlende Wandkontakt des Plasmas vermeidet nicht nur unerwiinschte
chemische Reaktionen, sondern kann auch die Standfestigkeit der Anlage
in der chemisch sehr aggressiven Umgebung eines Abgases erhéhen.

Vorangehende Arbeiten zur Abgasreinigung mit Mikrowellen beschrinken
sich auf stationér betriebene Entladungen. Ein Ansatz besteht darin, Stick-
stoff in einem heiflen und nahezu thermischen Plasma (Kerntemperatur
> 6000 K) zu dissoziieren. Wird dieses Plasma rasch abgekiihlt und mit
dem Abgas gemischt, so kann der noch vorhandene atomare Stickstoff
Stickoxide abbauen [41, 57, 68, 72]. Das Problem der Stickoxidbildung
in sauerstoffhaltigen Plasmagasen wahrend des Abkiihlens ist jedoch noch
nicht befriedigend gel6st, so dass das Verfahren lediglich mit reinem Stick-
stoff als Plasmagas funktioniert, letzterer steht jedoch bei mobilen Anwen-
dungen nicht zur Verfiigung.

Eine weitere Moglichkeit besteht in der gezielten Oxydation von NO zu
NOg2 im Mikrowellenplasma, welches durch Reaktion mit Ammoniak (NHs)
in feste Stoffe tiberfithrt wird [55, 88]. Aufgrund des zusétzlich benttigten
NHj3 und der anfallenden festen Produkte ist ein solches Verfahren jedoch
nur fiir stationdre Anlagen praktikabel.

Der gepulste Betrieb von Mikrowellenentladungen bietet hingegen giins-
tige Voraussetzungen fiir die erwiinschte, NO reduzierende plasmachemi-
sche Prozessfithrung bei Sauerstoffanwesenheit, da sich durch Variation
von Pulsdauer und —hoéhe der Verlauf der elektrischen Feldstirke und so-
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mit Elektronendichte und —energie in weiten Bereichen einstellen lassen
und somit auch an verdnderliche Gaszusammensetzungen angepasst wer-
den konnen.

Der wesentliche Vorteil des gepulsten Betriebs besteht aber vor allem darin,
dass bei Verwendung hinreichend kurzer Pulse (< 1 us) ausgeprigt nicht-
thermische Plasmen erhalten werden konnen. Trotz einer hohen Dichte
chemisch aktiver Spezies, insbesondere von Radikalen (typische Radika-
lendichte 1,59 ~ 1022 m_3), zu deren Bildung hohe Energien (> 5 eV) er-
forderlich sind, weisen diese Plasmen niedrige Gastemperaturen (< 500 K)
auf, so dass thermisch bedingte Reaktionen zwischen den Schwerteilchen
nicht ablaufen. Eine Schliisselrolle unter den Radikalen kommt dabei dem
atomaren Stickstoff zu, da er unmittelbar NO zersetzen kann.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden vier gepulste Mikrowellenplasmaquellen
entwickelt und untersucht. Die Entladungen unterscheiden sich hinsichtlich
Frequenz der anregenden Mikrowelle (2.46, 3.0 und 9.5 GHz), des verwen-
deten Mikrowellenmodes in der Resonanzstruktur (TE, TM und TEM) und
des Ziindmechanismus (Ziindung durch Feldiiberhhung im Mikrowellen-
resonator und Ziindung durch eine dielektrische Barrierenentladung).

Die Quellen werden mit synthetischen Gasgemischen aus Stickstoff (Ny),
Sauerstoff (O3) und Stickstoffmonoxid (NO) betrieben. In einem realen
Abgas sind dariiber hinaus neben Wasser und Kohlenstoffoxiden noch eine
Vielzahl von Kohlenwasserstoffverbindungen und i.A. Ruf} enthalten. Ziel
dieser Arbeit soll es aber nicht sein, mdglichst reale Abgase zu untersu-
chen, sondern die grundlegenden Reaktionspfade fiir den Stickoxidabbau
zu studieren. Deshalb wird zu Gunsten eines gezielten Studiums dieser
grundlegenden Prozesse auf die weiteren Komponenten eines realen Ab-
gases verzichtet. Dennoch treten bereits in dem hier verwendeten relativ
einfachen System iiber 200 relevante chemische Prozesse auf, die bilanziert
werden miissen. In einer der Entladungen wird beispielhaft in einzelnen
Versuchen Wasser, Methan oder Ethen als Zusatz verwendet, um die Aus-
wirkungen auf die Reduktionsfihigkeit zu testen.

Die Bestimmung der Abgaszusammensetzung erfolgt mittels FTIR-
Spektroskopie. Dem Studium des Ziindvorgang kommt in gepulsten Ent-



ladungen hohe Bedeutung zu, da wihrend dieser Phase ein Grofiteil der
Energieeinkopplung in das Entladungsplasma erfolgt. Die daraus resul-
tierenden hohen Elektronendichten und —energien sind fiir die hohe Ra-
dikalenproduktion, aber auch fiir die starke vibratorische Anregung der
in der Entladung vorhandenen Molekiile verantwortlich. Als sehr effekti-
ve Molekiildiagnostik wird zur Bestimmung von orts— und zeitaufgelGsten
Besetzungsdichten rovibratorischer Zustdnde die kohirente Anti—Stokes
Raman—Streuung (CARS) eingesetzt. Neben der zeitaufgelosten Messung
der Feldstirke im Entladungsgefifl mittels Antennen sowie der hin— und
riicklaufenden Mikrowellenleistung wird eine intensivierte CCD—-Kamera
verwendet, um die verschiedenen Phasen des Ziindvorgangs zu untersu-
chen.

Die Interpretation der Ergebnisse erfolgt mittels einer im Rahmen eines
BMBF-Projekts entwickelten nulldimensionalen Modellierung der Spezi-
es Ng, Og und NO, welche Elektronenkinetik, Vibrationskinetik und die
auftretenden plasmachemischen Reaktionen umfasst und die zeitliche Ent-
wicklung der Dichten aller betrachteten Spezies und der Vibrationstempe-
ratur berechnet.

Zur Beschreibung des Ziindvorgangs wurde im Rahmen dieser Arbeit ein
zweites Modell entwickelt. Es beschriankt sich auf die Kinetik der Elektro-
nen in reinem Stickstoff und beschreibt auf einem zweidimensionalen Git-
ter (Rotationssymmetrie) die Entstehung filamentartiger Strukturen im
Plasma, die wahrend des Ziindvorgangs beobachtet werden.



KAPITEL 1. EINLEITUNG



Kapitel 2

Aufbau der
Plasmaquellen

2.1 Die gepulsten Mikrowellenentladungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden vier gepulste Mikrowellenentladungs-
quellen entwickelt und mit plasmadiagnostischen Verfahren untersucht.
Die mit der Entwicklung der verschiedenen Quellen einhergehenden Ver-
besserungen zielten hauptséchlich auf eine effektive Gasreinigung. Um die
fiir die Ziindung bei Atmosphéarendruck erforderlichen hohen elektrischen
Feldstérken (~ 3 — 6 MV m™!) zu erreichen, wird das Plasma innerhalb
eines Quarzrohres erzeugt, das sich bei drei der vier Quellen in einem Mi-
krowellenresonator befindet. Bei der vierten Quelle handelt es sich um eine
koaxiale dielektrische Barrierenentladung (DBE), in die zusétzlich Mikro-
welle eingekoppelt wird. Die Quellen unterscheiden sich hinsichtlich ihrer
Anregungsfrequenz (2.46 GHz, 3.0 GHz und 9.5 GHz), des verwendeten
Mikrowellenmodes (TM, TE, TEM) und ihres Ziindmechanismus.

9
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Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau der 2.46 GHz—Entladung: (1) Mag-
netron, (2) Schraubentuner, (3) Zirkulator, (4) Richtkoppler, (5) Schrau-
bentuner, (6) Einkoppelelement mit Taper, (7) Kurzschlussschieber, (8)
Mikrowellenresonator, (9) Quarzrohr mit Plasma, (10) Riickstromungs-
rohr, (11) Gaseinlass mit Drall, (12) Gasauslass, (13) Fenster fiir Dia-
gnostik, zur Frequenzstabilisierung Ankopplung eines (14) 2. Zirkulators,
(15) Wasserlast, (16) Einkoppelstiick (N-Connector) zur Einkopplung ei-
ner Festfrequenz.

2.1.1 2.46 GHz—Entladung

Die gepulste 2.46 GHz—Entladung stellt eine Weiterentwicklung einer bei
der Firma Dornier entwickelten stationdren Mikrowellenplasmaquelle [41]
dar. Der schematische Aufbau der Mikrowellenversorgung und der Ent-

ladung einschliefllich der Komponenten zur Frequenzstabilisierung ist in
Abb. 2.1 dargestellt.

Aufbau der Entladung

Ein zylinderférmiger Mikrowellenresonator (8) (d = 88.06 mm, [ = 84 mm)
ist durch ein Loch (d = 39.0 mm) in der Stirnseite des Zylinders an einen
R26—Mikrowellenhohlleiter gekoppelt. Durch den Resonator verlduft axial
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das Entladungsrohr (9) aus Quarzglas (d; = 26.8 mm, d, = 30.0 mm). Das
Gas wird mit starkem Drall in das Quarzrohr eingeblasen (11) und verlésst
dieses auf derselben Seite durch ein zweites Quarzrohr (di = 7.0 mm,
d, = 10.0 mm), welches konzentrisch in das erste hineinragt (10). Einzel-
heiten der Gasfithrung sind Abb. 2.12 in Kap. 2.2.2 zu entnehmen. Um eine
effiziente Einkopplung der Mikrowelle in den Resonator zu gewéhrleisten,
miissen die Wellenwiderstinde angepasst werden und die Frequenz der vom
Magnetron bereitgestellten Mikrowellenpulse auf die exakte Eigenfrequenz
des gewdhlten Resonatormodes abgestimmt werden. Die Anpassung der
Wellenwidersténde erfolgt durch einen Kurzschlussschieber (7) und drei
Schraubentuner vor der Entladung (5). Ein Taper (6) vor dem Einkop-
pelloch verbessert die Einkopplung ebenfalls. So ldsst sich nach erfolgtem
Einschwingvorgang des Resonators eine nahezu vollstindige Einkopplung
der Mikrowelle in diesen erreichen.

Die fiir die Ziindung benotigten hohen elektrischen Felder von einigen
MV m~! erfordern neben hohen Mikrowellenpulsleistungen eine Resona-
torgiite von der Grolenordnung ) > 10000. Die Giite eines aus Messing
gefertigten Resonators erwies sich mit ) ~ 4000 als zu gering, weshalb ein
neuer Resonator entworfen wurde, der eine Giite von () ~ 15000 erreicht.
Diese hohe Giite wurde zum einen durch die Verwendung von Elektrolyt-
kupfer als Material erzielt. Zum anderen wurde die Konstruktion verbes-
sert. Ideal wire ein Resonator, der aus nur einem Teil besteht. Die Herstel-
lung des Hohlraums ist dann aber duflerst aufwandig und war mit den zur
Verfiigung stehenden Moglichkeiten nicht realisierbar, weshalb eine Kon-
struktion aus zwei Grundplatten und einem Hohlzylinder gew#hlt wurde.
An den Ubergangsstellen zwischen den drei Teilen flieBen hohe Stréme,
so dass Spalte unweigerlich zu hohen Verlusten und einer Reduktion der
Giite fithren wiirden. Deshalb wurden die Verbindungen zwischen den drei
einzelnen Resonatorteilen durch 0.1 mm hohe und 4 mm breite Stege reali-
siert. Bei der Montage werden diese fest aufeinander gepresst und ergeben
eine gut leitende Verbindung ohne stérende Spalte und scharfe Kanten.
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Die Netzteil-/Magnetroneinheit

Zum Betrieb des Magnetrons kommt eine am Institut entwickelte gepulste
Netzteileinheit zum Einsatz. Die Pulshohe betriagt etwa 4000 W, das Tast-
verhéaltnis bis zu 0.3. Die sehr kurze Pulsanstiegszeit von etwa 30 ns erlaubt
Pulse bis deutlich unter 1 us Dauer. Diese Anstiegszeit wird durch Verwen-
dung eines MOSFET—Transistors erreicht, welcher die Spannung am Mag-
netron (2M137) von 3.5 kV auf 4.6 kV schaltet. Beim hohen Spannungswert
schwingt das Magnetron an, jedoch nicht bei der niedrigeren Spannung.
Allerdings erwies sich das Magnetron als nicht hinreichend frequenzsta-
bil, um eine einwandfreie Aufladung des Resonators mit einer Giite von
15000 zu gewéhrleisten. Neben einer Schwankung in einem Bereich von
etwa +1 MHz auf einer Stundenzeitskala kommt es zu Frequenzschwan-
kungen von einigen 100 kHz von Puls zu Puls, was aufgrund der hohen
Resonatorgiite Schwankungen der Resonatoraufladung von mehr als 50 %
zur Folge hat. Schwankungen dieser Groflenordnung sind nicht tolerier-
bar, da sie zum einen zu Aussetzern der Plasmaziindung fithren und zum
anderen die verwendete CARS-Diagnostik (s. Kap. 3.2) auf gleichméBige
Betriebsbedingungen iiber sehr viele Pulse hinweg angewiesen ist. Diese
Anforderungen machen eine Frequenzstabilisierung des Magnetrons erfor-
derlich, welche mit Hilfe der Technik des Injection—Lockings realisiert wur-

de.

Frequenzstabilisierung

Der schematische Aufbau der Frequenzstabilisierung mit Hilfe der sog.
Injection—Locking Technik ist in Abb. 2.1 zu erkennen. Hinter dem Mag-
netron (1) ist ein Hohlleiterelement mit drei Schraubentunern montiert
(2), welches der ungefihren Anpassung der mittleren Frequenz des Ma-
gnetrons an die Resonatoreigenfrequenz dient. Durch diese Schraubentuner
kann gezielt ein kleiner Teil der Mikrowelle in das Magnetron reflektiert
werden. Abhingig von dem sich dadurch ergebenden Stehwellenverhalt-
nis lasst sich die Magnetronfrequenz etwa von 2455 — 2470 MHz variieren
und der Resonatoreigenfrequenz angleichen. Um ein Verstimmen der Fre-
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quenz durch Reflexion folgender Baugruppen zu verhindern, wird der in
Abb. 2.1 getrennt gezeichnete Zirkulator (3’) in den Kreis eingebaut. Auf
diesen Zirkulator ist ein zweiter Zirkulator (14) mit Wasserlast (15) auf-
gesetzt. Am dritten Flansch dieses Zirkulators ist ein Einkoppelstiick mit
einem HF-Anschluss (N-Connector) montiert (16), welches das gezielte
Einkoppeln von Mikrowellensignalen kleiner Leistung in die Anordnung
erlaubt. An diesen ist ein Mikrowellengenerator (HP 8350B) mit einem
nachgeschalteten 40 dB-Mikrowellenverstirker angeschlossen. Uber dieses
System kénnen cw—Mikrowellensignale hoher Frequenzstabilitdt mit Leis-
tungen bis zu 10 W eingekoppelt werden. Die beiden Zirkulatoren sind so
geschaltet, dass dieses Signal direkt in das Magnetron lauft. Wenn einge-
koppelte Frequenz und Magnetronfrequenz hinreichend dicht beieinander
liegen (ca. £2 MHz), so schwingt das Magnetron rund 100 — 200 ns nach
Pulsbeginn mit der Frequenz des eingekoppelten Signals.

Elektrische Messvorrichtungen

Ein Richtkoppler (4) mit einer Ddmpfung von 40 dB dient zur Messung
von hin— und riicklaufender Leistung. Fiir die Messung werden Dioden
vom Typ Hewlett-Packard 423B verwendet, die zuvor kalibriert wurden,
s. Kap. 3.1. Eine kleine Antenne, die auf einer Stirnseite in den Resonator
ragt, dient zur Messung des Resonatorladevorgangs mittels einer weiteren
Mikrowellendiode, s. Kap. 3.1. Die zeitlich aufgeloste Messung aller drei
GroBen gewihrleistet eine genaue Uberwachung der elektrischen Parame-
ter und somit eine hohe Reproduzierbarkeit der jeweiligen Plasmabedin-
gungen.

Feldverteilung im Resonator

Fiir den Betrieb eines einfachen Topfresonators bieten sich die beiden
TE;1—Moden und der TMy;—Mode an, weil diese Moden nur ein Maxi-
mum des elektrischen Feldes besitzen, das zudem in der Mitte des Resona-
tors liegt. Die Feldverteilung des TMy;—Mode erweist sich jedoch als am
giinstigsten, da hier der Bereich des hochsten Feldes in axialer Richtung
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Abbildung 2.2: Mit MAFIA [52] berechnete Feldverteilung in der
2.46 GHz—Entladung. a) TMy;—Mode, b) und ¢) TE;;—-Moden, d) Feldam-
plitude fiir den TMy;—Mode mit Taper

— also parallel zum Quarzrohr — ausgedehnt ist, bei den beiden anderen
Moden hingegen senkrecht dazu, s. Abb. 2.2. Die Verteilung des Feldes
wurde mit dem Programm MAFIA [52] berechnet. Die Resonanzfrequen-
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Abbildung 2.3: Gemessene Resonanzfrequenzen fiir den TMy;—Mode und
die TE1;—Moden im Resonator der 2.46 GHz—Entladung in Abhingigkeit
vom Resonatordurchmesser. Die gestrichelte Linie markiert die mittlere
Eigenfrequenz des Magnetrons.

zen der Moden liegen nur 25 MHz auseinander und hingen empfindlich
vom Durchmesser des Resonators ab. Daher ist eine sehr prizise mechani-
sche Fertigung notwendig, um die erwiinschte Modenfrequenz zu treffen.
Die Rechnungen vermdogen allerdings die Resonanzfrequenz nur etwa auf
1% genau zu bestimmen, was im Wesentlichen auf dem bei der Projek-
tion auf ein endliches Gitter entstehenden Fehler beruht. Deshalb wurde
mit Hilfe eines Netzwerkanalysators (HP 8752A) die Resonanzfrequenz
des TMg;—Modes experimentell gemessen und durch gezielte mechanische
Bearbeitung des Resonators an die Eigenfrequenz des Magnetrons ange-
glichen (s. Abb. 2.3).



16 KAPITEL 2. AUFBAU DER PLASMAQUELLEN

2.1.2 3.0 GHz—Entladung

Die 3.0 GHz—Entladung wurde aufbauend auf den Erfahrungen mit der
2.46 GHz-Entladung mit dem Ziel entwickelt, die Entladung mit kiirze-
ren und leistungsstirkeren Mikrowellenpulsen als bei der 2.46 GHz—Quelle
zu beaufschlagen. Daher kommt hier eine vom ILT Aachen zur Verfiigung
gestellte gepulste Netzteil-/Magnetron—Einheit zum Einsatz, die deutlich
intensivere Pulse (bis 2.5 MW) kurzer Dauer (3.5 us) mit einer Wieder-
holrate von maximal rund 44 Hz liefert.

Aufbau der Entladung

Der schematische Aufbau der Quelle ist in Abb. 2.4a gezeigt. Die Mikro-
wellenpulse aus der (hier nicht dargestellten) Netzteil-/Magnetroneinheit
werden iiber einen dhnlichen Wellenleiteraufbau wie in Abb. 2.1 iiber ein
Loch in der Zylinderwand in den Resonator eingekoppelt. Aufgrund der
Frequenz 3.0 GHz werden jedoch R32-Hohlleiter verwendet. Bei Resonanz-
abstimmung bildet sich eine stehende Welle im Resonator aus, s. Abb. 2.4b.
Ein dem Einkoppelloch gegeniiberliegendes zweites Loch, auf dem ein
Hohleiter mit Kurzschlussschieber montiert ist, ermoéglicht bei richtiger
Einstellung eine nahezu symmetrische Feldverteilung im Resonator. Das
Entladungsrohr aus Quarzglas (d, = 21.0 mm, d; = 17.6 mm) verlauft
quer zur Zylinderachse mittig zwischen den Koppelléchern, s. Abb. 2.4a.
Die Wellenlédnge ergibt sich fiir den Resonatordurchmesser d = 76 mm und
f =2997 MHz mit [69]

1 Ph ’
— = [lereoprpio — ( ) (2.1)

A2 27r
zu A = 0.1571 m. Dabei ist p}; ~ 1.841 die erste Nullstelle der ersten
Ableitung der Besselfunktion J;(z) und r der Radius des Resonators. Die
Resonatorlange darf zur Erzielung von Resonanzen ein beliebiges Vielfa-
ches von \/2 betragen und legt die speicherbare Energie fest. Sie kann beim
vorliegenden experimentellen Aufbau maximal den Wert 25-A/2 = 1.964 m
annehmen, im Experiment erwies sich jedoch 15-A/2 = 1.178 m als giinsti-
ger Wert. Bei den groflen Langen reichte die vom Magnetron bereitgestellte
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Abbildung 2.4: a) Schematischer Aufbau der 3.0 GHz—Entladung. b) Mit
MAFIA berechnete Feldverteilung des aufgeladenen Resonators ohne Plas-
maziindung. Dargestellt ist die z—Komponente (senkrecht zur Ebene der
Darstellung) des elektrischen Feldes zum Zeitpunkt des Feldmaximums.

Leistung nicht mehr aus, um den Resonator auf so hohe Feldstarken aufzu-
laden, dass eine sichere Ziindung bei jedem Puls in sauerstoffhaltigen Ge-
mischen gewéhrleistet ist. In solchen Gemischen variiert die Ziindfeldstarke
von Puls zu Puls stark, vgl. Kap. 5.2.1. Bei geringen Lingen werden auf-
grund der verminderten Energieeinkopplung zu wenig aktive Spezies pro-
duziert, so dass nur eine geringe Stickoxidreduktion zu beobachten ist.
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Der Resonator wird an beiden Enden durch Kurzschlussschieber begrenzt,
die sich iiber eine Mikrometerschraube justieren lassen und so einen exak-
ten Abgleich der Resonatorlinge und somit der Resonanzfrequenz erlau-
ben. Aufgrund der hohen Resonatorgiite von ) ~ 15000 muss die Linge
auf < 0.2 mm konstant gehalten werden, da eine Lingeninderung von
0.2 mm bereits eine Verschiebung der Resonanzfrequenz von rund 200 kHz
bewirkt, was der Resonanzbreite Af = f/Q entspricht. Deshalb wird der
Resonator auf (45 4+ 0.1)°C thermostatisiert, da sonst seine Erwirmung
aufgrund der Ausdehnung zu einer Verschiebung der Resonanzfrequenz
um etwa 125 kHz K~! fiihren wiirde.

Die Netzteil-/Magnetroneinheit

Das verwendete Magnetron (EEV MG5260) bendtigt Hochspannungspul-
se von 45 kV und einen Strom von 110 A. Zur Erzeugung dieser Pul-
se wird eine Laufzeitkette aus Kapazititen und Induktivitidten durch ein
HV—Netzteil (Magtron 302L) auf 30 kV aufgeladen. Wird ein Ende der
Laufzeitkette iiber ein Thyratron (EEV CTX 1785A) gegen Masse kurz-
geschlossen, so entsteht am anderen Ende ein HV—Puls der halben Span-
nung. Dieser wird mittels eines Zeilentrafos auf die dreifache Spannung
hochtransformiert und speist das Magnetron.

Das erhohte Leistungsangebot wird dazu benutzt, ein im Vergleich zur
2.46 GHz—Quelle deutlich gréBeres Resonatorvolumen (~ 5 1 statt ~ 0.5 1)
aufzuladen und so deutlich mehr Energie pro Puls einzukoppeln. Ferner
erfolgt die Einkopplung in wesentlich kiirzerer Zeit (~ 0.1 us statt 1 —
200 ps), so dass die Energie effizient fiir die Erzeugung angeregter Spezies
genutzt wird und weniger zur Aufheizung des Gases, s. Kap. 5.2. Aufgrund
der reduzierten Wiederholrate liegt der mittlere Energieeintrag mit 50 —
300 JI=! in derselben Gréflenordnung wie bei der 2.46 GHz Entladung.

Elektrische Messvorrichtungen

Ein Richtkoppler erlaubt auch bei dieser Quelle die zeitaufgeloste Messung
von hin— und riicklaufender Mikrowellenleistung. Das elektrische Feld im
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Resonator ldsst sich mit einer in den Resonator hineinragenden Antenne
messen. Diese wurde absolut kalibriert, s. Kap. 3.1.

Feldverteilung im Resonator

Die Vergroferung des Resonatorvolumens lisst sich einfach durch die Ver-
wendung hoéherer TEqi,~Moden verwirklichen, indem die Lénge des Zy-
linders um ein Vielfaches der halben Wellenlénge des Resonators Apes/2 =
78.5 mm vergroéBert wird. Die in Abb. 2.4b der Ubersichtlichkeit halber nur
fiir eine Resonatorlange von 5)\/2 gezeigte Feldverteilung setzt sich dann
periodisch an den Zylinderenden fort und enthilt p Maxima im Abstand
Ares/2. Die Verwendung von TE,,,,,—~Moden mit m,n > 1 bietet sich nicht
an, da die pro Volumen im Resonator gespeicherte Energie bei gleicher
elektrischer Feldstirke geringer ist. TM—Moden zeigen einen entlang der
Zylinderachse ausgedehnten Bereich mit hohen Feldstiarken (vgl. Abb. 2.2),
TE-Moden hingegen einen quer dazu liegenden (vgl. Abb. 2.2 und 2.5).
Bei Resonatorliangen von 1 m und mehr erscheint es wenig sinnvoll, das
Quarzrohr der Entladung parallel zur Zylinderachse anzuordnen, weshalb
in Hinblick auf einen groflen Bereich mit anndhernd homogenem Feld im
Entladungsrohr TM—-Moden wenig attraktiv erscheinen.

Das Entladungsrohr aus Quarzglas wird dann senkrecht zur Zylinderach-
se in ein Feldmaximum (im Experiment das mittlere Maximum) gelegt.
Um die unerwiinschte Ziindung auflerhalb des Quarzrohres zu verhindern,
ist der Resonator mit Schwefelhexafluorid (SF¢) unter einem Druck von
250 kPa gefiillt. Das Quarzrohr bewirkt aufgrund seiner dielektrischen Ei-
genschaften (e, ~ 4) ebenso wie die Einkoppellécher eine Veranderung
der Feldverteilung im mittleren Maximum. So ist das maximale E-Feld
im Quarzrohr rund 12 % niedriger als in den restlichen Maxima. Wird
kein zweites Einkoppelloch verwendet, so ergibt sich eine asymmetrische
Feldverteilung, bei der das Maximum zu der der Mikrowelleneinkopplung
gegeniiberliegenden Seite hin verschoben ist, siche auch Abb. 2.5, die fiir
die 9.5 GHz—Entladung eine entsprechende Verteilung zeigt.
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2.1.3 9.5 GHz—Entladung

Die 9.5 GHz-Entladung entspricht im Aufbau der 3.0 GHz—Entladung,
aufgrund der kiirzeren Wellenldnge ergeben sich jedoch kleinere Abmes-
sungen. Damit wird einem Wunsch der Praxis Rechnung getragen. So be-
tragt der Durchmesser des ebenfalls mit MAFIA berechneten Resonators
lediglich d = 27 mm. Dieser besteht auch hier aus einem Zylinder aus
Elektrolytkupfer, in den die Mikrowelle radial in der Mitte eingekoppelt
wird. Die Zylinderlidnge betrug zunichst 3A/2 = 65.4 mm und wurde dann
auf 13A/2 = 283.5 mm verlidngert. Als Entladungsrohre kamen verschie-
dene Quarz— und Keramikrohre mit einem maximalen Durchmesser von
d, = 10.0 mm und d; = 7.0 mm zum Einsatz.

Abb. 2.5 zeigt die mit MAFIA berechnete Feldverteilung in der 9.5 GHz—
Entladung fiir den Fall einseitiger Einkopplung. Aufgrund der asymme-
trischen Feldverteilung wurde die Quelle auf eine beidseitige Einkopplung
umgestellt. Die sich dann ergebende symmetrische Feldverteilung stimmt
qualitativ mit der in Abb. 2.4b gezeigten Feldverteilung in der 3.0 GHz—
Entladung iiberein.

Die Netzteil/Magnetron—Einheit liefert Mikrowellenpulse von 1 us Dauer,
bis zu 35 kW Pulsspitzenleistung und ermdéglicht Repetitionsfrequenzen bis
zu 500 Hz. Die Mikrowellennennfrequenz des Magnetrons (EEV MG5265)
ist mit 9455 — 9475 MHz spezifiziert, konnte mit den zur Verfiigung stehen-
den Geréten jedoch nicht gemessenen werden, da der Mikrowellengenerator
HP 8350B auf eine maximale Frequenz von 8400 MHz begrenzt ist.

2.1.4 Hybrid—Entladung

Bei der Hybridentladung handelt es sich um eine Kombination aus einer ge-
pulsten Mikrowellenentladung mit einer dielektrischen Barrierenentladung
(DBE). Idee dieser Kombination ist es, das problemlose Ziindverhalten der
DBE bei Atmosphéirendruck mit der guten Skalierbarkeit der Mikrowellen-
entladung (Pulsdauer und —hohe) zu kombinieren. Die Quelle ist als ko-
axiale DBE ausgefiihrt, in die die Mikrowelle als TEM—-Mode eingespeist
wird, s. Abb. 2.6. Als Dielektrikum dient ein Quarzrohr (d, = 36 mm,
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Abbildung 2.5: Mit MAFIA berechnete Feldverteilung des aufgeladenen
Resonators der 9.5 GHz—Entladung ohne Plasmaziindung in der Schnitt-
ebene senkrecht zur Resonatorachse und parallel zur Achse des Entla-
dungsrohres. Dargestellt ist die z—Komponente (siehe Pfeil in der Abbil-
dung) des elektrischen Feldes zum Zeitpunkt des Feldmaximums, das hier

A

mit £ =4 MVm~! angenommen wurde.

di = 32 mm, [ = 104 mm); eine auf das Rohr durch Zerstduben auf-
gebrachte etwa 2 — 3 um dicke Kupferschicht dient als Masseelektrode.
In diese Schicht wurde photochemisch eine Netzstruktur geétzt, so dass
eine Beobachtung der Entladung moglich ist. Als innen liegende HV-
Elektrode dient ein zylindrischer Kupferstab (d = 30.8 mm), der kon-
zentrisch im Quarzrohr angeordnet ist. Dieser Anordnung waren Versuche
mit Drahtnetzen als Auflenelektrode vorangegangen. Es kam jedoch stets
zu unerwiinschten zusétzlichen Entladungen im Auflenraum, und homoge-
ne Plasmen lielen sich nur im reinen DBE—Betrieb erzielen.
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Abbildung 2.6: Aufbau der Hybridentladung.

Die DBE ist auf die breite Seite eines R26—Mikrowellenhohlleiter montiert,
s. Abb. 2.6. Die Masseelektrode der DBE (auf dem Quarzrohr aufgebrach-
te Kupferschicht) ist leitend mit dem Hohlleiter verbunden. Zur Mikrowel-
leneinkopplung in die koaxiale DBE wird die HV-Elektrode als Einkop-
pelantenne benutzt, die sich iiber das Quarzrohr hinaus fortsetzt und in
den Mikrowellenhohleiter hineinragt. Um zu verhindern, dass die Mikro-
wellenpulse iiber das Koaxialkabel der DBE-Hochspannungsversorgung in
das Netzteil laufen konnen, wird ein Drosselelement eingesetzt. Drossel-
spulen erwiesen sich als problematisch, da es auf den ersten Windungen
zu Feldiiberhohungen und leicht zu unerwiinschten Ziindungen kommen
kann. Deshalb wurde ein Drosselelement aus vier teilweise ausgedrehten
Messingzylindern verwendet, die auf einer Gewindestange montiert sind.
Die hohen Spriinge des Wellenwiderstands fiir die Mikrowelle bewirken
ihre nahezu vollstindige Reflexion. Die vergleichsweise niederfrequenten
HV-—Pulse kénnen die Anordnung hingegen nahezu unveradndert passieren.

Um eine moglichst vollstandige Einkopplung der Mikrowelle zu gewahr-
leisten und eine geeignete Feldverteilung in der DBE zu erzielen, bedarf
es einer sorgfiltigen Auslegung der Abmessungen. Die Mikrowellenmoden
der Quelle wurden hierzu mittels des Programms MAFIA berechnet. Da
die Struktur durch die notwendige Abbildung auf das Rechengitter nur mit
begrenzter Genauigkeit wiedergegeben werden kann, ergeben sich zwischen
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Abbildung 2.7: Von der Hybridquelle reflektierter Mikrowellenanteil in
Abhéngigkeit von der Mikrowellenfrequenz. Wird die Resonanzfrequenz
eines Modes erreicht, so wird fast die gesamte Mikrowelle in der Anord-

nung dissipiert.

den berechneten und gemessenen Frequenzen der Moden Unterschiede bis
zu etwa 1%, ihre relative Lage zueinander stimmt jedoch gut iiberein, so
dass sich einzelne Moden identifizieren lassen. Abb. 2.7 zeigt den gemes-
senen Verlauf des reflektierten Mikrowellenanteils durch die Anordnung in
Abhingigkeit von der Frequenz. Wird ein Mode getroffen, so gerit die An-
ordnung in Resonanz und ein Grofteil der Mikrowelle wird dissipiert, was
sich in einem Absinken der Reflexion duflert. Durch Variation des Durch-
messers der HV—Elektrode wurde die Frequenz des gewiinschten Modes an
die Magnetronfrequenz von f ~ 2463 MHz angepasst.

Die mit MAFIA berechnete Verteilung des elektrischen Feldes der Mi-
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Abbildung 2.8: Mit MAFIA berechnete Verteilung des elektrischen Feldes
der Mikrowelle in der Hybridentladung.

krowelle ist in Abb. 2.8 gezeigt und zeigt drei Maxima im Bereich der
koaxialen DBE, die auch deutlich im Experiment an der Haufigkeit der
Einzelentladungen erkennbar sind, s. Abb. 2.9.

Das Hohlleiterstiick, auf das die Quelle montiert ist, wird mit einem Kurz-
schlussschieber abgeschlossen, zusammen mit Schraubentunern auf der
dem Magnetron zugewandten Seite lasst sich eine nahezu vollstindige Ein-
kopplung der Mikrowelle in das Plasma erreichen, wie aus den in Abb. 2.10
gemessenen Verldufen von Mikrowellenhin— und —riicklauf zu ersehen ist.

Eine Antenne auf Hohe des Abgaseinlasses (s. Abb. 2.6) ermoglicht relative
Messungen des elektrischen Feldes der Mikrowelle im Entladungsspalt der
DBE. Diese werden zur Bestimmung der Elektronendichte in der DBE
verwendet, vgl. Kap. 3.4 und 5.4.1. Die hochfrequente Mikrowelle koppelt
kapazitiv iiber die Antenne aus und kann mittels einer Diode detektiert
werden. Ein nachgeschalteter Hochpassfilter mit einer Grenzfrequenz von
1800 MHz unterdriickt Stérungen durch die DBE.

Die Netzteile fiir die Barrierenentladung wurden am Institut entwickelt.
Fiir die Versorgung des Magnetrons kommt das in Kap. 2.1.1 beschriebe-
ne 2.46 GHz—Netzteil zur Anwendung. Die DBE wird iiber zwei schnelle
Halbleiterschalter (HTS 301) bipolar angesteuert. Hierzu werden fiir jede
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Abbildung 2.9: Brennende Hybridentladung. Deutlich ist die in Abb. 2.8
dargestellte Feldverteilung im Brennverhalten wiederzuerkennen.

Polaritét je eine Kondensatorbank (C' = 8 nF) von einem Hochspannungs-
netzteil (FuG HCD140-20000) geladen. Die Halbleiterschalter werden ab-
wechselnd fiir 1 us gedffnet und leiten den HV—Puls iiber zwei Schutzwi-
derstinde an die HV—Elektrode der DBE. Die Ansteuerung des Netzteils
erfolgt auch hier wieder iiber Lichtwellenleiter.

2.2 Das (Gasversorgungssystem

Reproduzierbare Messungen an allen Quellen stellen hohe Anforderungen
an das Gasversorgungssystem. Die Flussrate muss in einem groflen Bereich
(1 — 50 slm) variabel sein, und die Konzentrationen von NO, Sauerstoff
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Abbildung 2.10: Verlauf von Mikrowellenhin— und —riicklauf in der Hy-
bridentladung. Die Stérung in den ersten 2 us wird durch die Ziindung der
DBE verursacht. Messung fiir Upgg = +12 kV. Frequenz: f = 2 x 500 Hz
(bipolar, At = 1 ms), ¢n, = 5 slm, p = 98 kPa, W = 30 mJ.

und eventueller weiterer Beimengungen miissen in einem weiten Bereich
einstellbar sein. Eine vollstindige Durchmischung der Gase ist unerlisslich,
chemische Reaktionen im Mischsystem sind jedoch zu vermeiden. Ferner
muss das System unabhingig vom jeweiligen Gegendruck arbeiten.

Das behandelte Abgas kann — je nach Betriebsbedingungen — noch gréfere
Mengen schidlicher Stickoxide enthalten. Diese miissen aus dem Abgas
entfernt werden, bevor das Gas in die Umgebung geleitet wird.
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2.2.1 Mischung der synthetischen Abgase

Um eine gute Mischung der Gase iiber einen weiten Bereich der Flussraten
und Zusammensetzungen sicherzustellen, wurde ein zweistufiges Mischsys-
tem aufgebaut, s. Abb. 2.11. Alle Gase werden den Mischzellen iiber pro-
grammierbare Massenflussregler (MKS 647B) zugefiihrt. Die Mischzellen
bestehen aus verchromtem und poliertem Edelstahl, um die Adsorption an
der Wand zu minimieren.

Massenflul-
regler
MKS 147
Plasma-
quelle
NaRchemische
N, o, N Gasreinigung

Abbildung 2.11: Schematischer Aufbau des Gassystems.

Im ersten Schritt werden in einer auf ca. 60°C beheizten zylindrischen
Mischzelle (d = 100 mm, [ = 1200 mm) N3 und NO gemischt. Dabei wird
statt reinem NO ein Gemisch aus 2.5 % NO in N, verwendet. Dadurch wird
zum einen der Zerfall von NO in der Gasflasche vermindert, zum anderen
werden stark unterschiedliche Flussraten der Gase im Verhiltnis von etwa
1 zu 2000 vermieden und so eine bessere Durchmischung gewéahrleistet. In
einer weiteren Zelle (d = 100 mm, ! = 300 mm) wird Sauerstoff beige-
mischt. Durch dieses Verfahren wird die Oxydation von NO zu NO, in
den Mischzellen stark vermindert, da die Reaktion in zwei Stufen ablauft:

NO + Og +— NOg, (2.2)
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und

Das Gleichgewicht der ersten Reaktion liegt fast vollstiandig auf der linken
Seite. Somit ist die Umsatzgeschwindigkeit von NO zu NOy dem Quadrat
der NO-Konzentration proportional und der Os—Konzentration direkt pro-
portional.

2.2.2 Stromung in den Entladungsrohren

Stromt das Arbeitsgas ohne weitere Mafinahmen als Parallelstrémung
durch das Entladungsrohr, so neigt das Plasma insbesondere bei der
2.46 GHz—Entladung dazu, an der Wand zu brennen und das Entladungs-
rohr zu beschédigen. Bei dieser Stromungsform ist somit keine gleichméafi-
ge Behandlung des Abgasstroms moglich. Das Wandbrennen 14sst sich wir-
kungsvoll durch Verwendung einer Drallstromung verhindern, allerdings
konzentriert sich das Plasma in der Rohrmitte. Dies fiihrt jedoch ebenfalls
zu einer sehr unvollstindigen Behandlung des Abgases, da ein grofler Teil
des Gases das Plasma unbehandelt passieren kann. Um einerseits Wand-
brennen wirkungsvoll zu verhindern und andererseits einen hohen Behand-
lungsgrad zu erreichen, wurde eine spezielle Stromungsgeometrie verwen-
det, im Folgenden als “Umkehrstromung” bezeichnet.

Das Konzept der Umkehrstromung besteht darin, das Gas mit starkem
Drall in das Quarzrohr einstromen zu lassen, allerdings erfolgt der Gas-
auslass nun auf der Einstromseite durch ein zweites Quarzrohr, welches
konzentrisch in das erste hineinragt, s. Abb. 2.12. Die der Einlassseite ge-
geniiberliegende Seite des ersten Quarzrohres ist verschlossen. Bei geeigne-
ter Wahl der Parameter der Quarzrohre und Einlassdiisen ldsst sich so eine
nahezu vollstdndige Behandlung des Gases erzielen. Die Optimierung der
Stromung wurde mit Hilfe des Programms CFD-ACE [16] durchgefiihrt.
Im Bereich 4 — 10 slm fiihrt der Ubergang von einem Gaseinlass mit zwei
Einstromlochern mit d = 2 mm Durchmesser die unter einem Winkel von
a = 10° gegeniiber der Radialebene geneigt sind zu einer solchen mit vier
bzw. acht Einstromlochern mit d = 1 mm und a = 20° bzw. a = 40° zu
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Einlass (tangential)

AuBeres Quarzrohr (I=170 mm, d=17.4 mm)

Eﬁoss (fangential)
Umkehrstromung: 2 einstromiocher, 10 Einstromwinkel, 10 sim,
oben: Strbmungsgeschwindigkeit in axialer Richtung (von rechts nach links)
unten: Stromlinien

Einlass (tangential)
AuBeres Quarzrohr (I=170 mm, d=17.4 mm)

Eﬁoss (fangential)

Umkehrstrémung: 4 Einstrémldcher, 20° Einstromwinkel, 10 sim
oben: Stromungsgeschwindigkeit in axialer Richtung (von rechts nach links)
unten: Stromlinien

Abbildung 2.12: Mit CFD-ACE berechnete Stromung im Entladungsrohr
der 3.0 GHz—Entladung bei Verwendung der Umkehrstromung. Die Abbil-
dungen sind in vertikaler Richtung um den Faktor fiinf gedehnt.

einem fiir die Gasbehandlung giinstigeren Stromungsprofil, s. Abb. 2.12.
Fast das gesamte Gas passiert dann den Bereich, der vom Plasma in den
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Entladungen eingenommen wird, bevor es in das Riickstromungsrohr ge-
langt, wiahrend bei der 2-Loch—Diise einige Stromlinien um das Plasma
herumlaufen. Fiir ein gutes Strémungsprofil ist nicht nur eine hinreichende
Zahl von Einstromloéchern erforderlich, sondern eine Vielzahl von Parame-
tern, wie Durchmesser des dufleren und inneren Rohres, Diisendurchmes-
ser, Winkel zwischen Diisen und Rohrachse, Gasdruck und Flussrate. Die
verwendeten Parameter wurden empirisch durch Variation dieser Grofien
in der Rechnung erhalten.

Tatsdchlich bringt dieses Konzept fiir die 2.46 GHz—Entladung erhebli-
che Vorteile. In der 3.0 GHz—Entladung werden die besten Ergebnisse je-
doch unter Verwendung einer 8-Loch—Diise mit iiberlagertem Drall der
Stromung, also ohne Umkehrstromung erzielt. Allerdings wird hier auch
das Quarzrohr weitgehend vollstindig von einem diffusen Plasma aus-
gefiillt.

Ein Nachteil der Umkehrstromung ist die Einschrinkung auf einen relativ
kleinen Bereich von Gasfliissen. Je nach Anordnung erfolgt zwischen 8
und 15 slm ein Ubergang zu turbulenter Strémung. Im Experiment duBert
sich dies dadurch, dass der Gegendruck iiberproportional ansteigt und das
Plasma nur noch instabil oder gar nicht mehr brennt.

2.2.3 Entsorgung stickoxidhaltiger Abgase

Die im Abgas noch enthaltenen Stickoxide werden in einer der jeweili-
gen Quelle nachgeschalteten chemischen Entgiftungsanlage fast vollstindig
entfernt. Die Anlage besteht aus drei Glasflachen. Das Abgas wird zunéchst
in einer leeren Flasche (V' = 501) mit Pressluft vermischt, wodurch ein
Grofiteil des NO zu NOy aufoxidiert wird. Das Gas perlt danach in ei-
ner Waschflasche (V' = 1001) durch Natronlauge (ca. 501), wodurch sich
NO2 nahezu vollstindig und das noch verbliebene NO teilweise 16st. Die
nachgeschaltete dritte Flasche (V = 501) dient im Wesentlichen als Uber-
laufschutz und sorgt im Schadensfalle dafiir, dass keine Natronlauge aus
der Waschflasche unmittelbar in die Umgebung gelangen kann.
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Mess- CAMAC Netztei
fEenne! . Hyboridl: MW
$v.24 O ==
—, GPB 110 QO + Netztell
Steusr . 212 |- Hybrid: DBE
rechner
} IO-Karte Verstarker
Schrittmotor-
steuerung CARS ¥ Netzteil 2.46/
Referenz- CARS- 3.0/9.5 GHz

signal Laser
—> Xxyz-Verstellung
——> Farbstofflaser
- Doppel-Monochromator

Abbildung 2.13: Schematischer Aufbau der Steuerung. Es sind nur die
Hauptkomponenten eingezeichnet.

2.3 PC-Steuerung und Messwerterfassung

Die Steuerung der Quellen und die Messwerterfassung erfolgt iiber einen
PC unter dem Betriebssystem Linux. Dieser ist iiber eine serielle Schnitt-
stelle mit einem DOS—Rechner verbunden, der die direkte Ansteuerung von
CAMAC-Crate und Schrittmotoren iibernimmt (s. Abb. 2.13). Auf dem
DOS—Rechner iibernimmt das von Herrn Dr. B. Pfelzer entwickelte Pro-
gramm U(C alle hardwarenahen Steuer— und Erfassungsaufgaben, wiahrend
auf dem Linux—Rechner die ebenfalls von Herrn Pfelzer entwickelten Pro-
gramme cars und remote zum Einsatz kommen. Letztere erlauben neben
der Aufnahme von CARS—Spektren auch die Programmierung der Quel-
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lentriggerung und das vollautomatische rdumliche Verfahren der Quellen.
Alle Ablaufe lassen sich iiber Skripte automatisieren, so dass ganze Mess-
reihen ohne Benutzereingriff durchgefiihrt werden konnen.



Kapitel 3
Diagnostik

Die diagnostischen Untersuchungen an den im vorangegangenen Kapitel
beschriebenen Experimenten greifen auf elektrische und optische Messver-
fahren zuriick.

Um gleichbleibende und reproduzierbare Plasmaeigenschaften zu gewéhr-
leisten, ist die Uberwachung von hin— und riicklaufender Mikrowellenleis-
tung sowie des Verlaufs der elektrischen Feldstirke in den Entladungen
unerlisslich. Die ins Plasma eingekoppelte Leistung muss dariiber hinaus
fiir die Beurteilung der Energieeffizienz der Stickoxidreduktion bekannt

sein.

Da die Energieeinkopplung auf einer Zeitskala von 50 ns bis zu einigen 10 us
ablduft und sich in den Plasmen starke rdumliche Gradienten ausbilden
konnen, muss eine nichtinvasive Plasmadiagnostik mit entsprechend hoher
Orts— und Zeitauflosung zum Einsatz kommen. Die verwendete kohéiren-
te Anti-Stokes Raman—Streuung (CARS) erfiillt diese Voraussetzungen.
Neben der lokalen Rotationstemperatur (= Gastemperatur) und Teilchen-
dichte ermdéglicht sie die Bestimmung der rovibratorischen Besetzungsdich-
ten, welche stark von Elektronendichte und —temperatur abhingen und so
einen wichtigen Vergleichsparameter fiir die Modellierung darstellen.

Fiir prédzise Aussagen iiber die Reduktionseffizienz der Entladungen

33
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und zur Validierung der modellierten Werte wird mittels eines FTIR-
Spektrometers die genaue Abgaszusammensetzung vor und nach der Be-
handlung bestimmt.

Einzelne Stadien des Ziindvorgangs, der auf einer Zeitskala deutlich unter-
halb 1 us erfolgt, lassen sich mit Hilfe einer intensivierten CCD-Kamera
verfolgen, die Belichtungszeiten bis hinab zu 2 ns bietet.

In den folgenden Abschnitten werden die verwendeten diagnostischen Ver-
fahren ausfiihrlich diskutiert.

3.1 Messung der Leistungsfliisse und des
elektrischen Feldes

Zum quantitativen Verstindnis der Vorginge in Mikrowellenentladungen
ist eine sorgfiltige Absolutmessung der absorbierten Mikrowellenleistung
und des elektrischen Feldes erforderlich. Die absorbierte Mikrowellenleis-
tung folgt aus der Bestimmung der hin— und riicklaufenden Leistung
abziiglich der Wandverluste.

3.1.1 Messung der absorbierten Leistung

Fiir die Messung der hin— und riicklaufenden Mikrowellenleistung kom-
men an allen vier Quellen Richtkoppler mit Mikrowellendioden (HP 423B)
zum Einsatz. Die Dioden wurden mit Hilfe eines Mikrowellennetzwerkana-
lysators (HP 8752A) fiir die 2.46 GHz—, 3.0 GHz— und Hybridentladung
absolut kalibriert. Fiir jede Diode wurde dazu eine Kalibrierkurve in 1 dB—
Schritten iiber einen 30 dB grofien Bereich aufgenommen. Fiir die Frequenz
9.5 GHz stand hingegen kein geeigneter Standard zur Verfiigung. Die ver-
wendeten Mikrowellenabschwécher wurden aufgrund ihrer relativ hohen
spezifizierten Toleranzen von 0.5 dB ebenfalls mittels des Netzwerkana-
lysators kalibriert.

Die Richtkoppler koppeln einen kleinen Bruchteil der durch den Hohllei-
ter laufenden Mikrowelle richtungsselektiv aus, 10~* (—40 dB(P)) bei der
2.46 GHz— und Hybridentladung und 107° (—60 dB(P)) bei der 3.0 GHz—
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und 9.5 GHz-Entladung. Fiir den Richtkoppler der 2.46 GHz—Entladung
konnte der Leistungsmesswert bis auf etwa 5 % genau kalorimetrisch veri-
fiziert werden.

Die absorbierte Leistung ergibt sich als Differenz zwischen hin— und riick-
laufender Mikrowellenleistung sowie den Wandverlusten. In der 3.0 GHz—
Entladung (s. Kap. 2.1.2) miissen diese in die Energiebilanz mit einbezogen
werden. Die niedrige Repetitionsfrequenz bedingt hohe Ziindfelder und so-
mit hohe Wandverluste. In der 2.46 GHz— und der Hybrid-Entladung (s.
Kap. 2.1.1 und 2.1.4) werden hingegen 90 — 98 % der Energie erst nach der
Ziindphase bei erheblich kleineren Feldstirken eingekoppelt, so dass die
Wandverluste i.d.R. vernachléssigt werden konnen.

3.1.2 Bestimmung der elektrischen Feldstirke und der
Wandverluste

Zur Bestimmung der elektrischen Feldstidrke in den Resonatoren wurde ei-
ne Antenne benutzt. Sie ragt durch ein Loch in der Stirnseite (2.46 GHz-
Entladung) bzw. in der Zylinderwand (3.0 GHz und 9.5 GHz Entladung)
in den Resonator hinein. Die an der Antenne entnommene Mikrowellen-
leistung P, ist der im Resonator gespeicherten Energie W, proportional
und somit dem Quadrat des mittleren elektrischen Feldes:

Pang = O1 - Wyes = Cy - B2 (3.1)
Somit kann der relative Verlauf der elektrischen Feldstirke in den Quel-
len bestimmt werden. Fiir die 3.0 GHz—Quelle (s. Kap. 2.1.2) wurde die
Antenne absolut kalibriert, was im Folgenden beschrieben wird. Die im
Resonator gespeicherte Energie W,es kann bei unterdriickter Ziindung aus
hinlaufender (Ppin) und riicklaufender (Pryeck) Mikrowellenleistung berech-
net werden, wenn die Wandverluste P,.,q bekannt sind. Diese sind dem
Energieinhalt des Resonators proportional:

Cs

Pwand - C'3 : Wres = 5 Pant (32)
C1
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Aufgrund der Energieerhaltung muss aulerdem

dWres
dt

— Phin - Prueck - Pwand (33)

gelten. Setzt man GIl. 3.2 in GI. 3.3 ein und integriert, so erhilt man mit

Wies(0) = 0
t t
res / Phln - rueck / antdt (34)
0 0

Fiir einen Einzelpuls muss aufgrund der Wandverluste tlim Wies(t) = 0
—00

gelten. Dann lasst sich

o0

C3 ‘({ Phln - rueck] dt’

=3 — (3.5)
Cl fPa,ntdt,
0

aus den gemessenen Verldufen von Ppi,, Prueck Und Pypy bestimmen. Der
Verlauf von Wiyes(t) lasst sich dann mit Gl. 3.4 berechnen, so dass sich
schlielich mit GIl. 3.1 auch C; ergibt.

Der Zusammenhang zwischen elektrischem Feld und gespeicherter Energie
lasst sich fiir den verwendeten TE,,,;,—Mode durch Integration iiber das
Resonatorvolumen berechnen, siehe auch [69]. Die Feldamplituden in p—,
¢— und z—Richtung lauten:

~ jkna?nH, D P Iz
Ep = an (T sin nqb sin 7 (36)
- knaH, / l
E, = J N4 OJ{,L PumP cosngbsmiz
Phm a d
E, = 0,

wobei k = 27/\ die Wellenzahl, n = +/€¢/pu, p,,, die m—te Nullstelle
der Besselfunktion J/, a der Radius und d die Lange des Resonators ist.
Die gespeicherte Energie ist die Summe aus elektrischer und magnetischer
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Energie. Fiir ¢, &~ u, ~ 1 sind beide Anteile gleich grofl [69]. Nach der
Integration iiber das Zylindervolumen erhilt man

ek2n2atnd|Ho|? n \°| .
Wres — 1-— J ! - 3.7
8(Dhum)’? (pzm) o B 3D

Fiir den verwendeten TE;;—Mode ergibt sich

13.56
k2n2a?

. piy’
k2n2a2

|Ho|> =4 |Eo|? ~ | Eo|2. (3.8)

Setzt man Gl. (3.8) in Gl. (3.7) ein, so erhdlt man fir n =m =1

1 . 1\’
Wyes = 5am?d.|EO|2 1—<,—> ]Jf(p’u) (3.9)
P11
~ 9.6-107ImV~?.d-E2 . (3.10)

In sauerstoffhaltigen Plasmen ergibt sich aus den elektrischen Messungen
eine mittlere Energiespeicherung Wi s im Resonator der 3.0 GHz—Quelle
von typischerweise 520 mJ. Aus den MAFIA-Rechnungen (s. Kap. 2.1.2)
ist ersichtlich, dass das Quarzrohr eine Reduktion des Feldes in seinem In-
nern gegeniiber den restlichen im Resonator liegenden Maxima zur Folge
hat. Nach diesen Rechnungen ist der mit GI. 3.10 bestimmte Feldstarke-
wert fiir den Innenraum des Quarzrohres mit 0.88 zu multiplizieren. Wird
diese Korrektur durch Verwendung von FE,n,s/0.88 in Gl. 3.10 fiir das Feld
beriicksichtigt, so ergibt sich mit ¢ = 0.038 m und d = 15-0.1571/2 m ein
Ziindfeld von E,ps = 6- 105 Vim 1.

3.2 Koharente Anti—Stokes Raman—
Streuung

Die kohdrente Anti-Stokes Raman-Streuung (CARS) ist eine leistungs-
fahige, nichtinvasive Laserdiagnostik zur orts— und zeitaufgelGsten Be-
stimmung der rovibratorischen Besetzungsdichteverteilung von Molekiilen
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in Gasen und in Plasmen und wird zur Bestimmung von Teilchendich-
ten und von Rotations— und Vibrationstemperaturen verwendet. Dichten
und die beiden Temperaturen sind wichtige Kontrollparameter, die eine
Uberpriifung der Ergebnisse der in Kap. 4.1 beschriebenen Modellierung
zulassen.

3.2.1 Grundlagen des CARS—Prozesses

Eine umfassende Darstellung der Grundlagen des CARS—Prozesses wiirde
den Rahmen dieser Arbeit sprengen. Eine solche findet sich z.B. in
[60, 21, 22]. Im Folgenden wird deshalb nur auf die wichtigsten Grund-
lagen und die Besonderheiten der untersuchten Molekiile eingegangen. Bei
der kohdrenten Anti-Stokes Raman—Streuung handelt es sich um einen
parametrischen Vier—Wellen—Mischprozess. Zwei Laserstrahlen, Pumpla-
ser (wy) und Stokeslaser (we mit wy < wy), werden in dem zu untersuchen-
den Medium zur Uberlappung gebracht. Diese regen im Uberlappungs-
volumen eine kohirente Schwingung der Molekiile an. Es entsteht eine
stehende Dichtewelle, die ein Phasengitter erzeugt. An diesem wird der
dritte Laser, der Probelaser (w3), kohérent gestreut. Der Streuquerschnitt
wird dann grof}, wenn die Differenzfrequenz zwischen den ersten beiden
Laserstrahlen (w; — w2) einer Ramanresonanz entspricht. Aufgrund der
Impulserhaltung (s. auch Abb. 3.1c)

ks = (k1 — ko) + ks (3.11)

ist die Richtung des Streulichts sehr scharf definiert, so dass es das Un-
tersuchungsvolumen als laserdhnlicher Strahl verlasst. Die Frequenz des
Signalstrahls ergibt sich wegen der Energieerhaltung zu (s. auch Abb. 3.1b)

wg = (w1 —wa) + ws, (3.12)

und seine spektrale Breite wird iiber die spektralen Breiten der einfallenden
Laserstrahlen, Stolvorginge und den Dopplereffekt bestimmt. Prinzipiell
kann sowohl der Laser mit der Frequenz w; als auch mit ws als Pumplaser
dienen, so dass ein Anstieg des Signals zu verzeichnen ist, wenn w; — wo
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oder w3 — w9 einer Raman—Resonanz entspricht. Wahlt man w; = ws (fre-
quenzentartetes CARS), so fallen die beiden Resonanzen zusammen und
die Spektren vereinfachen sich. Ferner ist der experimentelle Aufwand ge-
ringer, da zur Erzeugung der beiden Pumpstrahlen nur ein Laser notwendig
ist, der iiber einen Strahlteiler in zwei Strahlen aufgespalten wird.

Man unterscheidet zwischen broadband—CARS und scanning—CARS. Bei
ersterem kommt ein Breitbandfarbstofflaser als Stokeslaser zum Einsatz,
so dass mit einem einzigen Laserschuss das gesamte CARS—Spektrum auf-
gezeichnet werden kann. Beim zweiten Verfahren wird ein sehr schmalban-
diger Farbstofflaser (Bandbreite < 10 GHz) benutzt. Das CARS-Spektrum
entsteht, indem dieser iiber den interessierenden Frequenzbereich durch-
gestimmt wird. Da dieser Vorgang abhingig von der Gréfle des spektralen
Bereichs, der Anzahl der Mittelungen und der Laserwiederholrate im Ex-
tremfall bis zu einigen Stunden in Anspruch nehmen kann, setzt er zeit-
lich konstante oder periodische Plasmabedingungen voraus. Der Vorteil ge-
geniiber broadband—CARS liegt in der erheblich gréfleren Empfindlichkeit
und der hoheren spektralen Auflésung. In dem hier vorgestellten Experi-
ment kommt ausschliellich scanning-CARS zum Einsatz.

Die Erhaltung von Impuls und Energie wird durch die Verwendung der
sog. folded BoxCARS-Konfiguration erzielt, s. Abb. 3.1. Die Niveaus |a)
und |3) sind dabei typischerweise rovibratorische Niveaus des betreffenden
Molekiils. |v) und |§) sind hingegen virtuelle Niveaus, die aufgrund der
Heisenberg’schen Unschéarferelation an dem Prozess teilnehmen koénnen.

Ist eines oder sind beide dieser Niveaus ebenfalls reell, so spricht man von
resonanzverstirktem CARS (RECARS).

3.2.2 Polarisation 3. Ordnung P®

Durch die drei einfallenden Laserstrahlen entsteht eine Polarisation des
Mediums. Sie enthilt Anteile unterschiedlicher Ordnungen, die durch die
Suszeptibilititen y (™) gekennzeichnet sind. So ist (1) fiir Prozesse wie
Rayleighstreuung, ¥ fiir Frequenzverdopplung oder die Bildung der
Summen— oder Differenzfrequenz verantwortlich. In isotropen Medien wie
Gasen, Fliissigkeiten und den meisten Plasmen muss x(®) aus Symme-
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Untersuchungs-
volumen
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Abbildung 3.1: Folded BoxCARS—Anordnung: a) experimentelle Realisie-
rung, b) Energieerhaltung, c¢) Impulserhaltung

triegriinden verschwinden, so dass x(®) den ersten nichtverschwindenden
nichtlinearen Anteil beschreibt. Unter den mdglichen y(3)—Prozessen fin-
det sich auch einer, bei dem eine neue Welle mit der Frequenz w, =
(w1 — w2) + w3 entsteht. Man nennt diesen Prozess kohirente Anti-Stokes
Raman—Streuung (CARS). Die durch diesen Prozess hervorgerufene Pola-
risation 3. Ordnung des Mediums lautet

g PN
Pl(l3) (I‘,t) = §OX(3) (W4;W1a _W27W3):E1E2E3 (313)

% ei((k1—k2+k3)r—w4t) +C.C.

Diese Polarisation ist aufgrund der Maxwell-Gleichungen Quellterm einer
neuen elektromagnetischen Welle mit der Feldstirke E4, die sich aus der
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inhomogenen Wellengleichung

g, 02 0?
(A - ?W) E, = uoﬁPf)(r, t) (3.14)

errechnet. Alle Strahlen werden als ndherungsweise parallel betrachtet und
sollen sich als in gleicher Weise polarisierte ebene Wellen im Bereich der
Uberlappung beschreiben lassen. Wird zusétzlich die SVE-Naherung (slow-
ly varying envelope) gemacht, bei der die Anderung der Feldamplitude
entlang der Ausbreitungsrichtung auf kleinen Raum— und Zeitintervallen
als linear angenommen wird (% L wyFy, % L vEy, 6£4 < kEy,), mit
~ = kleinste auftretende Stoflfrequenz, so lasst sich die Maxwell-Gleichung

integrieren und liefert fiir die Intensitit der erzeugten Welle [21]:

2 sin®(Ak L/2)
(Ak L/2)?
(3.15)
L bezeichnet die Linge des Uberlappungsvolumens, Ak = ki — ko + k3 — k4

Wi | @
16e3ch | Xeoae

2
Ing =14 = (waswi, —wa,ws3)| T11213

die Phasenfehlanpassung. Das spektrale Verhalten des CARS—Signals wird
somit ausschlieBlich durch die Suszeptibilitit 3. Ordnung x(®) bestimmt,
wenn die Laser als vollig monochromatisch angenommen werden. Die In-
tensitat ist dariiber hinaus den Intensitédten aller drei einfallenden Laser
proportional. Aus der quadratische Abhingigkeit der Signalintensitit von
der Linge des Uberlappungsvolumens resultiert ein Zielkonflikt zwischen
hoher Ortsauflésung (L klein) und hoher Signalintensitdt (L grof}). Die

SINZ) mit sehr scharfem Maximum bei Ak = 0

sinc—Funktion (sinc x =
bewirkt, dass der Signalstrahl eine ausgezeichnete Richtung besitzt. Alle
GroBen bis auf x(® werden durch den geometrischen Aufbau festgelegt.
Werden sie konstant gehalten, so gilt

2
Ing = Iy = const - [x$3) (w43 w1, —wa,w3) (3.16)

X.’E.’E.’E.’E
Es geniigt zum Verstindnis des spektralen Verhaltens der CARS—Signale
also die Eigenschaften von x(®) und den Einfluss endlicher Laserbreiten zu
diskutieren.
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3.2.3 Suszeptibilitit 3. Ordnung Y%

Die Suszeptibilitit n—ter Ordnung ist ein Tensor (n + 1)—ter Stufe, hat
also 3"T! komplexwertige Komponenten, die fiir den CARS Prozess re-
levante Suszeptibilitiit dritter Ordnung somit 3* = 81 (=162 reellwertige
Komponenten). In isotropen Medien wie Gasen, Flissigkeiten und den
meisten Plasmen, sind nur 21 Elemente von Null verschieden und nur drei

voneinander unabhingig [51]. Eine mogliche Basis ist z.B. [Xf’), Xg?’), X:(;’)]

3 3 3
:[X-'Scw)yya X:(vy)wya X:(vy)yw]:

3 3 3 3
X:(vy)xy = Xi(/év)y:v = X:(vgz):vz = Xg?:)v)zx = Xz(/3z)yz = X%)/)zy = Xg?)) (3 17)
3 .

Alle 81 komplexwertigen Komponenten von (3 lassen sich dann durch

die drei Basiselemente Xf’), X§3) und X:(:,?’) ausdriicken:

xSk = x808i50m + x5 Sindju + x§ 0udn (3.18)

Die Suszeptibilitiat dritter Ordnung enthélt resonante und nichtresonante
Anteile:

X e (was w1, —wa, w3) = XS) (w1, —wa) + XS)(ws, —ws) + X1(\?1)1 (3.19)

Sind die virtuellen Niveaus |y) und |0) hinreichend weit von realen Niveaus
entfernt, so ist der resonante Anteil in sehr guter Ndherung nur noch von
der Differenzfrequenz wi; — wy bzw. w3 — we abhingig. Der nichtresonante
Anteil hdngt i.A. nur sehr schwach von der Ramanfrequenz w; — w2 ab
und eignet sich deshalb als Referenzierungsgréfie. Der resonante Anteil

lasst sich fiir beliebige Polarisationen der einfallenden Laserstrahlen in der
Form [61]

D (o) — ) — (@)42 (dmw) pia = o)
Xijig\ W1 2 4m2h \ we 5 dQ2 ij Wha — (w1 —wa) —ilag

) (3.20)
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schreiben. Die Doppelsumme erstreckt sich dabei iiber alle rovibratorischen
Niveaus o und . Neben dem Raman—Streuquerschnitt (doyg/d€2);; und
der Ubergangsfrequenz wgq hingt die Suszeptibilitit insbesondere von der
Besetzungsdichtedifferenz der beiden Niveaus p&oo)é — pg)ﬁ) ab. Somit ist das
Signal fiir isolierte Uberginge dem Quadrat der Besetzungsdichtedifferenz
proportional. Der Ddmpfungsterm ¢I',g resultiert aus der durch Stofipro-
zesse bedingten endlichen Lebensdauer der beteiligten Niveaus und fiihrt

zu einer endlichen Linienbreite.

3.2.4 Spektrales Verhalten der CARS—Signale

Das im CARS—Signal beobachtete Linienprofil ist eine Folge verschiedener
Wechselwirkungen, die ein Molekiil erfahrt. Wichtig sind die Verbreite-
rungsmechanismen die durch die Eigenbewegung der Molekiile (Doppler-
effekt) und durch TeilchenstéBe mit Teilchen der gleichen oder anderer
Sorte hervorgerufen werden. Bei niedrigen Driicken (< 10 kPa) dominiert
die Dopplerverbreiterung, bei hohen Driicken (> 10 kPa) die Stofiverbrei-
terung. Die Dampfungskonstante fiir die Stofverbreiterung, die ein Mafl
fiir die Halbwertsbreite durch Sto8e ist, entspricht in einer einfachen Be-
trachtung der Stoflfrequenz phasenunterbrechender Stofe:

_ p

['(p,T) = vgy = og4n® = const - Nis (3.21)
Bei dieser Betrachtung wird jedoch die Verschiebung der Energieniveaus
bei Anndherung der Teilchen aneinander nicht beriicksichtigt. Dariiber
hinaus kommt es bei Stoflen zu einer Umverteilung der Besetzungsdich-
ten. Eine verbesserte Naherungsformel fiir T" findet sich in [35], die neben
der Temperatur und Druckabhingigkeit auch die Rotationsquantenzahl J
beriicksichtigt:

T(p,T,J) = (AT~ — BJT®)p (3.22)

A, B,a und b sind Anpassungsparameter fiir das jeweilige Molekiil. Eine
nochmals stark verbesserte Beschreibung liefert das “modified exponential
energy gap model” (MEG-Modell) [24, 46, 58|. Die Dampfungskonstante
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berechnet sich danach zu

2
T\ N (1+a
~Re T(p, T, J,J") = ap | - 1 3.23
w.1.0.7) =an (1) <1+a;;gaf (3:29)

E; — FE
X exp <_IB( iBT J))7

mit den Anpassungsparametern «, 3, §, N und a. E; bezeichnet die Ener-
gie des unteren Energieniveaus, F/;» entsprechend die des oberen.

Fiir NO wurden die Linienbreiten mit Gl. 3.22 unter Verwendung der Pa-
rameter A = 2.39 - 1013s71K%% ¢ = 0.6 und B = b = 0 berechnet [23].
Wegen B = 0 ist somit die Abhéingigkeit von der Rotationsquantenzahl J
nicht beriicksichtigt.

Fiir Ny wird das MEG-Modell mit den Werten o« = 7944 s~ 'Pa~!, g =
1.868, § = 1.188, N = 0.1356 und a = 1.5 aus [49] verwendet.

Die Frequenz des Ramaniibergangs erscheint aufgrund der Teilchenbewe-
gung parallel zur Achse der CARS-Laser dopplerverschoben:

wWea (V) = Waq (1 + Uf) (3.24)

Ist die Geschwindigkeitsverteilung eine Gauflverteilung zur Temperatur 7',

m mu?
flos) = \ 27kpT (_ 2kBT> ! (3.25)

so lasst sich GI. 3.20 unter Verwendung der komplexen Fehlerfunktion

. +w

w(z) = L / j__idt, Im(z) >0 (3.26)

— 00

umformen zu [39]

4
) ne 2mce
Xy (w1 — ws) = iv/T ( )

7T47r2h Wy

(0) (0) )
o Z (d0a5> Paa — Pag w (wl — wg) — Wga t ZFag . (3.27)
af d2 ij Awga Awga
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mit

(3.28)

mc?

okpT 2
AwD:wﬁa( B)

Werden die Laserstrahlen als unkorreliert und von endlicher Breite ange-
nommen, so liefert die Integration iiber die drei Laserprofile die Intensitit

des CARS—Signals:

e

X Il w1 IQ WQ)[g(u)3)dwld(.U2dW3 (329)

2
3 .
Xi(EiL')ZEZE w47 w1, —Wa, CU3)

Im Experiment sind hingegen die beiden Pumplaserstrahlen w; und wsg
korreliert, wenn ihre Strahlung — wie im hier vorgestellten Experiment
— aus derselben Quelle stammt und ihr Gangunterschied klein gegen ihre
Kohirenzlidnge ist. In diesem Fall verschwindet bei der zeitlichen Mittelung
des Intensitatsprodukts Iy - Is ~ Ef E1 E5 E5 die Korrelation (E} E1 E5 Es)
nicht mehr und es tritt in GI. 3.29 ein zuséitzlicher Term auf, der sogenannte
cross coherence—Term [21, 78, 92].

Fiir entartetes CARS (wp = w1 = w3, wg = wy) und gauBférmige spektrale
Laserprofile mit halben 1/e-Breiten Awp und Awg lisst sich die Inte-
gration teilweise analytisch durchfiihren. Definiert man noch x((w) =
Xg ) (w) + Xl(\?f){ /2, so ergibt sich fiir die Intensitét des Anti-Stokes—Strahls
IAS = 14:

Izg = —w‘%‘SLzlg’IS /e_ﬁ |X(3)(w)| dw (3.30)
16eqc? VT Awd + Aw?
dw] )

2 (w!'—w )
/e s xOW —w)
Unter Sattigung beim CARS—Prozess fasst man alle Vorgidnge zusam-

1 R
T Aws / ¢ 7 JrAwr
3.2.5 Sattigung von CARS—Signalen

men, bei denen das spektrale Verhalten und die Signalintensitidt durch die
Starke der zum Einsatz kommenden Laserfelder beeinflusst wird. Durch
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diese Effekte wird die Auswertung von Messspektren erschwert. Daher
sind Sattigungseffekte durch Begrenzung der Laserintensititen moglichst
zu vermeiden.

Sattigungseffekte treten bei Verwendung sehr hoher Laserintensititen mit
abnehmendem Druck immer stirker auf. Um auch in Niederdruckentla-
dungen ein starkes CARS—Signal zu erzielen, ist eine Intensititssteigerung
erwiinscht. Folgende Prozesse begrenzen die Leistungsanhebung: Ziindung
einer optischen Entladung, Beeinflussung der Ensembleeigenschaften durch
lasergenerierte Prozesse (Photodetachment, Photoionisation), Absorption
von Laserstrahlung, die eine Umverteilung der Besetzungsdichten bewirkt,
Sattigungseffekte durch den optischen Starkeffekt, der zur Verbreiterung
und Verschiebung der rovibratorischen Linien fiihrt und schliefllich Satti-
gungseffekte durch stimulierte Ramanstreuung (SRS).

Bei der stimulierten Raman—-Streuung erfolgt eine Umverteilung der Be-
setzung der rovibratorischen Niveaus |a) und |5), wenn wq —wy = wyp ist.
Die Resonanzbedingung fiir SRS ist also identisch mit der fiir CARS. Im
stoffreien Fall bewirkt SRS Oszillationen der Besetzungsdichtedifferenz:

Aw? Q3
Paa(t) — pas(t) = (pt%) — ngﬂ)) < QL;) + Q—z“ cos Qt) : 0% = Qf + A
(3.31)
Dabei ist Aw = wge — (w1 — w2) und

a k
Or = o |EyE;) (3.32)

die Rabi—Frequenz fiir Zweiphotonenprozesse. « ist die Polarisierbarkeit
des Molekiils. Die Rabi—Oszillationen fiihren letztlich zu einer Verbreite-
rung und Aufspaltung der einzelnen Linien im CARS-Spektrum in zwei
Komponenten mit einem Abstand von v2Qg.

Die Rabi—Oszillationen werden durch Stéfle gedampft. Deshalb kommt es
bei hoheren Driicken nur noch zu einer Umverteilung zwischen den Niveaus
|a) und |B). Die Linie erscheint verbreitert, da der Signalverlust durch die
Umverteilung zur Resonanz hin anwichst. Bei starker Sittigung entsteht
ein Dip in der Linienmitte. Bei Atmosphéirendruck ist die Dampfung der
Rabi—Oszillationen merklich. In diesem Fall ldsst sich ein Ausdruck fiir
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die charakteristische Zeit 7 angeben, in der die Besetzungsdichtedifferenz
Paa — ppa abgebaut wird [36]:

4
1 2me do I
-1 Ba Ba
— IiI,. (3.33
! (mch)? <w2) ( d§ ) (Wga — (w1 —we))2 +T%, 17 (3.33)

Ist die Zeit 7 grofl gegen die Laserpulsdauer Ti,5er, so ist die Umverteilung

zwischen den Niveaus vernachléissigbar.

Der optische Stark—Effekt bewirkt eine Verschiebung und vom Quadrat der
magnetischen Quantenzahl m abhingige Aufspaltung der Energieniveaus
und wird von den elektrischen Feldern der Laserstrahlen verursacht [63,
27, 70]. Er ist im Gegensatz zur stimulierten Raman—Streuung unabhéingig
vom Gasdruck.

In [21] wird fiir No fiir Atmosphéirendruck abgeschitzt, dass i.d.R. keine
Sattigung vorliegt, wenn

I - I, < 5-10" W?m—* (3.34)

gilt. Mit T' = 6 ns, W} g =~ 15 mJ, W ~ 10 mJ und dpokus ~ 400 pm
ergibt sich I - Iy ~ 2.6 - 10%° W2m~4, so dass obige Bedingung gut erfiillt
ist. Bei der Abschitzung wurde beriicksichtigt, dass von der Pulsenergie
W1 = 25 mJ nur der Anteil Wi g ~ 15 mJ zeitlich mit dem Farbstofflaser
iiberlappt.

3.2.6 Polarisations—CARS

Bei Anwendung von CARS auf Gasgemische kann man den Nachweis da-
durch verbessern, dass man die unterschiedliche Polarisation von CARS—
Signalen, die von verschiedenen Spezies emittiert werden, bei den Messun-
gen beriicksichtigt.

Soll eine Minoritit detektiert werden, so wird ihr resonantes Signal auf-
grund der Proportionalitit zum Quadrat seiner Teilchendichte mit sinken-
der Konzentration rasch kleiner als das nichtresonante Signal der Majo-
ritdt. Dies begrenzt quantitative Messungen an Minoritdten auf Konzen-
trationen oberhalb etwa 1%. Polarisations—-CARS (PolCARS) nutzt aus,



48 KAPITEL 3. DIAGNOSTIK

dass die Polarisation der einfallenden Laser wi, ws und w3 die Polarisati-
on des Signalstrahls wy bestimmt, wobei sich die Polarisationsebenen von
resonanten und nichtresonanten Signalanteilen i.A. unterscheiden, wenn
die einfallenden Strahlen unterschiedlich polarisiert sind. Dies ermdglicht
es, den nichtresonanten Anteil zu unterdriicken und so die Nachweisgrenze
herabzusetzen [26, 68]. Ein Nachteil des Verfahrens ist, dass das Signal im
Idealfall einer vollstindig polarisierten Linie auf 1—16 sinkt. In der Praxis
ergibt sich sogar ein Signalverlust von fast zwei Groéflenordnungen.

In [68] konnte gezeigt werden, dass sich so in Kaltgasen NO qualitativ bis
hinab zu etwa 200 ppm nachweisen lésst, quantitative Messungen im Plas-
ma sind jedoch nur bei Konzentrationen oberhalb etwa 1000 ppm mdéglich.
Somit entzieht sich NO bei typischen Bedingungen mit Konzentrationen
unterhalb 1000 ppm in den vorliegenden Experimenten der direkten Mes-
sung mit PolCARS. In Kap. 5.1.4 wird eine ortsaufgeléste Messung der
NO-Konzentration im Plasma vorgestellt, wobei jedoch eine Eingangs-
konzentration von 2% NO verwendet wurde.

3.2.7 Berechnung von CARS—-Spektren fiir verschie-
dene Gase

Die Auswertung von CARS-Spektren von rovibratorischen Mo-
lekiilzustanden erfordert die Berechnung von Dichtedifferenzen zwi-
schen der Besetzung des vibratorischen Grundzustandes und des ersten
angeregten Zustandes (Cold-Band) und entsprechende Besetzungen
zwischen aufeinanderfolgenden hoher angeregten Zustanden (Hot-Bands).
Ublicherweise driickt man die Besetzungsdichtedifferenzen durch Boltz-
mannfaktoren zur Vibrations— und Rotationstemperatur Ty, bzw. Trot
aus, wobei diese Temperaturen fiir Cold— und Hot—-Bands auch unter-
schiedlich sein konnen und meistens Ty, # Tt gilt. Die Anwendung des
Boltzmannfaktors setzt voraus, dass die Energieeigenwerte fiir Rotation
und Vibration fiir das betreffende Molekiil einschlieBlich der Entartung
(statistische Gewichte) bekannt sind. Auswahlregeln entscheiden schlie3-
lich dariiber, ob Uberginge ramanaktiv sind und daher CARS-Signal
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liefern. Im Folgenden werden entsprechende Daten fiir die in dieser Arbeit
wichtigen Molekiile zusammengestellt.

a) Stickstoff

Stickstoff stellt die Majoritdt in den hier betrachteten Gasgemischen dar.
Ferner neigt reiner Stickstoff im Gegensatz zu Sauerstoff und Stickstoff-
monoxid in nichtthermischen Plasmen zu einer starken Uberbesetzung
héherer Vibrationsniveaus. Die Besetzung der Vibrationsniveaus hingt
zudem empfindlich von der Elektronendichte und —temperatur im Plas-
ma ab, so dass sie zur indirekten Bestimmung dieser Parameter mit Hilfe
des in Kap. 4.1 beschriebenen Modells benutzt werden kann. Die Quan-
tenmechanik kennzeichnet rovibratorische Niveaus durch die Vibrations—
und Rotationsquantenzahlen v und J. J ist ganzzahlig, da das Stickstoff-
molekiil eine gerade Anzahl Elektronen besitzt. Bei Stickstoff treten die
Hund’schen Kopplungsfille [40, 47] (a) und (b) auf, wobei fiir kleine J
eher der Fall (a) zutrifft und mit wachsendem J ein Ubergang zu Fall (b)
erfolgt.

Der Gesamtdrehimpuls des Molekiils J ist scharf gequantelt. Er setzt sich
aus den Teilchendrehimpulsen, Bahndrehimpuls der Elektronen L, Elektro-
nenspin S und Kernrotation R zusammen. Bei entkoppelten Drehimpulsen
sind diese nach Hund einzeln scharf gequantelt, bei schwacher Kopplung
angenahert und bei starker Kopplung nicht gequantelt.

Der Hund’schen Kopplungsfall (a) tritt auf, wenn die Kopplung zwischen
Bahndrehimpuls der Elektronen L und Spin S an die Molekiilrotation R
gering ist, aber eine starke Kopplung von L. und S an die Molekiilachse
vorliegt. Man bezeichnet dann die Projektionen von L und S auf die Mo-
lekiilachse mit A und 3, die Summe der Projektionen mit €. € koppelt
mit der Molekiilrotation R zum Gesamtdrehimpuls des Molekiils J. Die
zugehorige Quantenzahl J kann bei gegebener Quantenzahl 2 die Werte
J=0Q,04+1,Q+42,... annehmen.

Im Hund’schen Kopplungsfall (b) ist die Kopplung von S an die Mo-
lekiilachse hingegen sehr schwach und somit €2 nicht definiert. Die Pro-
jektion des Bahndrehimpulses auf die Molekiilachse A koppelt mit der
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Molekiilrotation R zunéchst zum gesamten Bahndrehimpuls IN. Die zu-
gehorige Quantenzahl N kann die Werte N = A, A + 1,A + 2,... an-
nehmen. Schliellich koppeln N und S zum Gesamtdrehimpuls J mit
J=N+SN+S—1,N+S5-2,....|N-G|.

Jedes Rotationsniveau ist wegen M = —J,—J +1,...,+J (2J 4+ 1)—fach
entartet. Eine weitere Entartung der Niveaus resultiert aus den unter-
schiedlichen Moglichkeiten der Einstellung des Kernspins. Der Stickstoff-
kern N ist ein Bose-Teilchen mit dem Kernspin I = 1 und besitzt daher
21 + 1 = 3 Einstellmoglichkeiten. Im Stickstoffmolekiil No ist der zusam-
mengesetzte Kernspin durch It = 2, 1,0 gekennzeichnet, der jeweils in die
Unterzustidnde —It < My < It aufspaltet. Der Fall It = 1 zerféllt in
3 antisymmetrische Zustidnde, die verbleibenden Zustinde It = 0 und 2
zerfallen in 6 symmetrische Zustinde. Da die molekulare Wellenfunktion
von Ny fiir gerades J symmetrisch und fiir ungerades J antisymmetrisch
ist, ergeben sich folgende Kernspin—Entartungsfaktoren:

6 : fiir gerades J
gr = { o eer (3.35)

3 : fiir ungerades J

Linien mit geradem J erscheinen im CARS-Spektrum deshalb um den
Faktor (g)2 = 4 hoher als solche mit ungeradem J.

Die Energien der Energieniveaus lassen sich in Form einer doppelten Rei-
henentwicklung nach Potenzen von (v + ) und J(J + 1) angeben [25]:

Eup =3 Yulw+ ) (7 + 1)) (3.36)
kl

Die Konstanten Y3; lassen sich aus den ebenfalls hiufig benutzten spek-
troskopischen Konstanten berechnen [53]. Fiir die Berechnung von Theo-
riespektren wurden aus Messungen gewonnene Konstanten aus [30, 48]
verwendet (s. Tab. 3.1).

Die Dichten in einem durch v, J und I gekennzeichneten Quantenzustand
folgen dann in guter Ndherung aus

Evib _ Erot

p(v, J,I) = (2J +1)gr - € =Tvis ~ =sTrot - Z_(Toin) - Zrot (Trot)  (3.37)
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E\ 0 1 2 3
0 1.998241 —5.76 - 10~
1 2358.5849 —0.0172978 | —8.32-1079 | —2.58-10"13
2 —14.33245 | —4.15-107% | —4.20-10710
3 || —2.106-103
4 || —2.583-10"4

Tabelle 3.1: Dunham—Koeffizienten Y;; von 4N, (XlZ;') in cm~! aus [30,
48]

mit

ot = 3 (27 + 1)gr - ¢~ "ol (3.38)
J
und
Lyib = H(Zvib,i)gf mit Lyib,i ~ = . (3.39)
; 1 —exp (—ﬁ)
Fiir Ny gilt fir Raman Uberginge die Auswahlregel
AJ =0,+£2. (3.40)

Die zugehorigen Rotationsbanden werden mit O—Zweig (AJ = —2), Q-
Zweig (AJ = 0) und S—Zweig (AJ = +2) bezeichnet.

Fiir die Messung bietet sich i.A. die Verwendung des Q-Zweigs an, da
die Ramanstreuquerschnitte 2 — 3 Groflenordnungen hoher liegen als fiir
den O— und S—Zweig. Ferner liegen im O— und S—Zweig die Rotationsni-
veaus spektral weiter auseinander, da ihr Energieabstand mit steigendem
J wichst.

Bei Raumtemperatur konnen im Spektrum des Q-Zweiges die zu den Ro-
tationsquantenzahlen J = 0 (2329.9 cm™!) bis etwa J = 20 (2322.6 cm™!)
gehorenden Ubergiénge beobachtet werden. Ab einer Vibrationstempera-
tur von rund 600 K tritt das erste Hot—-Band mit Wellenzahlen unterhalb
2301.2 cm™! (J = 0) in Erscheinung. Bei niedrigen Vibrationstemperatur-
en (Tyib < 1500 K) kénnen iiberdies die zu J =4 — 2 und J =5 — 3
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gehorigen Linien des O—Zweigs des Cold-Bands zur Auswertung der Vibra-
tionstemperatur herangezogen werden. Sie liegen mit 2301.96 cm~! bzw.
2293.90 cm™! im spektralen Bereich des Hot-Bands. Zudem ist ihre In-
tensitdt im betrachteten Temperaturbereich in derselben Gréflenordnung,
wie die der Linien des Q-Zweigs des ersten Hot-Bands. Unter giinstigen
Randbedingungen kann so die zeitaufwindige Messung des Cold-Bands
entfallen.

b) Stickstoffmonoxid

Das NO—-Molekiil besitzt eine ungerade Anzahl von Elektronen und somit
einen halbzahligen Spin. Im Grundzustand gilt S = % und L = 1. L und
S sind keine Erhaltungsgrofien, da sie durch das radialsymmetrische Feld
auf der Kernverbindungsachse zu einer Prizession um die Molekiilachse
gezwungen werden.

Mit ¥ wird die Projektion von S auf die Molekiilachse bezeichnet, mit
A diejenige von L. Es gilt ¥ = —§,-§ + 1,...,5. Die zur Projektion
von L gehorende Quantenzahl wird mit mj bezeichnet, ihr Betrag mit
A, wobei mp, = —L,—L + 1,...,+L gilt, weshalb Niveaus mit A > 0
zweifach entartet sind. Diese Entartung kann durch den Einfluss anderer
elektronischer Zustande aufgehoben werden (Lambda-Dopplung) [66, 67].
Fir A =0, 1,2 schreibt man auch ¥, II, A.

Die Spin—Bahn-Wechselwirkung bewirkt eine (25 + 1)—fache Aufspaltung,
der Grundzustand spaltet so in die Niveaus 2II; /2 und 211, /2 auf.
Dariiber hinaus koppelt der Drehimpuls der Molekiilrotation R mit 3 und
A zum Gesamtdrehimpuls J. Dabei treten die Hund’schen Kopplungsfille
(a) und (b) auf, wobei — wie im Fall des Stickstoffs — mit wachsender
Quantenzahl J ein allmihlicher Ubergang von (a) nach (b) erfolgt. Der
Gesamtdrehimpuls ist halbzahlig. Fine weitere Aufspaltung erfolgt auf-
grund unterschiedlicher Paritit [12]. Niveaus mit der Paritit +(—1)7~1/2
werden mit e bezeichnet, solche mit —(—1)7~1/2 mit f.
Quantenmechanisch ergeben sich die Energien der einzelnen Rotations—
und Vibrationsniveaus als Eigenwerte des diagonalisierten Hamiltonians.
Dessen Herleitung findet sich in [67]. Die Matrixelemente des Hamiltonians
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konnen fiir nicht zu grofle J geschrieben werden als

<2H3/2|H|2Hs/2>e’f = (B + 540) + (By — Dy + 5Apy) X
~D,X% - 1g,X
<21—I1/2|[17|21_[1/2>e = (Fmw — 34, +2D,)
+ (B’U - D’U - %AD’U) (X + 2)
DX 2" a7+ 9~ dr (8
<2H1/2|H|2H1/2>f = (Fmy — 5 A, + 2D,)
+ (Bv - D’U - %ADU) (X + 2)
J_1y?

Dy (X +2)° ~ da (/= )"+ bpu (7 - )
(20, jo|H|M3/2)° = — (By — 2Dy — 2py) VX + 2D, X2
+lgVX (J+3)
<21_Il/2|1¥‘21_[3/2>f = - (BU —2D, — ipv) \/)_(‘1‘ 2DUX%

_%(]v\/7 (J - %) 3
(3.41)
wobei die Abkiirzung X = [J(J + 1) — 3/4] benutzt wurde. Die analytische
Berechnung der Eigenwerte liefert sehr umfangreiche Ausdriicke, auf deren
Darstellung hier verzichtet wird.
Die fiir die Berechnung der Energien benotigten Molekiilkonstanten sind

in Tab. 3.2 zusammengestellt und wurden aus [20] entnommen.

Die Lambda—Dopplung lasst sich durch die Ersetzungen

Py — Po +pp,J(J + 1),

3.42
v — ¢ +qp,J(J + 1), (3.42)

in Gl. 3.41 beriicksichtigen. Auflistungen der Energiezustinde fir v =
0...3 finden sich auch in [89, 90].

Die Raman—Uberginge des NO-Molekiils gehorchen folgenden Auswahl-
regeln:

AJ =0,+1 (3.43)

Man bezeichnet die entstehenden Rotationsbanden als P—Zweig (AJ =
—1), Q-Zweig (AJ = 0) und R-Zweig (AJ = +1). Fiir den Q-Zweig gilt
ferner e+, fiir P- und R—-Zweig e<»e und f<f.
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NO(X?1I) v=20 v=1 v =2
Ep, /em™! 0.0 1875.989105 3723.887275
Ay/em™! 123.1330863 122.8887022 122.6341726
Ap,/cm~t|| 3.4720524-10=% | 3.3697919 - 10~* | 3.265935 - 10~*
B,/cm™! 1.696158566 1.678587301 1.660985029
D,/ecm™! || 5.4728129-107° | 5.4892561 - 10~% |5.5075277 - 10~
py/em™t || 1.168624484 - 1072|1.16723168 - 1072 | 1.1659951 - 102
pp,/cm~t | 4.6521-107° 9.769 - 1079 4.181-107°
¢ /em~! || 9.5146668 - 107° | 9.392003 - 10~° | 9.306953 - 105
gp, /cm™! || 1.40760 - 10~° 1.30668 - 10~9 0.0

Tabelle 3.2: Spektroskopische Molekiilkonstanten von '4N16Q

Fiir die CARS—Messungen bietet sich wie bei Stickstoff der Q—Zweig an
(vgl. Diskussion in Kap. 3.2.7a). Das Cold-Band erstreckt sich dann von

1876.08 cm~! (J = 0.5) an zu niedrigeren Ramanfrequenzen hin, das erste
Hot-Band beginnt bei 1847.99 cm™!.

3.2.8 Auswertung von CARS—Spektren durch Anpas-
sung eines Theoriespektrums an das Messspek-
trum

Die Auswertung der gemessenen CARS—Spektren in Hinblick auf Tem-
peratur und Dichte erfolgt durch Anpassen von Theoriespektren an das
Messspektrum, indem bestimmte Anpassungsparameter variiert wurden.
Hierzu stand das von Herrn Dr. B. Pfelzer entwickelte Programm ¢-fit [65]
zur Verfiigung.

Als Anpassungsparameter werden die relative Teilchendichte, Rotations—
und Vibrationstemperatur, nichtresonanter Untergrund sowie die Fre-
quenzverschiebung zwischen Theorie— und Messspektrum verwendet. Die
Vibrationstemperatur ist aufgrund der in den vorliegenden Entladungen
i.A. nichtthermischen Besetzung der Vibrationsniveaus im thermodynami-
schen Sinne nicht definiert, s. auch Abb. 5.29 in Kap. 5.2.3. Andererseits
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weisen Niveaus mit v > 2 in den hier vorliegenden Plasmen Besetzungen
von maximal rund 10% auf, vgl. Abb. 5.29. Deshalb bietet es sich an,
die Vibrationstemperatur nur iiber die Besetzungsdichte des ersten vibra-
torisch angeregten Niveaus (v = 1) und des Grundzustands (v = 0) zu
definieren. Formal lisst sich jedem Paar benachbarter Vibrationsniveaus
eine eigene Vibrationstemperatur zuordnen.

Fiir den Vergleich der Linienintensitdten von Theorie— und Messspektrum
wird die Fliche der einzelnen Linien durch Integration der Intensitit iiber
die Ramanfrequenz bestimmt. Die Abweichungen werden zu einer Fehler-
summe aufaddiert, welche durch Parametervariation minimiert wird.

Wichtung der Raman—Linien

Ein wichtiger Punkt ist die richtige Wichtung der Linien bei der Berech-
nung der Fehlersumme, da ihre Intensititen um mehrere Gré8enordnungen
differieren konnen. Eine Gleichgewichtung aller Linien ist nicht sinnvoll,
wie folgende Uberlegung zeigt. Bei den an den hier vorgestellten Entla-
dungen auftretenden Vibrationstemperaturen bis etwa 3000 K, s. Kap. 5,
hitten z.B. Anderungen der fiir die Berechnung des Theoriespektrums zu-
grunde liegenden Vibrationstemperatur von einigen 100 K lediglich kleine
Anderungen der Fehlersumme zur Folge, da die Signalintensitiit im Hot—
Band 1—4 Gréflenordnungen geringer ist. In einem solchen Fall wird meist
nur eine schlechte Anpassung des Theoriespektrums erzielt. Als giinstig
hat sich eine Wichtung mit dem Kehrwert der Linienintensitit erwiesen.
Der maximale Wichtungsfaktor fiir schwache Linien wird dabei auf das
10000fache des Wichtungsfaktors fiir die starkste Linie begrenzt, um Pro-
bleme durch extrem schwache und verrauschte Linien im Spektrum zu
vermeiden. Diese Wichtung kann um einen zusétzlichen manuellen Wich-
tungsfaktor ergdnzt werden, was dann sinnvoll ist, wenn nur Teile aus
Cold- und/oder Hot-Band gemessen werden.
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Teilchendichte

Die relative Teilchendichte wird durch Summation iiber die gemessenen
Linienh6hen bestimmt. Die einzelnen Linien werden dabei gemaf ihres re-
lativen Streuquerschnitts gewichtet. Diese Methode setzt die vollstindige
Messung des Spektrums voraus. In der Praxis geniigt es jedoch meist Cold—
Band und erstes Hot—-Band zu messen, da der Beitrag zur Teilchendichte
hoherer Hot—Bands in den hier vorliegenden Plasmen meist unterhalb 5 %
liegt. Lediglich in reinem Stickstoff erreicht die Besetzung in den héheren
Hot—Bands bis etwa 10 %. Dieses Verfahren liefert zunéchst relative Dich-
ten. Die Absolutkalibrierung kann durch Vergleich mit einer Messung an
dem jeweiligen Gas mit bekannter Teilchendichte erfolgen.

Bei hoheren Rotations— und/oder Vibrationstemperaturen ist die
vollstindige Messung des Spektrums sehr zeitaufwindig. Die relative Be-
setzungdichte der einzelnen rovibratorischen Niveaus lasst sich mit Gl. 3.37
bei gegebener Rotations— und Vibrationstemperatur berechnen, so dass auf
die Gesamtdichte zuriickgerechnet werden kann, auch wenn nur Teile des
Spektrums gemessen wurden. Die dafiir benétigten Zustandssummen fiir
die Rotation (Gl. 3.38) und die Vibration (Gl. 3.39) kénnen mit den aus
dem Anpassungsvorgang gewonnenen Werten fiir T, und 7T%;, berech-
net werden. Die Auswertung auf diese Weise setzt allerdings thermische
Besetzung der Rotation und Vibration voraus, T;o; und 7';, miissen defi-
niert, aber nicht notwendigerweise gleich sein. Durch die starke Kopplung
zwischen Translation und Rotation ist dies fiir die Rotation in sehr guter
N&herung erfiillt, fiir die Vibration hingegen i.A. nicht. Die Annahme ther-
mischer Besetzung der Vibration fiihrt aufgrund der geringen Besetzung
hoherer Vibrationsniveaus in den vorliegenden Plasmen allerdings nur zu
Fehlern von weniger als 5 %.

Genauigkeit des Verfahrens

Die durch den Anpassungsvorgang gewonnene minimale Fehlersumme
hingt von vielen Parametern ab und ldsst keinen unmittelbaren Schluss
auf die Genauigkeit der ermittelten Werte zu. Deshalb werden diese ein-
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zeln ausgehend vom Optimum solange variiert, bis die Fehlersumme um
einen bestimmten Faktor zugenommen hat, wodurch sich ein Vertrauens-
intervall ergibt [65]. Der Faktor wurde zuvor so bestimmt, dass sich die
in einer Serie von Messungen unter identischen Bedingungen ermittelte
Messunsicherheit nach Gaufl der durch den Anpassungsvorgang ermittel-
ten entspricht.

3.2.9 Beschreibung des CARS— und PolCARS-

Experiments

Der schematische Aufbau des CARS—-Experiments ist in Abb. 3.2 darge-
stellt. Ein frequenzverdoppelter, geseedeter Nd:YAG-Laser (A = 532 nm,
7 =9ns, W = 300 mJ, v;ep = 10 Hz) liefert die beiden Pumpstrahlen mit
je rund 25 mJ und einer spektralen Breite von 100 MHz. Dariiber hinaus
pumpt er ein dreistufiges Farbstofflasersystem, welches den Stokesstrahl
bereitstellt. Zwei Gitter mit 2400 Linien/mm in Littrow—Anordnung bil-
den den einen der beiden Endspiegel und sorgen so fiir eine sehr geringe
spektrale Breite des Farbstofflasers von etwa 1 GHz. Die Auskopplung er-
folgt iiber einen teildurchldssigen Spiegel. Der so gewonnene Laserstrahl
durchlduft ein Amici—-Dove—Prisma, wodurch aus verstirkter spontaner
Emission (ASE) stammende Anteile abgelenkt und schliefllich durch ein
Teleskop mit Modenblende ausgeblendet werden. Der Laserpuls des Farb-
stofflasers hat eine Energie von nur 15 — 30 uJ, weshalb er in einer nach-
geschalteten Farbstoffkiivette auf 1 — 2 mJ verstarkt wird. Es folgt ein
weiteres Amici-Dove—Prisma und ein Teleskop mit Modenblende. Damit
der Stokes—Strahl in den CARS-Fokus hinreichend gut fokussiert werden
kann ist eine hohe Strahlqualitit notig. Deshalb kommt in der letzten
Verstarkerstufe eine Axicon—Zelle fiir den Laserfarbstoff zum Einsatz. In
dieser Zelle werden der Farbstoff und der Laserstrahl axial durch eine Boh-
rung in einem massiven Glaskegel geleitet. Das optische Pumpen erfolgt
iiber die Grundfliche des Kegels, so dass durch Totalreflexion am Ke-
gelmantel eine annihernd rotationssymmetrische Anregung des Farbstoffs
erfolgt. Nach diesen Maflnahmen stellt sich ein nahezu rotationssymme-
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Abbildung 3.2: Schematischer Aufbau des CARS—Experiments

trisches Laserprofil ein. Die Pulsenergie betrigt nach der Verstarkung im
Axicon maximal zwischen 15 und 30 mJ bei einer Pulsdauer von etwa
6 ns, abhingig von der gewihlten Wellenldnge (A = 588...609 nm). Im
Experiment wird jedoch zur Erzielung einer guten Strahlqualitdt und ei-
nes verbesserten Verhiltnis von Laserleistung zu ASE typischerweise eine
Pulsenergie von 7 — 10 mJ verwendet.

Der Farbstofflaserstrahl und der fiir die Pumpstrahlen benutzte Teil des
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Nd:YAG-Strahl werden gemeinsam auf den CARS—Tisch geleitet (im unte-
ren Teil von Abb. 3.2). Wahrend der Farbstofflaserstrahl iiber zwei Prismen
direkt auf die CARS-Linse (f = 500 mm) trifft, durchlduft der Nd:YAG-
Strahl zunichst eine Verzogerungsstrecke, womit die Anschwingverzoge-
rung des Farbstofflasers kompensiert und maximale zeitliche Uberlappung
im CARS—Fokus gewéhrleistet wird. Ein Teleskop passt den Strahldurch-
messer und die Divergenz an. Der Strahl wird dann mittels einer 50 %—
Teilerplatte in die beiden Pumpstrahlen aufgeteilt und iiber Prismen auf
die CARS-Linse (f = 500 mm) geleitet. Um einen hinreichend grofien
axialen Bereich in den Entladungen vermessen zu kénnen, wurde das Uber-
lappungsvolumen [ = 590 mm hinter die Linse gelegt. Wegen [ > f miissen
die Strahlen somit so justiert werden, dass sie leicht divergent auf die Linse
treffen. Das Uberlappungsvolumen hat einen Durchmesser von d ~ 400 pm
und eine Lange von L ~ 7 mm.

Eine Quarzplatte unmittelbar hinter der Linse reflektiert ca. 10 % der Leis-
tung in einen Referenzzweig, der eine mit 1 MPa Argon gefiillte Gaszel-
le enthélt. Da Argon im gesamten durchstimmbaren Bereich des Farb-
stofflasers keine Raman—Resonanzen aufweist, entsteht nur nichtresonan-
tes Signal (s. Kap. 3.2.3), welches nur sehr schwach von der Raman-
Frequenz abhingt. Es unterliegt jedoch denselben Schwankungen wie das
im Hauptzweig erzeugte Signal aufgrund von variierender Uberlappung der
Strahlen im Fokus und sich wihrend des Einzelschusses oder von Schuss
zu Schuss dndernder Laserintensititen. Durch diese Malnahme wird die
Referenzierung des Signals im Hauptzweig moglich.

Eine weitere Teilerplatte vor der Referenzzelle leitet ihrerseits wieder einen
kleinen Teil der Intensitat auf eine CCD-Kamera, deren CCD-Chip sich
im Fokus der Strahlen befindet und die Justage der Uberlappung im Fokus
erleichtert.

Hinter der Entladung werden die drei Laserstrahlen auf einen Absorber
geleitet. Der Signalstrahl wird mit Hilfe eines Photomultipliers (Hama-
matsu R928) nach Durchgang durch einen hochauflésenden Doppelmono-
chromator (< 100 GHz) detektiert. Dieser dient der Unterdriickung von
durch die einfallende Laserstrahlung erzeugtem Falschlicht und zur Re-
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duktion des Plasmaeigenleuchtens. CARS eignet sich hervorragend selbst
fiir stark leuchtende Plasmen, da das Signal als quasimonochromatischer
laserdhnlicher Puls vorliegt und somit rdumlich, spektral und zeitlich vom
Untergrund getrennt werden kann.

Die quadratischen Abhéangigkeit der Signalintensitét von der Teilchendich-
te und die iiber mehrere Gréflenordnungen variierende Besetzungsdichte
fiir die Messung relevanter rovibratorischer Niveaus erfordert einen ho-
hen Dynamikumfangs fiir die Detektion. Der verwendete Analog—Digital-
Konverter (LeCroy ADC 2249W) verfiigt jedoch lediglich iiber einen
11 bit—ADC, wodurch die Dynamik auf etwa 33 dB begrenzt wird. Des-
halb kommt ein vom Messprogramm automatisch gesteuertes vierstufiges
Abschwichersystem mit geeigneten Graufiltern zum Einsatz. Die einzel-
nen Abschwichungsfaktoren betragen 3, 10, 100 und 10000, so dass sich
durch Kombination der Abschwicher maximal eine Abschwichung um den
Faktor 3 - 107 realisieren lisst.

PolCARS—Aufbau

Fir die Experimente mit PolCARS wird der CARS—Aufbau um einige
Elemente ergidnzt. Zwei drehbare A/2-Platten vor der CARS—Linse er-
lauben eine freie Wahl der Polarisationrichtung der linear polarisierten
Pumpstrahlen. Da alle Strahlen bis zur CARS—Linse bereits zahlreiche op-
tische Komponenten passiert haben, weisen sie kleine elliptisch polarisierte
Anteile auf. Deshalb passieren die drei Strahlen hinter der CARS-Linse
noch einmal drei Polarisatoren, bevor sie sich im Untersuchungsmedium
iiberlappen. Ein Analysator vor dem Eintritt in den Monochromator ent-
fernt bei richtig gewéhlter Einstellung die unerwiinschten nichtresonanten
Anteile. Als giinstig hat sich eine Anordnung erwiesen, bei der die Polari-
sationsebene der Pumpstrahlen um 60° gegeniiber der des Stokes—Strahls
gedreht ist, siche auch [68].
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3.2.10 Justage wund Kalibrierung des CARS-
Experiments

Die Justage der CARS—Apparatur umfasst zahlreiche Punkte. Hier soll le-
diglich auf die Justage des CARS—Fokus eingegangen werden, da sie fiir
diese Diagnostik spezifisch ist. Die Kalibrierung betrifft die Wellenlénge
des Farbstofflasers und die Detektionsempfindlichkeit in Mess— und Refe-
renzzweig in Abhingigkeit von der Raman—Frequenz.

Justage des CARS—Fokus

Eine exakte Justage des CARS—Fokus ist unerldsslich, da bereits kleine
Phasenfehlanpassungen zu einem starken Signaleinbruch fiihren, s. GI. 3.15
und die Diskussion in Kap. 3.2.2. Eine Phasenfehlanpassung von Ak =
T ~ 450 m~! liefert das erste Minimum in Gl. 3.15. Dies entspricht fiir die
Pumpstrahlen lediglich einem Winkelfehler von rund 8 Bogensekunden!
Der Farbstofflaser wird so abgestimmt, dass die Ramanfrequenz einer star-
ken Resonanz entspricht. Zunéchst erfolgt eine grobe Justage der Positi-
on und Richtung der Laserstrahlen mit zwei berechneten Lochschablonen,
eine vor der CARS-Linse und eine vor dem Absorber. Dabei ist die Rich-
tung jedes Strahls im Raum durch je ein Loch in jeder Schablone ein-
deutig bestimmt. Mit Hilfe der CCD—Kamera lisst sich die Justage wei-
terfithren, indem die nun als auseinanderliegende helle Stellen auf dem Mo-
nitor der CCD—Kamera sichtbaren Strahlen zur Deckung gebracht werden.
Wenn beide Schritte sorgfaltig durchgefiihrt wurden, erhilt man bereits ein
CARS—Signal, welches sich durch Feinjustage der Strahlrichtungen maxi-
mieren lasst.

Kalibrierung der Wellenlinge

Die Wellenlange des Farbstofflasers wird mit Hilfe eines Wavemeters (Bur-
leigh WA-4500) kalibriert. Damit l4sst sich in der Praxis eine Genauigkeit
von £10 GHz erreichen. Diese ist fiir eine verlidssliche Auswertung hin-
reichend, da das Auswerteprogramm Verschiebungen in dieser Grofienord-
nung erkennt (s.0.). Durch Bestimmung der Verschiebung von gemessenen
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zu theoretischen Spektren lasst sich die Genauigkeit weiter erh6hen, wobei
jedoch bedacht werden muss, dass es aufgrund thermischer Ausdehnung
des Farbstofllasers zu Verschiebungen in dhnlicher Gré8enordnung inner-
halb eines Messtages kommen kann.

Kalibrierung der Signalintensitit

Wihrend das CARS-Signal aus dem Untersuchungsobjekt (Hauptzweig)
einen Doppelmonochromator passiert, kommt im Referenzzweig lediglich
ein Interferenzfilter zum Einsatz. Die unterschiedlichen spektralen Trans-
missionseigenschaften beider Systeme fiihren dazu, dass selbst unter iden-
tischen Bedingungen in beiden CARS—Foki das Signalverhéltnis bei Durch-
fahren des vergleichsweise kleinen Frequenzbereichs des Farbstofflasers
nicht konstant bleibt. Deshalb wird in regelméfigen Abstinden eine Argon
gegen Argon Kalibriermessung durchgefiihrt, wobei im Hauptzweig statt
des Untersuchungsobjekt eine mit 1 MPa Argon gefiillte Gaszelle verwen-
det wird und der Farbstofflaser iiber den fiir die Messungen relevanten
Bereich der Ramanfrequenzen verfahren wird. Der so gewonnene Verlauf
des Quotienten der Signalintensitdten in Mess— und Referenzzweig wird
fiir die Korrektur der gemessenen Spektren verwendet. Da die Kalibrie-
rung i.A. zu Beginn und am Ende eines Messtages durchgefiihrt wurde,
bietet sie zugleich eine gute Kontrolle iiber die Stabilitit der Messappa-
ratur. Kommt es zu merklichen Abweichungen zwischen den beiden Kali-
brierspektren, so muss die entsprechende Messreihe wiederholt werden. Als
Kriterium hierfiir wurden einzelne Spektren mit beiden Kalibriermessun-
gen korrigiert und ausgewertet. Differieren die angepassten Werte (s.0.) in
der GroBenordnung der Fehlerbalken oder stiarker, so wurde die Messreihe
verworfen und wiederholt.

3.3 FTIR-Spektroskopie

Mit Hilfe der FTIR—-Spektroskopie lassen sich Infrarotabsorptionsspektren
aufzeichen, die eine simultane, sehr prizise Bestimmung der Konzentratio-
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nen aller wichtigen Abgasbestandteile erlauben. Die FTIR-Spektroskopie
ist in Forschung und Industrie weit verbreitet und wird in zahlreichen
Lehrbiichern beschrieben, weshalb hier nur kurz auf die wichtigsten Grund-
lagen eingegangen werden soll. Eine umfangreiche Darstellung findet sich
z.B. in [79]. Die Auswertung der Spektren kann durch Vergleich mit einem
Satz Kalibrierspektren realisiert werden. Fiir NO konnen die Energieni-
veaus und damit die spektrale Lage der beobachteten Linien mit den in
Kap. 3.2.7b angegebenen Formeln berechnet werden. Es muss allerdings
beriicksichtigt werden, dass fiir die Absorption andere Auswahlregeln als
fir Raman—Uberginge gelten.

FTIR-Spektrometer nehmen Absorptionsspektren im Infraroten auf, ty-
pischerweise im Bereich von 500 cm~! bis etwa 4000 cm™!. In diesem
Bereich besitzen die meisten Molekiile aus mindestens zwei unterschied-
lichen Atomsorten charakteristische rovibratorische Banden, so auch die
Stickoxide.

Der Unterschied zur klassischen IR—Absorptionsspektroskopie besteht dar-
in, dass sich die Absorptionsstrecke in einem Arm eines Michelsoninterfe-
rometers befindet. Die Strahlung einer stabilen breitbandigen Lichtquel-
le im Infraroten — meist ein Glithstrumpf — wird in das Interferometer
eingekoppelt. Das Spektrum erhilt man durch Verfahren eines Interfero-
meterspiegels und anschlielender Fouriertransformation des Signals. Der
Spektralbereich wird dabei durch die Lichtquelle, den Detektor und die op-
tischen Komponenten bestimmt. Die spektrale Auflésung A7 ergibt sich
bei einem Spiegelweg Az zu AU ~ Aiw. Die Empfindlichkeit hingt neben
dem Absorptionsquerschnitt des untersuchten Molekiils von der Linge der
Absorptionsstrecke ab.

Ein grofler Vorteil gegeniiber klassischer Absorptionsspektroskopie besteht
darin, dass jede Messung ein den vollstindigen dem Gerét zuginglichen
Spektralbereich umfassendes Spektrum liefert.

3.3.1 Aufbau der Messvorrichtung

Das verwendete FTIR-Spektrometer (Nicolet Impact 410) bietet eine spek-
trale Auflssung von 1 cm~! und erméglicht in Verbindung mit der verwen-
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deten Langweggaszelle (Infrared Analysis, Modell #2 U-PA, [ = 1.2 m)
quantitative Messungen der NO—Konzentration bis hinab zu etwa 10 ppm.
Die Gase NO2 und N2oO koénnen wegen ihres rund eine Gréflenordnung
hoéheren Absorptionsquerschnitts sogar noch bis zu einer Konzentration
von 1 ppm quantitativ gemessen werden. Die Zelle wird auf 100°C thermos-
tatisiert, um die hygroskopischen KBr-Fenster zu schiitzen. Wasser weist
zahlreiche Banden im gesamten Messbereich auf, die je nach Wasseran-
teil der Luft oder im Arbeitsgas eine Auswertung der Spektren erheblich
erschweren kéonnen. Das Gerit wird daher permanent mit 500 sccm No ge-
spiilt, um externe Einfliisse — insbesondere schwankende Luftfeuchtigkeit
— zu minimieren. Neben der Thermostatisierung wird der Messgasstrom
mittels eines Massenflussreglers konstant auf 1.5 slm und einem Druck
von 100 kPa gehalten. Diese Mafinahmen sind erforderlich, da die Spek-
tren neben der Teilchendichte auch von der Temperatur abhingen.

3.3.2 Auswertung der Messspektren

Zur Bestimmung der absoluten Stickoxidkonzentrationen wurden Séatze
von 10 bis 15 Spektren fiir unterschiedliche Konzentrationen von NO,
N3O bzw. NOs aufgenommen. Das fiir die Auswertung verwendete Soft-
warepakets Omnic Turbo Quant errechnet automatisch zu beliebigen Zwi-
schenwerten der Konzentration Spektren fiir das jeweilige Molekiil und
vergleicht diese mit den Messspektren. Daraus resultieren die Konzentra-
tionen der einzelnen Spezies. Die Reproduzierbarkeit ist dabei besser als

1%.

3.4 Messung der Elektronendichte in der
DBE

Fiir den Ubergang der in Kap. 2.1.4 beschriebenen DBE in den Hybridbe-
trieb muss eine effiziente Einkopplung der angebotenen Mikrowellenpulse
in das durch die DBE erzeugte Plasma erfolgen. Die Elektronendichte im
DBE—-Plasma ist dafiir von entscheidender Bedeutung. Ist sie zu gering,
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so passieren die Mikrowellen den Entladungsspalt fast ungeddmpft und
werden bei resonanter Abstimmung in den Elektroden der DBE dissipiert,
liegt sie andererseits iiber der kritischen Elektronendichte fiir stoBbestimm-
te Plasmen

m60w2

Ne = (1+72)

2 (3.44)
so klingt das Mikrowellenfeld im Entladungsspalt der DBE exponentiell
ab und die Reflexion des Pulses nimmt zu. v = v, /w ist das Verhiltnis
aus der StoBfrequenz v, fiir Sté8e mit Impulsiibertrag und w = 27 fumikro
die Kreisfrequenz der Mikrowelle. Bei Atmosphirendruck ergibt sich mit
frikro = 2.46 GHz und v,,, =~ 3-10'2 s7! etwa n. ~ 1.9 - 102! m~3.
Bei der Betrachtung muss die Inhomogenitit des DBE-Plasmas beriick-
sichtigt werden, da es aus Finzelstreamern mit relativ hoher Elektronen-
dichte besteht. In der Umgebung der Streamer ist die Elektronendichte
vergleichsweise gering. Da die Streamerabmessungen in der Groflenord-
nung von mm jedoch klein gegen die Wellenlénge der Mikrowelle sind, ist
die mittlere Elektronendichte fiir das Verhalten der Mikrowelle mafigeblich.
Die Wellenausbreitung in einem solchen Plasma entspricht der in einem
Dielektrikum mit endlicher elektrischer Leitfihigkeit und ldsst sich in Form
einer komplexwertigen Dielektrizititszahl fiir die Mikrowelle ausdriicken
[71]:

671:1—&—{—?:-7-&.

Ne Ne

(3.45)

Die Anderung des Realteils von ¢, im Plasma bewirkt bei Eintritt der
Mikrowelle in das Plasma eine teilweise Reflexion, der Imaginérteil fiihrt
zu einem exponentiellen Abfall des Mikrowellenleistungsflusses entlang der
Ausbreitungsrichtung [71]:

S(z) =5(0) - e He, (3.46)
mit der Abklingkonstanten fiir den Energiefluss

= 2x% (3.47)
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und

S Y O o T RO

Die Abklinglinge nimmt mit wachsender Elektronendichte ab, da die
Leitfahigkeit und somit die dissipierte Leistung in einem Volumenelement
dV der Elektronendichte proportional ist. Dies kann dazu genutzt wer-
den die mittlere Elektronendichte im DBE-Plasma zu bestimmen. Dazu
wird ein konstantes Mikrowellensignal niedriger Leistung in die Anordnung
eingekoppelt. Die Frequenz muss dabei so gewihlt werden, dass kein Re-
sonanzmode der Anordnung getroffen wird (vgl. Abb. 2.7 in Kap. 2.1.4),
da die Welle sonst mehrfach in der koaxialen DBE umlaufen kann und
Gl. 3.46 in dieser Form nicht mehr giiltig ist. Beim Eintritt der Mikrowelle
in das Plasma im Entladungsspalt mit dem Brechungsindex [71]

ny = \/% (Re ey + \/(Re e,)2 + (1 - Re 57.)2”—“1> (3.49)

w

wird geméB den Fresnelschen Formeln der Anteil [42]

STrans . 2 2

transmittiert. Wird mit Py die Leistung bezeichnet, die ohne Plasma an

der Antenne gemessen wird, so ist die an der Antenne der Hybridentladung
(s. Abb. 2.6 in Kap. 2.1.4) gemessene Leistung P, gegeben durch

2
Pont = Po - (np2—|— 1) e Hwd, (3.51)
wobei d =~ 100 mm die vom DBE-Plasma belegte Strecke ist. Mit den
vorgenannten Gleichungen lédsst sich dann durch Anpassen leicht die zu-
gehorige mittlere Elektronendichte bestimmen.

Da die im Plasma dissipierte Mikrowellenleistung die Plasmaeigenschaf-
ten verandert, muss diese hinreichend niedrig gewihlt werden. Die fiir die
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Messungen gewiahlte Mikrowellenleistung von maximal etwa 1 W stellt le-
diglich eine Energie von 0.2 uJ in den 200 ns bereit, in denen in Folge der
DBE-Ziindung eine messbare Mikrowellenabsorption im Plasma beobach-
tet wird. Der DBE-Puls koppelt hingegen typischerweise einige mJ pro
Puls in das Plasma ein (s.o.).

3.5 Intensivierte Kurzzeit—CCD—Kamera

Eine intensivierte CCD-Kamera (Soliton 4Quick) wurde fiir das Studium
des Ziindvorgangs in den Entladungen und fiir die Bestimmung der Strea-
merdichte in der Hybridentladung eingesetzt. Die Kamera erlaubt Belich-
tungszeiten bis hinab zu 2 ns und liefert Bilder mit einer Auflésung von
768 x 572 Bildpunkten in 256 Graustufen (8 bit). Die Dynamik von etwa
24 dB lasst sich durch Verwendung einer nichtlinearen Charakteristik des
AD-Wandlers entsprechend I' = 0.65 auf effektiv etwa 36 dB erhGhen. Die
Kamera kann extern getriggert werden, wobei der Jitter kleiner als 1 ns ist.
Es ist ferner moglich, vollautomatisch ganze Bilderserien aufzunehmen.
Um Fehler durch die Verzogerung zwischen Eintreffen des Triggerpulses
und Offnen des Lichtverstirkers zu vermeiden, wurde das Steuersignal des
Lichtverstérkers (Gate) zur Bestimmung des exakten Belichtungszeitraums
verwendet.
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Kapitel 4
Modellierung

Die Modellierung der Entladung erméglicht ein besseres Verstdndnis des
zeitlichen Aufbaus der Mikrowellenentladung und der Mechanismen zur
Reduktion der Stickoxidkonzentration. Es wird dadurch ein Einblick in
messtechnisch schwer zugéingliche Gréfien (Dichten der Ladungstriger, me-
tastabiler Zusténde, vibratorisch angeregter Niveaus usw.) moglich.

Die Modellierungsaufgabe besteht einmal darin, die Boltzmanngleichung
fiir die Elektronen zu l6sen, wobei die Zeitabhingigkeit der elektrischen
Felder zu beriicksichtigen ist. Um den Rechenaufwand in iiberschauba-
ren Grenzen zu halten, wird ein nulldimensionales Modell gewihlt. Nach
Losung der Boltzmanngleichung lassen sich Ratenkoeffizienten fiir die Elek-
tronenstoflreaktionen ermitteln. Damit ist es moglich, die Gleichungen fiir
die Vibrationskinetik und die plasmachemische Kinetik zu formulieren und
zu l6sen. Als Eingabeparameter verlangt das Modell die Teilchendichten
von Na, O2 und NO, die Gastemperatur und den zeitlichen Verlauf der
elektrischen Feldstarke. Es liefert den zeitlichen Verlauf der Dichten aller
beteiligten Spezies inklusive elektronisch und vibratorisch angeregter so-
wie ionisierter Spezies. Die meisten in der Literatur beschriebenen Modelle
zur Stickoxidreduktion beriicksichtigen die Vibrationskinetik der moleku-
laren Spezies nicht. Nur bei hohen Sauerstoffkonzentrationen erscheint die-
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ses Verfahren legitim, da dann nur eine schwache vibratorische Anregung
von N, Os und NO zu beobachten ist. Gerade in Kombination mit der
CARS-Diagnostik bietet sich jedoch die Einbeziehung der Vibrationskine-
tik an, da die vibratorische Besetzung eng mit der Elektronendichte und
—temperatur im Plasma zusammenhéngt. Der gemessene zeitliche Verlauf
der Vibrationstemperatur wird damit zu einem wichtigen Kontrollpara-
meter fiir das Modell. Dieses Modell kann iiber einen weiten Druckbereich
(~ 1 — 100 kPa) verwendet werden und wurde zuvor bereits erfolgreich
zur Beschreibung einer Niederdruckentladung bei einem Druck von 1 kPa
herangezogen [2, 3].

Mit Hilfe der schnellen Kamera konnte beobachtet werden, dass sich in
der Ziindphase filamentartige Strukturen im Plasma ausbilden. Um die
rdumlich-zeitliche Entwicklung solcher Strukturen erkldren zu konnen
kommt ein 2d-Modell (Rotationssymmetrie) zum Einsatz. Dieses Modell
ist auf reinen Stickstoff beschriankt und beriicksichtigt lediglich elektroni-
sche Prozesse. Dabei kommt eine Kombination aus mikroskopischer und
makroskopischer Beschreibung zur Anwendung, d.h. die Elektronenbewe-
gung wird mittels eines Monte—Carlo—Verfahrens, die lonenbewegung hin-
gegen durch die Diffusionsgleichung mit Driftterm beschrieben. Die rdum-
liche Verteilung des elektrischen Feldes wird in jedem Zeitschritt durch
Losung der Poisson—Gleichung gewonnen.

Das erste nulldimensionale Modell wurde von Frau Dr. M. Baeva im Rah-
men eines BMBF—Verbundprojektes entwickelt und hier zur Interpretati-
on der CARS— und FTIR-Messungen herangezogen, das zweite wurde im
Rahmen dieser Arbeit erstellt.

4.1 Modellierung der plasmachemischen
Vorginge
Ein Schema des nulldimensionalen Modells ist in Abb. 4.1 dargestellt. Das

Modell umfasst die Komponenten Boltzmannsolver, plasmachemische Re-
aktionskinetik und Vibrationskinetik, die im Folgenden kurz vorgestellt
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Ausgangsgase: N,, O,, NO

—>
Boltzmann-Gleichung
Temperaturabhangige Ratenkoeffizienten fiir
Ratenkoeffizienten Elektronenstofreaktionen

i

Chemische Kinetik

Ca. 210 Reaktionen zwischen
e
N,(X, A, B,a’,C),N,’, N,', N,
N(4S, 2D, 2P), N*
NO(X), NO,, N,O, NO*, NO
0,(X, a, b), 0,’, O,
O(3P, 1D, 1S), 0", O
0,

Vibrationskinetik

e-V, V-V, V-T Wechselwirkung
etM,(v) <-> e+M,(vH1)
M,(v)+ M(w) <->  My(v-1)+ M,(w+1) (M,=N,, O,, NO)|
M,(V)+ M <-> My(v-1)+M (M=N, O,, O, NO)

Verlauf der Dichten aller Spezies
N,(v) => Vibrationtemperatur

Abbildung 4.1: Schema des Modells.

werden sollen. Eine ausfiihrliche Darstellung findet sich in [4, 7].
Gaszusammensetzung, —temperatur und —druck werden gemifl den im Ex-
periment eingestellten bzw. ermittelten Werten in das Modell eingege-
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ben. Der gemessene zeitliche Verlauf der elektrischen Feldstérke (s. z.B.
Abb. 5.14 in Kap. 5.2.1 fiir die 3.0 GHz—Entladung) wird durch zwei un-
terschiedliche Zeitabschnitte mit jeweils konstantem Feld approximiert, s.
Abb. 4.2.

In den Mikrowellenentladungen ohne Fremdziindung durch eine dielektri-
sche Barrierenentladung kommt es erst dann zu einer merklichen Ausbil-
dung einer Elektronenlawine, wenn das Feld in der Nahe der Durchbruch-
feldstarke liegt. Deshalb kann fiir die Berechnung auf den ersten Teil der
Aufladekurve des Mikrowellenresonators (vgl. Abb. 5.14), in dem das elek-
trische Feld deutlich unter der Durchbruchfeldstirke liegt, verzichtet wer-
den. Der komplexe Feldverlauf in der Durchbruchphase wird in der Rech-
nung durch ein konstantes Feld angenéhert, welches fiir 150 ns (2.46 GHz)
bzw. 100 ns (3.0 GHz) — in etwa die Zeit fiir den Ziindvorgang — anliegt. Der
Restpuls wird durch ein niedrigeres konstantes Feld angendhert. Wahrend
dieser in der 2.46 GHz-Entladung in den typischerweise 50 us, wo das
niedrige Feld anliegt noch effizient in das Plasma einkoppelt und den we-
sentlichen Teil zum Energieeintrag in das Plasma beitrigt, liegt der Anteil
am Energieeintrag in der 3.0 GHz—Entladung in der Zeit von 1.5 — 2 us
nur im Prozentbereich.

In Abb. 4.2 sind typische verwendete Feldverliufe gezeigt. Bei der 3.0 GHz—
Entladung fillt das Feld in der ersten Phase um 40 % niedriger, in der
zweiten bis zu fiinfmal hoher als das gemessene Feld aus, was die Gren-
zen dieser Naherung aufzeigt. Es muss jedoch beriicksichtigt werden, dass
das maximal gemessene Feld rasch abfallt, wiahrend es in der Modellierung
weiter konstant anliegt. Das Feld in der zweiten Phase beeinflusst maf}-
geblich die am Pulsende erreichte Vibrationstemperatur, so dass dies als
Kriterium fiir die Festlegung der Hohe verwendet wurde.

4.1.1 Kinetik der Elektronen

Aufgrund der im Vergleich zu den Schwerteilchen mehr als vier Zehnerpo-
tenzen geringeren Masse der Elektronen wird praktisch nur von diesen
Energie aus dem Mikrowellenfeld aufgenommen. Dieses Massenverhalt-
nis bewirkt auch, dass durch elastische Stéfle in der kurzen Dauer des
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a)EN 15-17x10°2° vrr?

4-5x102° v

‘ »
150 ns 50 us

D) ENBH 15184107 vn?

4-5x107°° vrr?

1
100 ns 3.5 us

Abbildung 4.2: Fiir das Modell verwendete zeitliche Verldufe der reduzier-
ten Feldstérke. a) 2.46 GHz Entladung und b) 3.0 GHz Entladung,.

Mikrowellenpulses nur wenig translatorische Energie auf die Schwerteil-
chen iibertragen werden kann. Die Gastemperatur bleibt wihrend eines
Mikrowellenpulses nahezu unverdndert, wiahrend die Elektronen mittlere
Energien von mehreren Elektronenvolt erreichen kénnen. Lediglich bei ho-
hen Pulsdauern und/oder Repetitionsfrequenzen, wie sie in der 2.46 GHz—
Entladung vorliegen, erfolgt eine merkliche Aufheizung des Gases auf Wer-
te von 1000 K und mehr.

Die Elektronenenergieverteilungsfunktion (EEVF) der Elektronen be-
stimmt die Ratenkoeffizienten fiir Elektronenstofireaktionen, die fiir die
Bildung angeregter Spezies verantwortlich sind. Deshalb muss sie fiir die
Modellierung des Plasmas bekannt sein. In nicht—thermischen Plasmen
kann sie erheblich von einer Maxwell-Verteilung abweichen, so dass die
Elektronentemperatur 7, nicht definiert ist. Man erhilt die EEVF als
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Losung der Boltzmanngleichung fiir die Elektronen, die in allgemeiner
Form gegeben ist durch [3, 71]

0fe
ot

—i—v-er-i-a-VUfe:(afe) : (4.1)
ot )

Der Stofiterm auf der rechten Seite von Gl. 4.1 beschreibt die Anderung
der EEVF durch elastische und inelastische Prozesse.

In der allgemeinen Form (Gl. 4.1) unter Beriicksichtigung der Zeit— und
Raumabhéngigkeit, ist eine analytische Losung nicht moglich. Deshalb ist
es erforderlich Ndherungen einzufiihren. Eine hiufig benutzte N&herung
ist die Lorentzsche Ndherung (Zweiterm—N&herung) [71].

Im Rahmen der Lorentzschen Naherung wird die EEVF nach Kugelfunk-
tionen entwickelt. Es geniigt i.A. die ersten beiden Terme zu betrachten.
Der erste Term foq (nullte Ordnung, Py = 1) hingt nur vom Betrag der
Geschwindigkeit ab und ist daher richtungsunabhéngig (isotroper Anteil).
Der zweite Term fe; (erste Ordnung, P; = cos¥) hingt vom Winkel zwi-
schen E—Feld und betrachteter Richtung ab und beschreibt eine Drift der
Elektronen im elektrischen Feld. fe; ist ein Storterm, der lediglich eine ge-
ringe Anisotropie der Verteilungsfunktion beschreibt und fiir die Berech-
nung der Ratenkoeffizienten vernachlissigt werden kann. Fiir ein AC—Feld
mit Kreisfrequenz w folgt mit dieser Ndaherung fiir den isotropen Anteil

der EEVF die zeitabhingige Gleichung

afeO _ 2
Ve o = o

262FE2(t) vmez Ofey 2m 3
3m( )w2 +v2 Qe i M62mee0 +C(fe0). (42)

€ bezeichnet die Elektronenenergie, v, die StoBfrequenz fiir Stéfle mit Im-
pulsiibertragung und C(feg), den StoBterm fiir Prozesse, die nicht in Zu-
sammenhang mit dem elektrischen Feld und den elastischen Stéflen stehen.
Die EEVF wird durch die Relation

/61/2fe0(6)d€ =1 (4.3)

0

normiert.
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Man beachte, dass Gl. 4.2 zeitabhéngig mit E(t) = Ejcos(wt) zu losen
ist. Unter bestimmten Voraussetzungen kann die zeitabhinge Losung der
Boltzmanngleichung vermieden werden. Wenn die Kreisfrequenz der Mi-
krowelle w grof gegen die Energierelaxationsrate vy ist (w > vy), kann
die EEVF dem zeitlichen Verlauf des Mikrowellenfeldes nicht mehr folgen.
Sie verhilt sich dann wie in einem DC-Feld. Die zugehorige Boltzmann-
gleichung lisst sich dann stationér unter Verwendung des effektiven Feldes

71

Eo/V2

E.g =
Y ) 11

(4.4)

16sen.

Aufgrund des hohen Drucks von 100 kPa ist das Plasma durch die Teil-
chenstofle im Volumen bestimmt. Die Energierelaxationsrate der EEVF
liegt mit v, ~ 8-10% s~! [71] in derselben GréBenordnung wie die Kreis-
frequenz der Mikrowelle von w = 15...60 - 10° s~!. Insbesondere fiir die
niedrigen Mikrowellenfrequenzen 2.46 und 3.0 GHz ist daher die Bedingung
w > v, nur unzureichend erfiillt. Deshalb ist die EEVF durch Lésung der
zeitabhingigen Boltzmanngleichung zu berechnen. Die resultierende EEVF
ist somit zeitlich nicht konstant, sondern variiert periodisch mit der dop-
pelten Frequenz der Mikrowelle. Da die Feldperiode der Mikrowelle kurz
gegen die charakteristische Zeit fiir die molekulare Abregung im Gasge-
misch (typisch 1 — 100 ws) ist, kann die EEVF fiir die Berechnung der
Ratenkoeffizienten iiber eine halbe Feldperiode gemittelt werden.

Eine Losung fiir dhnliche Bedingungen bei der Modellierung eines Gasla-
sers findet sich in [50].

Zur Losung der Boltzmanngleichung werden die Wirkungsquerschnitte fiir
alle im No/O2/NO-Gemisch beriicksichtigten 56 Elektronenstoprozesse
benétigt. Eine Aufstellung aller Prozesse samt der verwendeten Quer-
schnitte findet sich in [5], wobei die Stofiquerschnitte aus [19, 38, 76] ent-
nommen wurden. Mit Hilfe der EEVF lassen sich die Ratenkoeffizienten



76 KAPITEL 4. MODELLIERUNG

berechnen:
O

K, = \/2)m / On(€)e fao(€)de. (4.5)

0

4.1.2 Vibrationskinetik

Die zeitliche Entwicklung der Besetzungsdichten der Vibrationsniveaus von
Stickstoff, Sauerstoff und Stickstoffmonoxid ergibt sich als Losung eines ge-
koppelten Systems von Differentialgleichungen. Bei der Aufstellung dieses
Systems werden folgende, in [14, 15, 31, 45] beschriebene Austauschpro-
zesse beriicksichtigt:

e + Na(v) ¢ e + Na(w)
e—V:q e+ 020v) < e+ Ox(w) . (4.6)
e+ NO(0) +» e+ NO(1)

) No(v+1) + Na(w) <+ Na(v) + No(w + 1)
VoV {02(1/ £ 1)+ Oa(w) < On (') + On(w' +1) &7
. NQ(’U+1)+OQ(U},) <—>N2(’U)+02(’LU’—|—1)

V-V {Nz(v—i—l) +NO(0) ¢ Na(v) + NO(1) (48)
[Na(v) + M Ny(w — 1) + M, M = (Ny, 05,NO, 0)
v-T: {OQ(U’)+M<—>02(U,—1)+M, M = (02,0) (49)

V—-T: Ny(v)+N—Ny(v—Av)+N (4.10)

Durch e-V—-Prozesse werden vorwiegend die unteren vibratorischen Ni-
veaus besetzt. Die Besetzung hoherer Niveaus erfolgt vorwiegend iiber
V-V-Stofle. Die Energieabstinde der Vibrationsniveaus nehmen mit wach-
sender Vibrationsquantenzahl v ab. Dies begiinstigt die Ubertragung eines
Vibrationsquant von einem niedriger angeregten Molekiil auf ein héher an-
geregtes (exotherm) gegeniiber dem Umkehrprozess (endotherm). In rei-
nem Stickstoff fiithrt dies zum sogenannten Leiterklettern, wodurch eine
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starke Uberbesetzung hoher Niveaus erreicht werden kann. In sauerstoff-
haltigen Plasmen wird dies durch energetisch niedrig liegende elektroni-
sche Niveaus des Sauerstoffs sowie V-V'-St68e weitgehend unterbunden.
Die Ubertragung von vibratorischer Energie auf die Translation ist nur ef-
fizient, wenn das Plasma Sauerstoff enthéilt, da der Prozess mit atomarem
Stickstoff nach GIl. 4.10 mehrere Gréflenordnungen langsamer abliuft, als
die in GI. 4.9 genannten.

Dariiber hinaus werden wichtige chemische Reaktionen mit Beteiligung
von vibratorisch angeregtem Stickstoff beriicksichtigt:

Ny(v > 12) + O — NO + N

Die lange Lebensdauer der vibratorischen Anregung von Stickstoff macht
es trotz des hohen Drucks erforderlich, die Abregung an der Wand zu
betrachten:

W : No(v) — No(v — 1) (4.12)

In reinem Stickstoff ist die Abregung an der Wand selbst bei Atmosphéren-
druck i.A. der dominierende Abregungsmechanismus fiir die Vibration. Der
Ratenkoeffizient wurde [32] entnommen und liefert mit einer Abregungs-
wahrscheinlichkeit an der Wand von 7 = 0.005 eine gute Ubereinstim-
mung von gemessenem und berechnetem Vibrationstemperaturverlauf im
Nachleuchten. Daneben werden neun weitere Abregungsprozesse elektro-
nisch angeregter Atome und Molekiile an der Wand mit y—Werten aus [32]
beriicksichtigt.

Als néchstes sollen die verwendeten Ratenkoeffizienten diskutiert werden:
Werden bereits vibratorisch angeregte Molekiile durch Elektronenstof3 in
hGhere angeregte Vibrationszustinde iiberfithrt (v <> v + n), so wird der
entsprechende Ratenkoeffizient fiir die Anregung aus dem Grundzustand
verwendet, skaliert mit einem Faktor [32]:

Qv(v & v+n)= Q;(_? %Un) (4.13)
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Die Anregung wird bis n = 8 beriicksichtigt. Insgesamt werden in rei-
nem Stickstoff alle 45 Vibrationsniveaus betrachtet. Enthélt das Plasma
hingegen Sauerstoff so sind aufgrund oben genannter Quenchprozesse die
Besetzungsdichten in den héheren Niveaus so gering, dass sie fiir die Ent-
wicklung des Plasmas bedeutungslos sind. Zugunsten einer kiirzeren Re-
chenzeit werden deshalb keine Niveaus iiber v = 16 betrachtet.

Die Ratenkoeffizienten fiir die V-V und V-V’ Austauschprozesse (4.7) und
(4.8) lassen sich in der Form [31]

w,w+l v + 1 w + 1 5 _
Ropio =97 vAE/E, 1 — wAE/E; exp (dvy [v = w])
3 1
X [5 — 5 exXP (—0vv v — w|)] R?:(l) (4.14)

angeben. Es geht die Lage der vibratorischen Energieniveaus

(v+3) - xe (v+§)2

ein, mit AE = hwy,e und F; = hw(1—2x.). Der zweite Term x,. gibt dabei
die Abweichung von einem harmonischen Oszillator an und bewirkt, dass

E, = hw (4.15)

die Niveaus mit wachsendem v energetisch dichter beieinander liegen. Die
Daten zur Berechnung der Ratenkoeflizienten nach Gl. 4.14 finden sich in
Tab. 4.1, die benétigten spektroskopischen Konstanten in Tab. 4.2.

Die Berechnung der Ratenkoeffizienten fiir die V=T Sté8e erfolgt nach [32]

durch
v+1

1_UXe

Qut+1,0 = Q1,0 exp (vévr), (4.16)

wobei dyr = dyv ist. Q1,0 lasst sich fiir die Reaktion No(1)+N2(0) durch

218 K1/3 690 K
Q1,0 ="7.8-10""s7'K™ " T, exp <— )

_+_
Tgl/3 Ty

< - (<10 )] B (4.17)

KT,
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annéhern und fiir die Reaktion O2(1)4+02(0) durch
137.9 K'/3
Q10=135-10""2s"'K™" - T exp (-)

T3

>< [1 — exp <_f_}:>] o (4.18)

Die Abregung der vibratorisch angeregten Stickstoffmolekiile erfolgt in sau-
erstoffhaltigen Plasmen im Wesentlichen iiber V-T Sto8le mit atomarem
Sauerstoff. Der Ratenkoeffizient fiir Stofle dieser Art kann nach [15] appro-
ximiert werden durch

1280 K
Ql 0= [23 : 10_19 exp (— 80 )
I Tg
10840 K
+2.7-10" 7 exp (—%)] m?®s~!. (4.19)
g

Fiir O2-O und NO-O werden die Ndherungen

Q1,0(02 —0) ~ T, -4.5- 107K 'm3s~1, (4.20)
Q1,0(NO —0) ~6.5-10""m3s™, (4.21)
benutzt.
N2-N» N2-O,
Svv 6.59/T5"* 6.92/T5/*
Ry /mPs™ 4.8 - 1072475/ 2.3 - 1021 T~ 104/ 7"
N,-NO 0,-0,
Svv 7.02/T"" 9.18/T5/°
RYp/m3s™!|2.5 - 10-24T3/? | 1.7 - 10247377

Tabelle 4.1: Daten fiir die Berechnung der Ratenkoeffizienten der V-V
Wechselwirkung. Alle Temperaturen sind in Kelvin einzusetzen.
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N, |02 |NO
w/102 s~1  |444.27(297.65|358.65
wxe/1012 s71{2.6981|2.257 |2.631

Tabelle 4.2: Spektroskopische Konstanten fiir N9, Og und NO.

Fiir die Besetzung hoherer Vibrationsniveaus spielen geméfl Gl. 4.10 Re-
aktionen mit Av > 1 eine wichtige Rolle. Die Ratenkoeffizienten werden
nach [15] approximiert durch

K(v) = {KO exp [ (Ba/KTy) + BB, /KTy] fix SBu < Fu (o0

K, fiir BE, > E.

Gl. 4.22 beriicksichtigt die Verringerung der Energieabstinde zwischen be-
nachbarten Vibrationsniveaus mit steigender Vibrationsquantenzahl. Ky,
E, und § sind Parameter, fiir die die folgenden Werte eingesetzt werden:

Ko~ 4.0 x 107 *%m3s~1, /T, /300 K (4.23)

E./k ~ 7280 K, j~ 0.065.

Nach [15] geniigt es, sich auf den Bereich v < 5 zu beschrénken, da Prozesse
mit v > 5 nur marginalen Einfluss auf die Vibrationsverteilungsfunktion
haben.
Quenchprozesse gemifl Gl. 4.10 sind in reinen Stickstoffentladungen neben
WandstéBen der wichtigste Kanal fiir die Abregung der Vibrationsniveaus.
Enthalten die Entladungen zusétzlich Og und/oder NO, so dominieren Pro-
zesse mit O—Atomen. Die erste der Reaktionen nach GI. 4.11 kann ebenfalls
mit einem Ratenkoeffizienten vom Typ Gl. 4.22 beschrieben werden, wobei
jetzt die Werte

Ko~ 1.0 x 107 %m3s~ 1 (4.24)

und
E,/k ~ 38000 K, § ~ 1. (4.25)

Verwendung finden.
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Abbildung 4.3: Schematische Darstellung der wichtigsten im Modell
beriicksichtigten Reaktionskanile.

4.1.3 Kinetik der elektronisch angeregten Zustinde
und der chemischen Reaktionen

Obwohl nur zwei Atomsorten — N und O — betrachtet werden, ergibt sich
aufgrund der Vielzahl moéglicher Verbindungen und Anregungszustinde
eine grofle Zahl moglicher Reaktionen. Hierzu gehdren neben chemischen
Reaktionen zwischen Atomen, Molekiilen und Ionen im Grundzustand und
in angeregten Zustdnden auch Anregungs— und Abregungsprozesse dieser
Spezies, die grofitenteils in [45] beschrieben werden. Insgesamt umfasst das
Modell 29 Spezies und 210 Reaktionen zwischen diesen. Die wichtigsten
der im Modell beriicksichtigten Reaktionskanile zwischen den einzelnen
Spezies sind schematisch in Abb. 4.3 dargestellt.
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4.2 Modellierung des Ziindvorgangs in der
3.0 GHz—Entladung

Entladungen bei héheren Driicken tendieren hiufig dazu, starke Inhomo-
genitidten auszubilden. In der 2.46 GHz-Entladung ist dies bei Driicken
oberhalb etwa 10 kPa zu beobachten, in der 3.0 GHz—Entladung ab etwa
20 kPa. In letzterer Entladung werden dann ein oder mehrere stark leuch-
tende diinne Filamente beobachtet, die im Wesentlichen parallel zur Rich-
tung des dufleren elektrischen Feldes verlaufen. Diese sind in ein diffuses,
weitgehend homogenes Plasma eingebettet, s. Kap. 5.2.2. In der Literatur
findet sich hiufig die Bezeichnung des Mikrowellen— oder HF—Streamers
[29, 59, 82, 87]. Es finden sich zahlreiche experimentelle und theoretische
Arbeiten zur Entstehung von HF—Streamern bei hohen Driicken. So findet
man fotografische Aufnahmen von Streamern in verschiedenen Gasen in
[33, 86, 87], wobei die Driicke jedoch unter 10 kPa liegen. Das fiir den
Durchbruch notwendige Feld wurde durch Fokussierung der Mikrowellen
und nicht durch resonante Strukturen erzielt. Der Grund dafiir, dass in den
hier vorliegenden Quellen in diesem Druckbereich keine Streamer mehr zu
beobachten sind liegt vermutlich darin, dass das Feld im Resonator unmit-
telbar nach Einsetzen der Ziindung zusammenbricht. Da das erforderliche
Ziindfeld in weiten Druckbereichen nahezu linear mit dem Druck skaliert
(vgl. Abb. 5.13) und die im Resonator gespeicherte Energie dem Quadrat
des Feldes proportional ist, steht im Druckbereich unterhalb etwa 10 kPa
nicht mehr geniigend Energie fiir die Ausbildung eines Streamers bereit.

In [1] wird berechnet, ab welchen Feldstirken es in luftgefiillten Hohl-
leitern in Abhingigkeit von Druck, Mikrowellenfrequenz, Pulsdauer und
—wiederholrate zum Durchbruch kommt, es werden jedoch keine Aussagen
iiber die Struktur des sich ausbildenden Plasmas gemacht. Ein einfaches
theoretisches Modell zur Streamerentstehung, welches die rdumliche und
zeitliche Entwicklung der Elektronendichte n, makroskopisch beschreibt
findet sich in [29]. Es 16st die Diffusionsgleichung fiir die Elektronen mit
Erzeugungs— und Verlustterm. Die fiir die Berechnung der Ionisationsrate
benstigte lokale elektrische Feldstirke wird durch Losung der makrosko-
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Abbildung 4.4: Durch Lésung der Gleichung div(e,V¢) = 0 berechnete Po-
tenzialverteilungen innerhalb und im Auflenraum einer Kugel mit einem
Radius » = 1 mm in einem homogenen &ufleren Feld fiir eine Dielektri-
zitdtskonstante der Kugel von a) ¢, = 3 und b) ¢, = 0.98 + 3.27. Ein-
gezeichnet sind Aquipotenziallinien und die Richtung des duBleren Feldes.
Die Kugel ist durch einen Kreis angedeutet. Die Langeneinheit ist 1 mm
und bei einem angenommenen #uBeren Feld von 1000 Vm~! betrigt der
Abstand zwischen zwei Aquipotenziallinien 0.1 V.

pischen Maxwellgleichung div(e,V¢) = 0 mit komplexwertiger Dielektri-
zitdtszahl €, bestimmt. Diese Beschreibung versagt jedoch wenn die Stof3-
frequenz erheblich iiber der Mikrowellenfrequenz liegt. Eine umfassendere
Beschreibung, die unterschiedliche Spezies und Reaktionen beriicksichtigt,
aber ebenfalls makroskopische Observablen benutzt, findet sich in [82, 83].
In [59] werden zur Behandlung von Normaldruck effektive Ratenkoeffizi-
enten fiir die Ionisation eingefiihrt. Aufgrund der zeitabhingigen EEVF
ist der Ratenkoeflizient fiir die Ionisation ebenfalls zeitabhingig und wird
iiber eine Periodendauer gemittelt. Unter bestimmten Randbedingungen
koénnen sich die Streamer sogar verzweigen, was in [84] behandelt wird.

Qualitativ ldsst sich die Tendenz des Plasmas bevorzugt in Richtung des
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elektrischen Feldes zu wachsen mit Hilfe der Dielektrizitatszahl ¢, eines
Plasmas verstehen. Wird das Plasma zu Anfang als quasineutral und
kugelf6rmig angenommen, so ist €, im Inneren der Kugel von eins ver-
schieden und lasst sich mit Gl. 3.45 aus Kap. 3.4 berechnen. Fiir die in
Gl. 3.45 auftretende kritische Elektronendichte ergibt sich gemafl Gl. 3.44
mit f = 3.0 GHz und v,,, ~ 3 -10'2 s7! etwa n. ~ 2.8 - 102! m~3.

Bei einer dielektrischen Kugel mit £, > 1 in einem homogenen Feld ist

das Feld im Inneren um den Faktor % geschwiicht [42], s. Abb. 4.4a. Im

AuBlenraum ist es an den in Feldrichtung liegenden Polen (in Abb. 4.4a

durch “P” markiert) um den Faktor 5222 verstirkt, an der senkrecht da-
zu liegenden Aquatorialebene (durch “A” markiert) hingegen nicht. Eine
Plasmakugel mit komplexwertigen ¢, zeigt qualitativ dasselbe Verhalten.
In Abb. 4.4b ist die berechnete Potenzialverteilung fiir eine Kugel mit
er = 0.98 4 3.2¢ dargestellt. Dieser Wert entspricht einer Elektronendichte
von etwa 6-10'® m~3. Die erhohte Ionisationsrate an den Stellen erhéhten
Feldes bewirkt ein bevorzugtes Wachsen in dieser Richtung, hier in Feld-
richtung. Allerdings lésst sich die makroskopische Observable £, nur de-
finieren, wenn die Verschiebung der Elektronenwolke wahrend einer Peri-
odendauer klein gegen die Skala ist, auf der sich die Ladungstriagerdichte
des Ionenhintergrunds &dndert, was bei den hier vorliegenden Bedingun-
gen nicht mehr der Fall ist. Fiir das qualitative Verstdndnis der Entste-
hung in Richtung des elektrischen Feldes ausgedehnter Strukturen ist die-
se Betrachtung dennoch geeignet. Eine Beschreibung des Aufbaus solcher
Strukturen gelingt mit Modellrechnungen, die die Erhaltungsgleichungen
fiir Masse, Impuls und Energie in drei Dimensionen und zeitabhéngig 16sen.

Das im vorangegangenen Kapitel vorgestellte Modell kann als 0d—Modell
die Entstehung von Strukturen im Plasma hingegen nicht erkldren. Ei-
ne Ausweitung des Modells auf mehrere Dimensionen wiirde die aktuell
verfiigbare Rechenleistung iibersteigen, da die Gleichungen in jedem Zeit-
schritt in allen Gitterpunkten gelst werden miissten. Hinzu kommt die
Berechnung der Teilchenstrome zwischen den Zellen und der Feldvertei-
lung. Deshalb soll hier ein vereinfachtes Modell entwickelt werden, dass
sich auf reinen Stickstoff beschrinkt und Monte—Carlo—Verfahren benutzt,
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welche sich gut zur Beschreibung der Elektronenbewegung eignen. Eine
Darstellung der wichtigsten Grundlagen von Monte—Carlo—Verfahren fin-
det sich in [10].

In dem hier beschriebenen Modell werden nur noch Elektronenstofireaktio-
nen betrachtet, wobei als Stoflpartner nur Ny im Grundzustand und NI
vorkommen. Zwar entsteht bei den Ionisierungsprozessen zunéchst N;,
dieses bindet sich jedoch rasch an ein weiteres No—Molekiil, so dass bereits
20 ns nach Pulsbeginn die N -Dichte die Dichte von N3 iibersteigt und
kurz danach das dominierende positive Ion ist, siche [85] und Abb. 5.30. Die
Berechnung der lokalen elektrischen Felder erfolgt durch Losen der Poisson-
gleichung in jedem Zeitschritt. Wahrend die Entwicklung der Ionendichte
mit Hilfe der Diffusionsgleichung mit Driftterm beschrieben wird, wird
die Berechnung der Entwicklung der Elektronendichte iiber ein Monte—
Carlo—Verfahren realisiert. Letzteres erlaubt eine wesentlich verbesserte
Beschreibung der Vorgénge im Vergleich zu den oben genannten Modellen
zur Streamerentstehung. Die Kombination aus einer Beschreibung durch
makroskopische Observablen und der Bewegung einzelner Teilchen ist als

Particle—in—Cell (PIC)—Verfahren bekannt [9].

4.2.1 Beschreibung des Ziindmodells

Um die Ausbildung von rdumlichen Strukturen im Plasma zu beschreiben,
muss der Einfluss der Ladungsdichteverteilung auf das lokale Feld beriick-
sichtigt werden. Die so entstehenden Gradienten im elektrischen Feld ha-
ben nichtlineare Effekte zur Folge, wie z.B. die ponderomotorische Kraft
[17]. In einem ersten Ansatz wurde die Entwicklung der makroskopischen
Groflen Elektronendichte n. und Ionendichte n; mit Hilfe der Ladungs-
tragerbilanz modelliert. Fiir beide Groflen wird die Diffusionsgleichung
mit Erzeugungs— und Verlustterm integriert, wobei die ponderomotorische
Kraft durch einen zusitzlichen Driftterm v/, = peFpond/e beriicksichtigt
wird (ue = Beweglichkeit der Elektronen). Sie hat dieselbe Wirkung wie
ein gedachtes zusétzliches Feld der Gréfle

Foon e
Eeff,pond = ioed = V (mRe 6r|E|2> . (426)
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Das elektrische Feld ergibt sich durch Lésung der makroskopischen Max-
wellgleichung [42]

V(e Vo) — — el (4.27)

€0

wobei ¢, die komplexwertige Dielektrizitatszahl ist, welche nur im Zeitmit-
tel erklart ist. In der interessanten Phase der Ziindung, wenn die Dichten
in die Groflenordnung der kritischen Elektronendichte fiir stobestimmte
Plasmen gelangt, laufen die Prozesse aufgrund der stark anwachsenden
nichtlinearen Effekte jedoch auf so kurzen Zeitskalen ab, dass diese ma-
kroskopische Beschreibung zunichst problematisch wird und schliefllich
versagt. Deshalb wurde diese Beschreibung durch makroskopische Obser-
vablen fiir die Elektronen teilweise aufgegeben.
In Abb. 4.5 ist ein Ablaufschema des Modells gezeigt. Es wird die zeitliche
Entwicklung der Elektronendichte und Ionendichte ortsaufgelost berech-
net. Fiir die Elektronen kommt ein Monte—Carlo Verfahren zum Einsatz,
dass die Bewegungsgleichungen fiir die einzelnen Elektronen 16st und Stofle
mit Ionen und Molekiilen beriicksichtigt. Da die Elektronenzahl durch fort-
laufende Ionisation rasch soweit anwichst, dass eine Verfolgung jedes ein-
zelnen Elektrons aus Kapazititsgriinden nicht mehr moglich ist, werden
mehrere Elektronen zu “Superelektronen” zusammengefasst. Diese tragen
die vielfache Ladung und haben eine entsprechend héhere Masse, so dass
g/m konstant bleibt und sich die Bewegungsgleichung nicht &ndert.
Die schwereren und somit weniger beweglichen Ionen liegen nur als Dichte-
verteilung auf einem zweidimensionalen Gitter (Zylinderkoordinaten) vor.
Durch die Verwendung von Zylinderkoordinaten verringert sich die Zahl
der Gitterzellen und damit der Rechenaufwand bei vorgegebener Gitter-
weite (Ortsauflosung) erheblich. Andererseits wird Rotationssymmetrie
beziiglich der Achse des dufleren elektrischen Feldes erzwungen, so dass
sich Effekte wie Streamerverzweigung [84] nicht beschreiben lassen. Fiir
die Ionen wird die Diffusionsgleichung auf dem Gitter mit zusitzlichem
Driftterm im elektrischen Feld gelost.
Das lokale Feld wird in jedem Zeitschritt durch Losung der Poisson—
Gleichung auf dem Gitter gewonnen und wéhrend dieses Zeitschritts als
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Anfangsverteilung erstellen

—» Zeitschritt
Elektronenverteilung auf Gitter abbilden
Poissongleichung losen => E-Feld

—» nachstes Elektron aus Liste wahlen (Start beim ersten)

—» Zeit bis Stol} auslosen

Bewegungsgleichungen integrieren
bis StoR oder Zeitschrittende

Stofd auslosen

nein
nein
nein

elastisch => Richtungsanderung

inelastisch => Richtungsanderung, Energieverlust
lonisation => neues Elektron erzeugen
Rekombination => Elektron verschwindet

- Zeitschritt zu Ende?

—— alle Elektronen abgearbeitet?

Diffusion und Drift der lonen
— Ende erreicht (Zeit, Elektronendichte)?

Abbildung 4.5: Ablaufschema des Modells.

konstant angenommen. Die dazu benotigte Elektronendichteverteilung auf
dem Gitter wird durch Projektion der Superelektronen auf dieses Gitter
gewonnen. Diese Methode wird als Particle-in—Cell (PIC)—Verfahren be-
zeichnet [9]. Die einfachste Moglichkeit der Abbildung der Ladungsver-
teilung auf das Gitter besteht darin, die Ladung jedes Superelektrons
der Gitterzelle zuzuschlagen, in der es sich gerade befindet. Dieses als
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Nearest—Grid—Point (NGP)—Verfahren [9] bekannte Vorgehen fiihrt bei ho-
hen Ladungen der Superelektronen, typischerweise ab einigen tausend Ele-
mentarladungen, zu Instabilititen. Dann bewirkt der Ubertritt eines Su-
perelektrons von einer Zelle in eine benachbarte Zelle eine schlagartige
Verschiebung seiner gesamten Ladung um eine Gitterweite, auch wenn
die tatsidchliche Verschiebung viel geringer ist. Die Poissongleichung lie-
fert dementsprechend hohe lokale Felder, die zu Instabilititen fiihren. Ein
Ansatz besteht darin, dass Elektron durch eine gaufliférmige Ladungsver-
teilung zu reprasentieren, die iiber die umliegenden Zellen integriert und
diesen zugeschlagen wird. Einfacher ist es, die Ladungsmenge gewichtet
in beiden Raumrichtungen r und z auf jeweils zwei Zellen zu verteilen,
so dass der Schwerpunkt erhalten bleibt. Dieses als Cloud—in—Cell(CIC)—
Verfahren [9] bekannte Vorgehen wurde fiir die Rechnungen verwendet.

Superelektronenzahlen zwischen etwa 200000 und einer Million auf einem
Gitter von 121 x 31 (z X r) haben sich als giinstiger Kompromiss zwischen
Genauigkeit und Rechendauer erwiesen.

4.2.2 Der Poisson—Solver

In der Literatur finden sich zahlreiche Verfahren zur numerischen Lésung
von partiellen Differentialgleichungen, s. z.B. [74]. Fiir das hier verwen-
dete rechteckige Gitter mit in beiden Richtungen jeweils dquidistanten
Gitterpunkten bieten sich einfache Differenzenverfahren an. Dabei wird
das Problem auf ein lineares Gleichungssystem zuriickgefiihrt, das fiir je-
den Gitterpunkt eine Gleichung enthilt. Bei geeigneter Nummerierung der
Zellen erhilt die zugehorige Matrix eine sehr einfache Struktur, was eine
rechenzeitsparende Losung des Gleichungssystems erméglicht. Die Losung
des Gleichungssystems erfolgt in dem hier beschriebenen Modell mittels
der Methode der konjugierten Gradienten (CGS—Verfahren) [74].

Die Poisson—Gleichung

Ap = —% (4.28)
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Abbildung 4.6: Struktur des fiir die Rechnungen verwendeten Gitters. a)
Projektion auf die r—z—Ebene (r = \/z2 + y2), b) Projektion auf die z—y—
Ebene. In a) ist ein Beispiel fiir die relative Lage der Zellen zueinander
eingezeichnet, deren Werte fiir die Formulierung der Gleichung fiir die mit
“C” gekennzeichnete Zelle (i = 3, j = 1) erforderlich sind (vgl. Text).

lautet in Zylinderkoordinaten

0%¢ 104 9%¢ (ni —ne)e

-z ry 7V TeE 4.29

Or? + r or + 022 €0 (4.29)
Diese soll auf einem r — z—Gitter gelost werden, s. Abb. 4.6. Die Num-
merierung beginnt bei z = —zp, und r = 0 und zdhlt in Schritten der
Grofle h, bis 7 = rmax. Danach wird r wieder von r = 0 an hochgezihlt,
jedoch fiir z = —zpax + h,. Dies setzt sich bis z = 2. so fort. Wird

fiir die »—Richtung der Index ¢ = 0...m — 1 und fiir die z—Richtung der
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Index j = 1_7" e ”T_l verwendet, so ergeben sich die Zellmittelpunkte zu
r=1-h, und z = j - h,. Man beachte, dass diese i.A. nicht identisch mit
den Schwerpunkten der Zellen sind. Die Zellen bilden Zylinderringe mit

dem Volumen

4.
Vi = 2i - wh2h, fir 2 > 1. (4.30)

Die Volumina der Zylinderringe nehmen mit wachsender Entfernung von
der Zylinderachse zu. Da das Plasma vorwiegend in Achsennéhe lokalisiert
ist, enthalten die inneren Zellen mit kleinem Volumen dennoch zahlreiche
Elektronen. Eine Gittereinteilung mit Zylinderringen konstanten Volumens
erweist sich im vorliegenden Fall als wenig geeignet, da in diesem Fall die
Zellweite in radialer Richtung bei gleicher Zellenanzahl in Achsennéhe zu
grof} ist.

Es muss nun fiir jede Gitterzelle eine Differenzengleichung aufgestellt wer-
den. Um auf eine uniibersichtliche Doppelindizierung der Zellen verzichten
zu konnen, ist es iiblich, die Werte der benachbarten Zellen mit N (North),
S (South), W (West), E (East) und C (Center) zu bezeichnen [74]. In
Abb. 4.6a ist die relative Lage der Zellen zueinander fiir den zu den Indi-
zes 1 = 3 und j = 1 gehorenden Gitterpunkt eingezeichnet. C' bezeichnet
die gerade betrachtete Zelle, N die in z—Richtung um h, verschobene und
E die in —Richtung um h, verschobene. In Differenzendarstellung ergibt
sich mit diesen Konventionen die Poisson—Gleichung zu

E—20+W+E—C+N—20+S__(nc,i—nc,e)e
h2 ih2 h2 B €0

(4.31)

fiir Zellen im Volumen und

E-C N—2C—|—S:_(nc,i—nc,e)e (4.32)

ST T 20

fiir Zellen auf der Achse » = 0. 7 ist der Index der Zelle in r—Richtung. Es
gilt » = ¢ - h,.. Dabei wird das sich d&ndernde Zellvolumen in r—Richtung
beriicksichtigt, indem die Funktion ¢ in r—Richtung in der Zelle lokal durch
eine Parabel ¢(r) = A + Br 4+ Cr? approximiert wird. Sie ist durch die
Funktionswerte W, C' und E eindeutig festgelegt. Dann ist ¢’ (r) = B+
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2Cr. Wegen ¢'(0) = 0 muss fiir Zellen auf der Achse r = 0 (i = 0) die
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-5 ergibt sich durch

Bedingung B = 0 gelten. Der Wert von ‘327‘5 bzw.
Mittelung iiber das Zellvolumen.

Zellen auf den drei Réandern z = 2z, und r = rp.x enthalten in den Dif-
ferenzengleichungen jeweils mindestens eine Zelle, die nicht mehr im Gitter
liegt. Die ¢p—Werte dieser Zellen sind durch die Randbedingung festgelegt,
dass das Potenzial in weiter Entfernung von den Ladungstrigeransamm-
lungen dem eines ungestorten elektrischen Feldes entsprechen muss. Fiir
dieses gilt

¢=—FE- z, (4.33)

wenn das duflere Feld als parallel zur z—Achse angenommen wird. Das
Gitter muss also "hinreichend grof’ gewéhlt werden. Als Kriterium hierfiir
wurde die Storung des elektrischen Feldes an den Gitterrdndern durch die
vorhandenen Ladungstriger herangezogen. Weicht dieses nach der Losung
der Poisson-Gleichung um mehr als um einen bestimmten Betrag vom
adufleren Feld ab, so wird die Gittergréfle verdoppelt, indem die Zellab-
messungen verdoppelt werden. Die Ionen— und Elektronendichteverteilung
wird auf das neue Gitter abgebildet.

In der Literatur findet sich hiufig die Darstellung der Differenzengleichun-
gen fiir die Poissongleichung in Form eines Differenzenmolekiils [74]. Dabei
werden die Koeflizienten der Zellen N, S, W, E und C notiert. Fiir Zellen
im Inneren erhilt man:

h
D2k [kt (439

?

A~ R || A2 (4.35)
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Bezeichnet man die Molekiilelemente entsprechend mit n, s, w, e und c,
so bekommt die Matrix die Gestalt:

(ceO - 0noO . 0\
w c el . 0no0 . 0
Owecel 0noO 0
0 Qweel 0noO 0
sO0 -+ Owceo 0no0 0
0s0O0 - - Owcece0 0noO 0
(4.36)
0 0s O QweelO - - 0noO
0 0s0 - OwecelO - - 0n
0 0s0 Owcecel 0
0 0s O Owe el
0 0s0 -+ Owce
\ 0 050 -- Owe)

In jeder Zeile sind maximal fiinf Elemente von Null verschieden. Dies lasst
sich bei der Speicherung und Multiplikation mit Vektoren effizient ausnut-
zen. Fiir jede Zeile werden genau fiinf Elemente in einem Feld abgelegt, fiir
die i—te Zeile z.B. a;_m i, @i—14, @i iy Qit1,i5 Qitm,i (m =Zahl der Zellen in
r—Richtung). Dabei werden die in den Zeilen 1 bis m —1 und m-n—m+1
bis m - n nicht ben6tigten Elemente mit Nullen gefiillt (n = Zahl der Zellen
in z-Richtung). Die k—-te Komponente des Ergebnisvektors y der Mul-
tiplikation des Vektors x mit der Matrix A ergibt sich dann durch die
Operationen:

h = Ai+—|— *Lk—m
h=nh + Ai++ cLhk—1
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h=ht Ajyy - zp (4.37)
h=h+Ai{+ xp41
h=h+ Aitq - Tkim

Yk = h

h ist eine Hilfsvariable und ¢ der Index in das Matrixfeld. Das +-+ soll
andeuten, dass der Index (wie z.B. in der Programmiersprache C) nach
jeder Operation um eins erh6ht werden muss. Wird das Feld fiir den Vektor
in positiver wie negativer Richtung um m Elemente verlingert, die den
Wert Null enthalten, so kann fiir alle & dieser Algorithmus angewendet
werden, was die Berechnung vereinfacht. Wird auch das Feld der Matrix
um 5m Elemente mit Wert Null in beide Richtungen verlangert, so kann
die Multiplikation mit der transponierten Matrix ebenfalls fiir alle &£ gleich
durchgefiihrt werden:

h=Ai_sm+2 " Thm
h=h+A;_4 zp_1

h=h+ A; -z
h=h+tAips-tee (4.38)
h=h+Aitsm-—2" Thtm
Yy = h
t1=1+09D

Die verwendete Organisation der Matrizen sorgt dafiir, dass die adressier-
ten Feldelemente dicht beieinander liegen, wodurch der schnelle Zwischen-
speicher des Prozessors (Cache) sehr effizient verwendet wird.
Die Terme, die feste ¢—Werte auflerhalb des Gitters enthalten, bestimmen
zusammen mit der Ladungsdichteverteilung den Vektor b in dem linearen
Gleichungssystem

Ax+b=0. (4.39)

Dessen Losung x ist unmittelbar die gesuchte Potenzialverteilung ¢(r, 2).
Daraus wird fiir jede Gitterzelle das elektrische Feld E(r, z) berechnet. Die
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dazu nétige Berechnung der Ableitung erfolgt auf dieselbe Weise, wie oben
fiir die Terme der Poisson—-Gleichung beschrieben (CIC—Verfahren).

4.2.3 Monte—Carlo Simulation der Elektronenbewe-
gung

Die Elektronen werden einzeln wahrend eines Zeitschritts mit Hilfe der
Newtonschen Bewegungsgleichung verfolgt. Das beschleunigende elektri-
sche Feld E(r, z,t) fiir die Gitterzelle, in der sich das Elektron befindet,
wird wéhrend des Zeitschritts als konstant angenommen, d.h. E(r, z,t) =
E(r,z,tp) fir tg <t < (to + At), was hinreichend kleine Zeitschritte er-
fordert. Zum einen muss der Zeitschritt klein gegen die Periodendauer
sein (At < T'), da sich sonst das dulere Feld der Mikrowelle zu stark
andert. Zum anderen fiihrt die Bewegung der Ladungstriager im Feld zu
einer Verdnderung der inneren Felder. Zu Beginn der Simulation dominiert
der erste Effekt, wahrend mit wachsender Ladungstriagerdichte der Einfluss
der Polarisationsfelder zunimmt und kleine Schrittweiten bis hinab zu ei-
nem zweitausendstel der Periodendauer erforderlich macht. Die Courant-
Friedrichs—Levy (CFL)-Bedingung [9] muss dabei erfiillt sein. Diese besagt,
dass der Quotient aus Gitterweite und Zeitschrittdauer klein gegen die
maximale Geschwindigkeit sein muss, mit der sich Stérungen ausbreiten
konnen. Diese Geschwindigkeit kann nach oben durch die maximal auftre-
tende Geschwindigkeit der Elektronen abgeschitzt werden. Maximal wer-
den Elektronenenergien von etwa 30 eV beobachtet, was einer Geschwin-
digkeit von 3.25-10% ms~?! entspricht. Bei einer minimalen Gitterweite von
10 um erlaubt dies einen maximalen Zeitschritt von etwa 3 ps bzw. erfor-
dert mehr als 100 Zeitschritte pro Periodendauer, so dass diese Bedingung
stets gut erfiillt ist.

Das elektrische Feld stellt nicht die einzige Kraftwirkung auf die Elek-
tronen dar, vielmehr treten in einem dynamischen System mit bewegten
Ladungstrigern stets Magnetfelder auf. Diese lassen sich jedoch fiir die
Betrachtung vernachléssigen, wie im Folgenden gezeigt wird.

Zunichst weist die Mikrowelle neben dem elektrischen auch ein magneti-
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sches Feld auf. In einer stehenden Welle im Resonator fallen die Bauche
des elektrischen Feldes mit den Knoten des magnetischen Feldes zusammen
und umgekehrt. Da die Ziindung in einem Bauch des elektrischen Feldes
erfolgt, kann daher das Magnetfeld der Mikrowelle fiir die Betrachtung
vernachlissigt werden.

Weiterhin fithrt die periodische Verschiebung der Elektronenwolke ge-
geniiber dem Ionenhintergrund zu einem Strom und damit zu einem mag-
netischen Feld, welches wiederum mit den Teilchen wechselwirkt. Der
Einfluss auf die Elektronenbewegung lidsst sich am einfachsten iiber eine
Selbstinduktionsbetrachtung abschitzen und resultiert in einem scheinba-
ren zusatzlichen elektrischen Feld

+z0

. /,L()[Ow dz
E' (r,t) = —A(r,t) = —e, - e 4.40
o
wobei eine zylinderférmige homogene Ladungstriager— und Stromdichtever-
teilung angenommen wurde. [ ist der Gesamtstrom durch diesen Zylinder
vom Radius rg und lisst sich nach oben abschitzen durch

o  mrae’neFy

Iy = enevg - ry = (4.41)

MeVm
Dabei wurde angenommen, dass die Elektronen frei im dufleren Feld E
driften konnen. Tatséchlich liegen die mittleren Driftgeschwindigkeiten der
Elektronen in z—Richtung aufgrund der sich aufbauenden starken Polarisa-
tionsfelder bei hohen Ladungstriagerdichten bis um den Faktor 3 niedriger.
Fiir eine maximale Elektronendichte n, = 10?! m™3, eine StoBfrequenz
Um = 3-10'2 s71, ein elektrisches Feld Ey = 4 - 10° Vm~! und einen Ra-
dius der Ladungstrageransammlung von ryp = 0.5 mm ergibt sich so ein
maximaler Strom von ungefihr 30 A. Setzt man diesen Wert in GIl. 4.40
ein und nimmt ferner die halbe Lange der Ladungstriageransammlung mit
20 = 5 mm an, so erhilt man fiir E’ am Rand der Ladungstrigeransamm-
lung (r = 0.5 mm) rund 0.33 MVm™!, also rund 8 % des dufleren Feldes.
Bei Elektronendichten oberhalb etwa 102! m~3 wiirde die Vernachlissi-
gung des Magnetfeldes also zu erheblichen Fehlern fiihren, so dass dieser
Wert in den Rechnungen nicht iiberschritten werden darf.
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Die Elektronen werden der Reihe nach abgearbeitet, wobei die im Folgen-
den beschriebenen Vorginge auf jedes Elektron angewendet werden. Zu
Beginn des Zeitschritts wird zunéchst ein sogenannter Pseudo—Stofl aus-
gefithrt. Hierbei sto8t das Elektron nicht wirklich, es wird vielmehr ledig-
lich die Zeit bis zum néchsten Stofl erneut ausgelost. Dies geschieht gemifl

der Beziehung [91]
InR

Vm(Ekin) .
R ist dabei eine Zufallszahl aus dem Intervall |0... 1] und vy, (Exin) die von
der kinetischen Energie abhéngige StoBifrequenz. Nur wenn 7 kleiner als d¢

(4.42)

T=-

ist, wird tatsdchlich der Stol nach der Zeit 7 ausgefiihrt, ansonsten wird
der Wert zu Beginn des néchsten Zeitschritts neu ausgelost. Der Vorteil die-
ses Verfahrens liegt darin, dass die Energieabhingigkeit der Stoffrequenz
besser beriicksichtigt wird. Ohne dieses Konzept werden einigen langsa-
men Elektronen sehr hohe Werte fiir 7 zugewiesen. Die innerhalb dieser
Zeitspanne erfolgende Beschleunigung lasst diese u.U. sehr hohe Energien
erreichen. Tatsdchlich erh6ht sich mit dem Anwachsen der Energie aber
auch die StoSwahrscheinlichkeit, was durch die Pseudo—St683e berticksich-
tigt wird.

Fiir die Integration der Bewegungsgleichungen hat sich das sog. Leap—Frog-
Verfahren [9] bewéhrt, bei dem die Berechnung der Geschwindigkeit eines
Teilchens um einen halben Zeitschritt zur Berechnung seines Ortes und
der auf es wirkenden Kréfte erfolgt, wodurch sich die Genauigkeit erhoht.
Im vorliegenden Fall finden i.A. jedoch mehrere Stéf3e innerhalb eines Zeit-
schritts statt, die Richtung und Betrag der Geschwindigkeit dndern. Des-
halb wird die Bewegungsgleichung

me— = —eE(r, t) (4.43)

bis zum Stofl bzw. Zeitschrittende integriert:

v(t + At) = v(t) — At - miE(r,t) (4.44)
r(t+ At) = £(t) + At - v(t) - %AtQ ) (4.45)
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Findet ein Stof} statt, so wird dessen Typ ausgelost. Werden die in Frage
kommenden Stofitypen nummeriert (¢ = 1...n), so ergibt sich die Wahr-
scheinlichkeit p;, dass ein Stof3 des Typ ¢ ausgefiihrt zu

pi = naii, (4.46)
2. % (€)

J

wobei o;(€) der von der Elektronenenergie e abhingige StoSquerschnitt
fiir den Stofityp ¢ ist. Die energieabhingigen Querschnitte fiir die Stéfle
wurden [76] entnommen. Die beriicksichtigten Prozesse sind in Tab. 4.2.3
aufgelistet.

Eine explizite Betrachtung der Coulombwechselwirkung der Elektronen
untereinander unterbleibt. Der Rechenaufwand wiirde quadratisch mit der
Zahl der Elektronen wachsen und deren mogliche Zahl auf maximal einige
tausend beschrianken.

Elastische Stifle

Es wird ein vereinfachtes Modell fiir die Stole verwendet, welches die
Schwerteilchen als ruhende harte Kugeln annimmt, so dass der Stof} in-
stantan stattfindet. Eine umfassende Behandlung von Teilchenstéen fin-
det sich z.B. in [56].

Im Falle eines elastischen Stol werden die Stoflwinkel 8 und ¢ ausgelost.
Der Winkel 0 ist der Winkel zwischen den Richtungsvektoren vor und nach
dem Stof Z(v,v’). Die méglichen neuen Richtungsvektoren nach dem Stof}
v’ bilden einen Kegel im Geschwindigkeitsraum, dessen Achse in Richtung
des Geschwindigkeitsvektors vor dem Stofl v zeigt. Um die Richtung ein-
deutig zu bestimmen, ist ein zweiter Winkel ¢ erforderlich, der sich einfach
durch

¢ =2r R (4.47)

mit einer Zufallszahl R € [0. .. 1] bestimmen lasst. 6 liegt hingegen zwischen
0 und 7 und die Verteilung der 6—Werte hingt von den Eigenschaften des
Molekiils und der Energie des Elektrons ab. Fiir die Auslosung von 6 wird
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Prozess Anregungsart | Schwellenen. / eV
- - 0.0 el. Stof

—J+1 Rotation 0.02
— v = Vibration 0.29
— v =2 Vibration 0.59
— v = Vibration 0.88
—v=4 Vibration 1.17
—v=23 Vibration 1.47
— v = Vibration 1.76
—v="7 Vibration 2.06
—v =28 Vibration 2.35
— Na(A),v =0 —4| elektronisch 6.17

— Ny(A),v =5 —9]| elektronisch 7.00 inel.
— N2(B) elektronisch 7.35

— N2(W) elektronisch 7.36 Stofle
— Na(A),v > 10 | elektronisch 7.80
— Ny (B) elektronisch 8.16
— Na(a') elektronisch 8.40
— Ny(a) elektronisch 8.55
— Na(w) elektronisch 8.89
—+ N+ N Dissoziation 9.80
— N»(C) elektronisch 11.30
— Ny(E) elektronisch 11.87
— Ny(a) elektronisch 12.25
—Singletzustdnde | elektronisch 13.00
— N5 Ionisation 15.60

Tabelle 4.3: Auflistung aller beriicksichtigten Stofiprozesse (e + N2) mit
Ausnahme der Rekombination

folgender Ausdruck fiir den relativen differenziellen Streuquerschnitt aus
[81] benutzt:
€

4 (1 + esin®(6/2)) In(1 +€)

f(G’ 0) - (4.48)

€ ist die Elektronenenergie in eV. Gl. 4.48 stellt eine allgemeine analytische
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Anndherung der Winkelabhingigkeit bei Stéflen dar, wobei die Schwer-
teilchensorte nicht beriicksichtigt wird (in [81] wird dieser Ausdruck fiir
Argon und Sauerstoff verwendet). Bei kleinen Energien ist die Verteilung
zunichst anndhernd isotrop, mit wachsender Energie werden aber kleine
Streuwinkel zunehmend wahrscheinlicher (Vorwértsstreuung).

Da das Elektron abhingig vom Stowinkel Impuls auf das Ion iibertrigt,
verliert es die Energie

Mme

M ion

Die Ionen werden dabei als ruhend angenommen werden, da sie neben

E'=FE -2

(1 — cosf). (4.49)

der rund 50000fach hoheren Masse auch eine fast zwei Groéflenordnungen
geringere Energie besitzen. Zwar ist der Energieiibertrag bei elastischen
Stoflen um mehrere Gréflenordnungen geringer als bei inelastischen Stof3en,
andererseits ist der Stof3querschnitt fiir elastische Stéfle — insbesondere im
Bereich kleiner Energien (< 1.5 €V) — mehrere Groenordnungen hoher als
fiir inelastische Stofle, so dass die Vernachlissigung des Energieverlusts zu
einer merklichen Verinderung der EEVF fiihrt.

Nach dem Stofl wird die Zeit bis zum nichsten Stofl neu ausgelost und
alle Schritte ab dem Losen der Bewegungsgleichungen wiederholt, bis das
Ende des Zeitschritts erreicht ist.

Inelastische Stof3e

In diesem Abschnitt sollen nur Stofle betrachtet werden, bei denen hohe-
re energetische Zustinde der Stickstoffmolekiile angeregt werden und das
Elektron somit Emergie verliert. Rekombinations— und Ionisationsstofle
werden weiter unten gesondert behandelt. Vernachlissigt werden Stofle
mit bereits angeregten Molekiilen oder Stickstoffatomen, bei denen das
Elektron auch Energie vom Schwerteilchen aufnehmen kann, sogenann-
te superelastische Stofle. Diese Naherung ist gerechtfertigt, da der Anteil
angeregter Teilchen im Promillebereich liegt. Lediglich das unterste Vibra-
tionsniveau erreicht Anteile von einigen Prozent. Andererseits liegt es mit
0.29 eV energetisch nur wenig iiber dem Grundzustand, so dass es sich
beziiglich weiterer Anregung dem Grundzustand recht &hnlich verhélt.
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Bei der Ausfithrung des Stofles wird die Energie des Elektrons um die
Anregungsenergie vermindert und seine Bewegungsrichtung im Schwer-
punktsystem des als ruhend angenommenen Ions neu ausgelost, wobei jede
Raumrichtung gleich wahrscheinlich ist.

Rekombination

Wird ein Rekombinationsstofl ausgelost, so wird das Elektron aus der Liste
geloscht. Um kein “Loch” in der Liste entstehen zu lassen, wird das letzte
Element an die Stelle des geloschten Elements kopiert und die Listenldnge
sowie der Listenindex fiir das nichste zu bearbeitende Element werden
um eins reduziert. Die lonendichte in der Gitterzelle und den benachbarten
Zellen wird entsprechend verringert, wobei das CIC—Verfahren angewendet
wird, s. Kap. 4.2.4.

TIonisation

Tritt ein Ionisationsprozess auf, so wird die um die Ionisationsenergie ver-
minderte kinetische Energie des Elektrons zufillig auf das alte und neue
Elektron aufgeteilt. Das neue Elektron wird am Ende der Liste angefiigt.
Beide Elektronen erhalten zuféllige Richtungen im Raum. Die Ionendich-
te in den betreffenden Gitterzellen wird entsprechend dem in Kap. 4.2.4
beschriebenen CIC—Verfahren erhéht. Zuséatzlich wird der Zeitpunkt der
Entstehung gespeichert, so dass das neu entstandene Elektron fiir die Rest-
dauer des Zeitschritts verfolgt werden kann.

Anpassung der Elektronenzahl

Aufgrund der permanenten Neubildung von Elektronen nimmt deren Zahl
immer weiter zu und die benétigte Rechenzeit je Zeitschritt steigt dement-
sprechend an. Da es sowohl von der Rechenzeit als auch vom Speicher-
platz (derzeitig) undenkbar wére etliche Billionen Elektronen zu verfolgen,
muss deren Zahl reduziert werden, ohne dass die physikalischen Aussa-
gen sich dndern. Dies wird dadurch erreicht, dass bei Uberschreiten einer
vorgegebenen Maximalzahl der Elektronen jedes zweite Elektron aus der
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Liste geloscht wird. Jedes Elektron in der Liste tragt nun die doppelte
Ladung und besitzt die doppelte Masse. Da der Quotient q/m konstant
bleibt, &ndert sich an den Bewegungsgleichungen nichts. Alle Stoprozes-
se konnen formal genauso durchgefiihrt werden wie bisher. Man beachte,
dass die reduzierte Masse fiir die Berechnung des Energieverlusts nicht
angepasst werden darf. Das Loschen jedes zweiten Elektron fiihrt zu ei-
ner statistischen Auswahl. Einfacher wire es, die Listenldnge zu halbieren.
Dies wiirde jedoch dazu fiihren, dass alle in den letzten Schritten durch
Ionisation neu entstandenen Elektronen entfernt wiirden, da sie immer
am Listenende angefiigt werden. Die Auswahl wére nicht mehr statistisch,
da aus Raumgebieten mit starker Ionisation iiberméifig viele Elektronen
entfernt wiirden.

Anpassung der Quasineutralitit

Durch die endliche Grofle des Gitters kann es dazu kommen, dass Ladungs-

“verloren” gehen, da sie den Bereich des Gitters verlassen. Dies

trager
betrifft insbesondere die beweglichen Elektronen, aber auch der Ionenhin-
tergrund diffundiert. Der Effekt tritt vorwiegend in der Anfangsphase mit
kleinen Ladungstrigerdichten auf, im fortgeschrittenen Stadium verhin-
dern hingegen meist starke Raumladungsfelder, dass Elektronen das Gitter
verlassen konnen. Ist die Quasineutralitit verletzt, so fithrt dies zu zusatz-
lichen elektrischen Feldern, die sogar das Verfahren instabil werden lassen
konnen. Deshalb ist es insbesondere in der Anfangsphase wichtig, Quasi-
neutralitit zu erzwingen. Dazu wird nach jedem Zeitschritt die Ionendichte
iiber das Gittervolumen aufintegriert und mit der Elektronengesamtladung
ins Verhaltnis gesetzt. Fiir die relative Abweichung ergeben sich Werte von
einigen 1074, wenn keine Elektronen das Gitter verlassen. Sie resultieren
aus den Rundungsfehlern bei der Berechnung und spiegeln im Wesentli-
chen die Genauigkeit der verwendeten 64 bit—FlieBkommazahlen (double)
wider. Verlisst ein Elektron das Gitter, so ergeben sich Werte von einigen
10~7. Ergeben sich in der Anfangsphase noch hohere Werte, so ist das
Gitter zu klein gewahlt. Um zu verhindern, dass diese Abweichungen zu
einer permanenten Verfilschung der elektrischen Felder fiihren, wird Qua-
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sineutralitit erzwungen. Die Gesamtladungsmenge der Elektronen (). und
Ionen @; wird dazu auf das geometrische Mittel beider Werte korrigiert.
Bei den Elektronen wird die Ladung ¢, des Einzelelektrons sowie dessen
Masse m, angepasst, bei den Ionen die Dichte in den Zellen n;(j):

. = Qe - \/g (4.50)
My = Me - { | % (4.51)
) = mili) | & (452)

4.2.4 Berechnung der Elektronendichteverteilung

Die Projektion jedes einzelnen Elektrons auf das Gitter erfolgt in der Wei-
se, dass der Schwerpunkt der Ladung erhalten bleibt. Dazu wird die La-
dung des Elektrons auf die Gitterzelle und die drei néichstliegenden be-
nachbarten Zellen aufgeteilt (CICVerfahren). Bezeichnet man die Elek-
tronenposition in Zylinderkoordinaten mit r» und z, die Koordinaten der
Mitte (i.A. # Schwerpunkt) der zugehdrigen Gitterzelle mit ro und zg so-
wie mit A, und h, die Zellabmessungen, so ergeben sich in z—Richtung fiir
z < zp die Wichtungsfaktoren

_ h,

we = %, (4.53)
20 — <

ws = h ’

fiir z > 2

wy = 2 ; 0 (4.54)
20— 2+ h,

wge = .
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In r—Richtung muss die Abhéngigkeit des Zellvolumens vom Index ¢ der
Zelle (r = i - h,) beriicksichtigt werden, so dass der Schwerpunkt des La-
dungstrigers erhalten bleibt. Man erhilt fiir » < rg

L
wy = , 4.55
V-1 (L +1) (4.55)
B 1
BT
mit
To—T
L=—7"———+. 4.56
r—ro+ hy (4.56)
Fiir r > ry entsprechend
1
S — 4.57
YCT A+ R) (4.57)
R
WE = — )
"7 i+1)(1+R)
mit
To—T
R=—7"—. 4.58
r—rog—hy (4.58)
Fiir Teilchen in der innersten Zelle (r < 1h,) gilt
8(h, —
we = =), (4.59)
By
r
WE = h_r’
fiir solche mit %hr < r < h, entsprechend
8(h, —
wyy = S =), (4.60)
By
r
we = —.
C .
Die der jeweiligen Gitterzelle zuzuschlagende Dichte ergibt sich durch
q - Wr - Wy
AN,, = ——=, 4.61
2mh h?2 (4.61)

wobei q die Ladung des Teilchens repréasentiert und fiir w, und w, die
entsprechenden Wichtungsfaktoren eingesetzt werden miissen.
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4.2.5 Berechnung der Ionenbewegung

Die Ionenbewegung wird makroskopisch iiber die Ionendichte beschrie-
ben, die jeder Gitterzelle zugewiesen ist. Die Anderung der Ionendich-
te setzt sich aus drei Teilen zusammen: Diffusion, Drift und Produkti-
on/Vernichtung. Fiir die Ionendichte gilt die Kontinuitatsgleichung [8, 71]

8?’2,1
ot

I’ ist der Ionenfluss und p ein Quellterm, der die Produktion und die
Verluste durch Rekombination enthilt. Der Fluss

+V.TI =np. (4.62)

I' = nipuE — DVn; (4.63)

enthéilt einen zum elektrischen Feld proportionalen Driftterm und einen
Diffusionsterm mit der Diffusionskonstante D. p ist die Ionenbeweglich-
keit. Fiir p = 0 und E = 0 ergibt sich die klassische Diffusionsgleichung.
Die Losung erfolgt dhnlich wie bei der Lésung der Poissongleichung, in-
dem die Differenzialgleichung auf dem Gitter als lineares Gleichungssystem
dargestellt wird. Die zeitlichen Ableitungen der Ionendichte in den Gitter-
zellen lassen sich dann durch

(?921) ) = (; Apg - nl> + by (4.64)

berechnen. Die neue Dichte ergibt sich einfach durch Integration:

8ni
ni = Nik + ( ) - dt. (4.65)
’ at ),

Die zu dem Gleichungssystem gehérende Matrix A und der Vektor b haben
dieselbe Gestalt wie im Falle der Poissongleichung. Bezeichnet man mit ¢
den Index der Zelle in r—Richtung, so gilt » = ¢ - h, und die Gleichung
lautet in Differenzendarstellung fiir Gitterpunkte im Volumen

on; ni,c — Me,c , Mi,N — N8
— _ 73 I I I aE
(), = et ee 4 BT
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ne(7—2t) +n; (4t —4) + ny 1—21
_I_ ’E( ) aC( ) aW( )ET’C (4.66)
6h,
nig — 2ni.c + n; nig — Nj NN — 2nic + ni
D [ E ,20 W B : C N 2,0 ,s]
h2 ih? h2
und
on; Nic —NeC 2NiE —NiC = NN — NS
— 1 et R _ i I I I Ez
( ot )C ln C T e 37 n T o, G
NiE —Ni,c = NN — 2Nic + Nis
D |3—= d d d d 4.67
N 97

fiir Punkte auf dem Rand r = 0. Man beachte, dass kein Quellterm mehr
auftritt. Die Ionisation und Rekombination wird bei der Monte—Carlo—
Simulation der Elektronen bereits dadurch beriicksichtigt, dass die Io-
nendichte der entsprechenden Zelle erh6ht bzw. erniedrigt wird, wenn ein
entsprechender Prozess auftritt. Der Diffusionskoeffizient wurde berechnet
nach

53 Pam?s~!
D— 0.53 Pam~s | (4.68)
b

aus [71] womit sich fiir p = 100 kPa der Wert D = 5.3-107°% m?s~! ergibt.
Man beachte, dass hier der Diffusionskoeflizient fiir die freie Diffusion ein-
gesetzt werden muss. Ferner ist die Diffusion der Schwerteilchen zu gering,
um nennenswerten Einfluss auf die Entladungsentwicklung zu haben, so
dass sie im Prinzip in den Rechnungen vernachlissigt werden kénnte. Da
ihre Berechnung andererseits nur einen vergleichsweise geringen Mehrauf-
wand an Rechenzeit bedeutet, wird sie dennoch beriicksichtigt. Fiir die
Beweglichkeit der Ionen wird der Ausdruck [71]

e
Mvm

L (4.69)

verwendet. Die Stoffrequenz wird mit v, = 3 - 107 Pa~—'s™! - p angesetzt,
womit sich fiir p = 100 kPa p = 1.14 - 107 m?V~1s~! ergibt.
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4.2.6 TUberpriifung des Modells

Neben dem Vergleich mit Aufnahmen der Plasmaentwicklung wurde das
Modell einigen Tests unterzogen. So wurde mit dem Poissonsolver die Po-
tenzialverteilung fiir einfache Situationen berechnet (z.B. eine dielektrische
Kugel in einem homogenen Feld, s.o.), fiir die sich die Poissongleichung
analytisch l6sen ldasst. Ebenso wurde die ambipolare Diffusion Plasmaku-
gel mit Gaufl’férmiger Dichteverteilung bei unterdriickter Rekombination
ohne dufleres Feld berechnet und mit der analytischen Losung verifiziert.
Ein weiterer wichtiger Punkt ist die zeitliche Entwicklung der Elektronen-
energieverteilungsfunktion (EEVF), welche gut mit der im nulldimensio-
nalen Modell {ibereinstimmt. Dariiber hinaus wurde das Modell auf die in
[2, 3] beschriebene gepulste Mikrowellenentladung bei 1 kPa angewendet.
Bei dieser Entladung liegen sehr detaillierte Messdaten iiber die zeitliche
Entwicklung der eingekoppelten Leistung, der elektrischen Feldstirke, der
maximalen Elektronendichte und des Plasmadurchmessers vor. Das Modell
vermag die Elektronendichte in der Ziindphase bis auf etwa 10 % genau
vorhersagen.



Kapitel 5

Experimentelle
Ergebnisse und Vergleich
mit der Modellierung

Gegenstand dieses Kapitels sind die an den Entladungen mit den in Kap. 3
beschriebenen Diagnostiken erzielten Messergebnisse und deren Interpre-
tation mit Hilfe der in Kap. 4 beschriebenen Modelle. Die vier in Kap. 2
beschriebenen Quellen werden einzeln behandelt und schlie8lich die experi-
mentellen und theoretischen Resultate miteinander verglichen. Neben der
zentralen Fragestellung nach der Eignung der Quellen zur Stickoxidreduk-
tion und ihrer Abhéingigkeit von den Entladungsparametern wurden auch
die Plasmaeigenschaften untersucht. In gepulsten Entladungen mit sehr
kurzen Pulsen (< 1ps) kommt der Ziindphase besondere Bedeutung zu,
da wihrend des Ziindvorgangs der Grofiteil der Energieeinkopplung erfolgt.
Die Elektronenenergieverteilungsfunktion (EEVF) wihrend der Ziindpha-
se bestimmt weitgehend die Zusammensetzung und Dichten der im Plasma
gebildeten Spezies, die fiir die im Afterglow (Nachleuchten) ablaufenden
chemische Reaktionen verantwortlich sind.
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Stickstoff stellt in den Experimenten stets den Grofiteil der im Plasma
vorhandenen Gase dar, so dass seine isolierte Untersuchung unerlésslich
ist. Daher wurden neben Plasmen in synthetischen Abgasen aus N, O9
und NO unterschiedlicher Zusammensetzung auch Plasmen in reinem N
untersucht. Die fehlende Anlagerung der Elektronen an O hat eine re-
duzierte Ziindfeldstirke zur Folge. Der vibratorischen Anregung von Nj
kommt eine zentrale Bedeutung zu, da die effektive Abregung durch Stofle
mit O—Atomen fehlt und die V-"T-Kopplung in reinem Stickstoff sehr ge-
ring, die V-V-Kopplung hingegen stark ausgeprigt ist, was sich in den
deutlich hoheren Vibrationstemperaturen widerspiegelt. Die Beschreibung
des Plasmas durch das Modell vereinfacht sich erheblich, da sdmtliche sau-
erstoffhaltigen Spezies entfallen und somit auch zahlreiche Reaktionen.

5.1 2.46 GHz—Entladung

Zu Beginn des Projektes stand lediglich Mikrowellentechnik fiir die Indus-
triestandardfrequenz 2.46 GHz zur Verfiigung. Deshalb wurde zunéchst ein
Experiment bei dieser Frequenz durchgefiihrt.

5.1.1 Vorversuche

In Vorversuchen wurde dazu eine aus einem vorangegangenen BMBF-—
Projekt stammende stationdre Plasmaquelle [68] verwendet, wobei ledig-
lich das Mikrowellennetzteil durch ein gepulstes Netzteil ersetzt wurde
(Ppuis ~ 4000 W, Tpys = 0.5...200 s, vrep < 100 kHz), vgl. Kap. 2.1.1
und Abb. 2.1.

Im stationéren Fall kann im Vollstrom lediglich in sauerstofffreien No /NO—
Gemischen Reduktion erzielt werden, da es aufgrund der hohen Tempera-
turen von bis zu 7000 K in der Plasmamitte [68] sonst zu starker ther-
mischer NO-Bildung von mehreren 1000 ppm kommt, wenn das Gas in
der Abkiihlungsphase den Temperaturbereich von etwa 1000 — 5000 K
durchlduft [75]. Eine Moglichkeit, auch in sauerstoffhaltigen Abgasen Re-
duktion zu erzielen, besteht darin, zunichst ein stationires Plasma in rei-
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nem Stickstoff zu erzeugen und dieses durch eine Diise als Plasma—Jet in
das Abgas zu expandieren [72, 57, 68]. Der dafiir bendtigte reine Stickstoff
als Plasmagas steht jedoch insbesondere bei mobilen Applikationen nicht
zur Verfiigung.

Die in den Vorversuchen mit gepulstem Mikrowellennetzteil gewonnenen
Erkenntnisse fithrten zunichst zur Entwicklung einer hinsichtlich der Re-
sonatorgiite und Stromungsfithrung verbesserten Entladung bei derselben
Mikrowellenfrequenz, s. auch Abb. 2.1 in Kap. 2.1.1, die — wie im Folgenden
gezeigt wird — aufgrund ihrer Konzeption dennoch keine befriedigenden
Reduktionsergebnisse liefern kann.

Die gepulste Anlage sollte zum einen weiterhin viele angeregte Spezies be-
reitstellen, die zur NO—Reduktion fithren, zum anderen muss die Gastem-
peratur durch die Wahl der Entladungsparameter jedoch deutlich unter
1000 K gehalten werden, um thermische Stickoxidbildung zu vermeiden.

Die gepulste 2.46 GHz—Entladung kann in einem weiten Parameterbereich
betrieben werden. So kann die Pulsdauer zwischen 0.5 und 200 us und die
Repetitionsfrequenz zwischen 200 Hz und 100 kHz variiert werden. Ein
stabiler Betrieb setzt jedoch Tastverhiltnisse oberhalb etwa 0.05 in Og—
und /oder NO-haltigen Gemischen und 0.02 in reinem Ny voraus. Abhéngig
von der Wahl der Repetitionsfrequenz und der Pulsdauer sind so mittle-
re Leistungseinkopplungen von etwa 10 — 300 W erzielbar. Der Einsatz
von Entladungsrohren aus Quarzglas mit unterschiedlichem Durchmesser
(max. dy = 30 mm) — mit und ohne Umkehrstrémung — ist moglich und
die Flussrate lasst sich von einigen slm bis zu 60 slm variieren. Ein stabi-
ler Betrieb ist fiir beliebige Zusammensetzungen der Arbeitsgase No, Oo
und NO realisierbar, mit der Einschrankung, dass keine Versuche mit NO—
Konzentrationen oberhalb 2 % durchgefiihrt wurden. Typischerweise wur-
de mit einer Pulsdauer von 50 us und einer Wiederholrate von 2000 Hz bei
einer Flussrate von 20 slm gearbeitet. Bei einer Mikrowelleneinkopplung
von 25 — 30 mJ pro Puls ergibt sich so eine mittlere Energieeinkopplung
von 150 — 180 J171.
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Abbildung 5.1: Mikrowellenriicklauf und Resonatordiodensignal in der
2.46 GHz-Entladung ohne Injection—Locking bei unterdriickter Ziindung.
Parameter: Vrep = 45 HZ, TPuls =92 S, fMikro ~ 2463 MHz

5.1.2 Frequenzstabilisierung durch Injection—Locking

Wie bereits in Kap. 2.1.1 dargestellt, zeigt das zur Speisung des Reso-
nators der 2.46 GHz—Entladung mit Mikrowellenpulsen verwendete Mag-
netron nicht tolerierbare Frequenzschwankungen von einigen 100 kHz auf
einer Mikrosekunden—Zeitskala. Da die Giite des Resonators rund 15000
betréigt, ist die Breite der Resonanzkurve Af = % mit rund 200 kHz in
der GroBenordnung der Frequenzschwankungen des Senders. Dies bewirkt
eine von Puls zu Puls wechselnde Energieeinkopplung in das Plasma und

damit unreproduzierbare Verhéiltnisse.

In Abb. 5.1 ist der Verlauf des Resonatorantennensignals sowie des Mi-
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krowellenriicklaufs bei unterdriickter Plasmaziindung aufgetragen. Die
Schwankungen der Signale aufgrund der Frequenzschwankungen sind am
Riicklauf deutlich zu erkennen. Reproduzierbare Messungen sind unter die-
sen Bedingungen nicht durchfiihrbar.

Deshalb wurde die Frequenz des Resonators mittels des in Kap. 2.1.1
bereits beschriebenen Verfahren des “Injection—Lockings” stabilisiert. In
einem Bereich von etwa 2 MHz um die Mittenfrequenz des Magne-
trons ldsst sich Injection—Locking realisieren. Das Magnetron schwingt
dann bereits rund 100 — 200 ns nach Pulsbeginn mit der vom Mikro-
wellensignalgenerator vorgegebenen Frequenz. Die Resonatorladekurve, s.
Abb. 5.2, ist bis auf wenige Prozent reproduzierbar. Wenn das Antennen-
signal nach etwa 2 us sein Maximum erreicht hat, d.h. der Aufladevorgang
des Resonators abgeschlossen ist, verschwindet der Mikrowellenriicklauf
fast vollstdndig. Dann koppelt die gesamte vom Magnetron erzeugte Mi-
krowellenleistung in den Resonator ein und wird in der Resonatorwand
dissipiert.

Weicht die Frequenz des Signalgenerators zu stark von der Mittenfrequenz
des Magnetrons ab (im vorliegenden Fall mehr als etwa 2 MHz), so zeigt die
Frequenz des Magnetrons ein oszillatorisches Verhalten. Dies ist deutlich
am periodischen Schwanken des Mikrowellenriicklaufs mit einer Frequenz
von ungefihr 1 MHz in Abb. 5.3 zu erkennen.

Injection—Locking wurde daher fiir alle im Folgenden vorgestellten Mes-
sungen an der 2.46 GHz—Entladung verwendet.

5.1.3 Plasmen in reinem Stickstoff

Reiner Stickstoff ldsst den grof8ten Parameterbereich fiir einen reproduzier-
baren Entladungsbetrieb zu und erlaubt kleine Tastverhiltnisse (~ 0.02)
und Wiederholraten (~ 100 Hz). Grund hierfiir ist das Fehlen des An-
lagerungsprozesses von Elektronen an O—Atome und Os—Molekiile, das
einen raschen Abfall der Elektronendichte nach dem Puls bewirkt und so
die Wiederziindung erschwert. Dariiber hinaus stellt die Anlagerung einen
zusatzlichen Verlustkanal fiir die Elektronen in der Ziindphase dar.

Die erreichte Gastemperatur, die der Rotationstemperatur gleichgesetzt
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Abbildung 5.2: Mikrowellenriicklauf und Resonatordiodensignal in der
2.46 GHzEntladung mit Injection—Locking bei unterdriickter Ziindung.
Im linken Teil ist der Pulsanfang vergroflert dargestellt. Parameter: vyep =
45 HZ, TPuls =92 Us, fMikro = 2462.9 MHZ, Pinj ~bH W

wird, hiangt im Wesentlichen nur von der eingekoppelten mittleren Leis-
tung ab, s. Abb. 5.4. Dabei ist es im zugénglichen Parameterbereich un-
erheblich, ob die mittlere Leistung bei hohen Wiederholfrequenzen und
kurzen Pulsen oder niedrigen Wiederholfrequenzen und langen Pulsen ein-
gebracht wird. So fithrt beispielsweise die Verdopplung der Wiederholrate
bei gleichzeitiger entsprechender Reduktion der Pulsdauer zu keinen mess-
baren Unterschieden. Die Vibrationstemperatur liegt stets merklich {iber
der Gastemperatur, da durch Elektronenstdfle viel Energie in die nied-
rig liegenden Vibrationsniveaus (E,=; = 0.29 eV) flieBt. Im Gegensatz
zur Gastemperatur wichst die Vibrationstemperatur bei gleicher mittler-
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Abbildung 5.3: Mikrowellenriicklauf in der 2.46 GHz—Entladung bei fehl-
geschlagenem Injection-Locking. Die Frequenz des Signalgenerators fin; =
2460.7 MHz liegt zu weit von der Mittenfrequenz des Magnetrons fpas ~
2463 MHz entfernt. Parameter: vyep = 45 Hz, Tpys = 92 ps, Pnj =5 W

er Leistung jedoch mit steigender Pulsdauer an. Wahrend in Abb. 5.4
beispielsweise bei einer Pulsdauer von 200 us (entsprechend einer mittle-
ren Energieeinkopplung von 152 J171) eine Vibrationstemperatur von rund
2100 K erreicht wird, ergibt sich in Abb. 5.5 fiir 50 us und vergleichba-
re mittlere Energieeinkopplung nur eine solche von 1300 K. Die ldngere
Pulsdauer fithrt gemafl Modellrechnungen zu merklich héheren Elektro-
nendichten am Pulsende als bei kiirzeren Pulsen. Diese Dichteerhohung
bewirkt eine starke Vibrationsanregung

Eine zeitliche Variation sowohl der Gas— als auch der Vibrationstempe-
raturen, die den Mikrowellenpulsen folgt, ldsst sich bis herunter zu Wie-
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Abbildung 5.4: Abhéngigkeit der Rotations(Gas)— und Vibrationstempera-
tur in der Mitte eines reinen Stickstoffplasmas in der 2.46 GHz-Entladung
von der mittleren Energieeinkopplung. Parameter: v, = 350 Hz, Tpys
variabel, p = 98 kPa, ¢n, = 25 slm, Messung unmittelbar nach Pulsende.

derholfrequenzen von 200 Hz nicht beobachten, da die Zeit zwischen zwei
Pulsen zu kurz ist, um eine nennenswerte Abkiihlung des Plasmas zu be-
wirken. Ebenso vermag die schwache V-T—Wechselwirkung keine nennens-
werte Abregung der Vibration zwischen zwei Pulsen zu leisten. Auch die
Abregung der vibratorischen Zustidnde an der Wand erfolgt mit einer Zeit-
konstanten von ~ 20 ms zu langsam, um in den Temperaturmessungen
sichtbar zu werden. Die Situation ist anders an der 3.0 GHz-Entladung
bei Wiederholraten von 40 Hz, s. Kap. 5.2.3.

Das in Abb. 5.5 gezeigte mit CARS gemessene radiale und axiale Profil
durch den Plasmakern in der Mitte des Resonators soll jetzt diskutiert
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Abbildung 5.5: Profile der Rotations(Gas)— und Vibrationstemperatur in
a) radialer und b) axialer Richtung in reinem Stickstoff. Parameter: vyep =
2000 Hz, Tpyis = 50 ps, p = 98 kPa, W = 27 mJ, ¢n, = 20 slm, Messung
unmittelbar nach Pulsende. Die Resonatormitte liegt in axialer Richtung
bei z = 0.

werden. Das Plasma ist in radialer Richtung deutlich in der Rohrmitte bei
r = 0 lokalisiert und erreicht hier bei einer mittleren Energieeinkopplung
von 162 J1=! eine Gastemperatur von rund 850 K sowie eine Vibrations-
temperatur von etwa 1300 K. Die Gastemperatur ndhert sich bereits in
etwa 5 mm radialer Entfernung von der Rohrmitte der Raumtemperatur
an, so dass das Plasma nur einen kleinen Teil des Rohres vom Innenradius
r; = 13.4 mm ausfiillt. In axialer Richtung ist der Plasmakern rund 35 mm
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auf das Einkoppelloch der Mikrowelle zu verschoben. Dieses generell beob-
achtete Verhalten einer Mikrowellenentladung wird noch durch die Gass-
tromung unterstiitzt. Da das Feld in Richtung des Einkoppellochs jedoch
abnimmt (vgl. Abb. 2.2), stellt sich ein Gleichgewicht ein. Mit wachsender
mittlerer Leistungseinkopplung verschiebt sich das Plasma immer weiter
auf das Einkoppelloch zu und ist schliefllich bei hohen mittleren Leistun-
gen (P > 100 W) und im cw-Betrieb weitgehend vollstéindig in dem Teil
des Quarzrohrs lokalisiert, der den Hohlleiter durchsetzt. Da dann bereits
ein Grofiteil der angebotenen Mikrowellenleistung in dem im Hohlleiter
gelegenen Plasma absorbiert wird, kann nur noch wenig Mikrowelle in den
Resonator einkoppeln. Diese fithrt dann zur Bildung eines zweiten, weniger
heiflen Plasmas in der Resonatormitte [23].

5.1.4 Plasmen in Ny/0,;/NO—-Gasgemischen

Reale Abgase enthalten eine Vielzahl von Bestandteilen. Neben Stickstoff,
Sauerstoff und etwas Argon sind dies in erster Linie Wasser und Kohlen-
stoffdioxid, welche bei der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen gebildet
werden. Dariiber hinaus entstehen unterschiedliche Mengen von Schad-
stoffen, abhéingig von der Vollstdndigkeit der Verbrennung und der Qua-
litdt des verwendeten Kraftstoffs. Dazu gehoéren unverbrannte oder un-
vollstiandig verbrannte Kohlenwasserstoffe, Kohlenmonoxid, Stickstoffoxi-
de, Schwefeloxide und Ruf3partikel. Bei der Behandlung von realen Abgas-
en mit einem Plasmaverfahren ergibt sich ein nahezu uniiberschaubares
Feld an Parametern und eine Vielzahl méglicher Reaktionen. Ziel dieser
Arbeit soll es aber nicht sein, moglichst reale Abgase zu untersuchen, son-
dern die grundlegenden Reaktionspfade fiir den Stickoxidabbau zu studie-
ren. Deshalb werden im Folgenden nur die Gemische N3 /NO, N3/O2 und
N2/0O2/NO in unterschiedlichen Zusammensetzungen untersucht. Im Vor-
dergrund steht dabei die Reduktion von NO in Os—haltigen Gemischen.

Als Versuchsbedingungen wurden fiir die meisten folgenden Messungen die
Parameter v, = 2000 Hz, Tpys = 50 s, ¢ges = 20 slm, W = 30 mJ und
p = 98 kPa verwendet, wodurch eine direkte Vergleichbarkeit der Messun-
gen gewdihrleistet ist. Variiert werden die NO— oder Os—Konzentration.
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Die gemessene Rotationstemperatur (=Gastemperatur) und die ins Plas-
ma eingekoppelte Leistung wurden als Eingangsparameter fiir die Model-
lierung verwendet. Das Signal der Resonatorantenne zeigt wihrend des
Ziindvorgangs kurzzeitig ein 3 — 4 fach héheres Feld an. Dieses wurde im
Modell — wie bereits in Kap. 4.1 erwdhnt — dadurch beriicksichtigt, dass
ausgehend von einer Elektronendichte von n. = 10'* m~3 zunichst fiir
150 ns ein reduziertes Feld von E/N = 17 -1072?° Vm? angewendet wur-
de. Bei diesem Feld wird die berechnete Energiedissipation in dieser ersten
Phase der gemessenen vergleichbar. Darauf folgt eine zweite Phase bis zum
Pulsende mit E/N = 3.9 — 5.2-1072° Vm?, s. Abb. 4.2a. Der Wert wird
im Einzelfall so ermittelt, dass der Energieeintrag ins Plasma mit dem

gemessenen iibereinstimmt.

N, /NO—-Gemische

Den einfachsten Fall eines synthetischen Abgases stellt ein Gemisch aus
Ns und NO dar, weshalb dieses zuerst betrachtet wird.

Wird reinem Stickstoff NO beigemischt, so ndhern sich Rotations(Gas)-
und Vibrationstemperatur im Plasma mit wachsender NO-Konzentration
einander an, s. Abb. 5.6a. Verantwortlich fiir diese Anndherung der Tem-
peraturen sind die in der Entladung gebildeten Sauerstoffatome, welche
die Vibration des Stickstoffs sehr effizient quenchen.

Das beigemischte NO wird bei kleinen Eingangskonzentrationen im ppm-—
Bereich fast vollstindig zersetzt, bei 500 ppm immerhin noch zur Half-
te, s. Abb. 5.6b. Oxidative Prozesse, wie die Bildung von NQOy spielen in
N3 /NO-Gemischen nur eine untergeordnete Rolle, da der hierfiir notwen-
dige Sauerstoff nur aus der Zersetzung von NO stammen kann.

N, /0;—Gemische

In der stationiren Entladung (siehe [68]) lieBen sich nur Reduktionen von
NO erzielen, wenn als Plasmagas reiner Stickstoff zum Einsatz kam. Sau-
erstoff fithrte aufgrund der hohen Temperaturen von ca. 7000 K im Kern
durch Oxydation zu einer starken NO,—Produktion von bis zu 20000 ppm.
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Abbildung 5.6: a) Abhéngigkeit der Rotations(Gas)— und Vibrationstem-
peratur in der Mitte des Plasmas in der 2.46 GHz-Entladung von der NO—
Eingangskonzentration. b) Erzielte Endkonzentrationen fiir NO und NOy
nach der Behandlung durch die Entladung. Parameter: Gemisch Ny /NO,
Vrep = 2000 Hz, Tpys = 50 us, p = 98 kPa, ¢ges = 20 slm, Wpyis = 30 mJ,
Messung unmittelbar nach Pulsende.

Eine Mindestvoraussetzung fiir eine effiziente NO,—Minderung in sauer-
stoffhaltigen Abgasen ist daher eine mdoglichst geringe NO,—Bildung in
N3 /Oo—Gemischen.

In Abb. 5.7 sind die bei der Behandlung eines solchen Gemisches mit
der gepulsten Mikrowellenentladung erzielten Temperaturen und NO,—
Konzentrationen in Abhéngigkeit von der Os—Eingangskonzentration dar-
gestellt. Wie bei Zugabe von NO bewirkt auch die Beimischung von O ein
Annihern der Rotations— und Vibrationstemperatur durch Quenchprozes-
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Abbildung 5.7: a) Abhéngigkeit der Rotations(Gas)— und Vibrationstem-
peratur in der Mitte des Plasmas in der 2.46 GHz—Entladung von der Oo—
Eingangskonzentration. b) Erzielte Endkonzentrationen fiir NO und NOy
nach der Behandlung durch die Entladung. Parameter: Gemisch N3/Oo,
Vrep = 2000 Hz, Tpys = 50 us, p = 98 kPa, ¢ges = 20 slm, Wpyis = 30 mJ,
Messung unmittelbar nach Pulsende.

se. Das hohe Gastemperaturniveau von 900 — 1000 K fiithrt zu einer merk-
lichen NO,—Produktion von typisch 850 ppm fiir 10 % O,. Dieser Wert
liegt zwar erheblich giinstiger als im Fall der stationiren Entladung (s.o.),
aber dennoch viel zu hoch, um eine effiziente Reduktion zu erméglichen,
da in realen Abgasen Konzentrationen von typischerweise 100 — 1000 ppm
NO auftreten. Das Modell vermag die resultierenden NO—-Konzentrationen
recht genau vorherzusagen, s. Abb. 5.7.

Die NOy—Bildung spielt auch in diesem Falle mit weniger als 20 ppm nur
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eine untergeordnete Rolle. Dariiber hinaus ist in einem Ny/O2—Gemisch
eine merkliche Ozonproduktion zu beobachten, welche nach Beimischung
von NO jedoch fast vollig verschwindet, da Oz mit NO zu O3 und NOs
reagiert. Deshalb wurde auf die aufwéndige und fehleranfillige Absolutkali-
brierung der Ozonmessung verzichtet. Durch Vergleich der mit dem FTIR-
Interferometer gemessenen Absorptionspeaks ldsst sich die Konzentration
groflenordnungsmiflig auf 5 — 50 ppm abschétzen. Nach NO—-Beimischung
liegt der Wert nahe bei der Nachweisgrenze unterhalb etwa 1 ppm.

N;3/02/NO—-Gemische

Die starke NO-Bildung in einem N3/Oo—Gemisch ist keine gute Voraus-
setzung fiir eine NO-Minderung in Gemischen, die zusétzlich noch NO
enthalten. In der Tat lassen sich im relevanten Konzentrationsbereich
bis 1000 ppm NO keine Minderungen mit den verwendeten Plasmapa-
rametern erzielen. Vielmehr ist sogar eine Erhéhung der gesamten NO,—
Konzentration zu beobachten, s. Abb. 5.8, welche auch von den Modellrech-
nungen vorhergesagt wird. Verantwortlich hierfiir ist auch als wesentlicher
Parameter wieder die hohe Gastemperatur.

Abb. 5.9 zeigt den berechneten raumlichen und zeitlichen Verlauf der NO,—
Konzentration in einem Gemisch aus 5% Oy und 1000 ppm NO in Ny
entlang der Zylinderachse des Resonators. Der Nullpunkt wurde dabei in
die Resonatormitte gelegt und die Achse lduft in Richtung des Einkop-
pellochs. Fiir die Berechnung des axialen Verlaufs wurde die z—Achse in
Zellen unterteilt, die einzeln modelliert werden, ergdnzt um den Teilchen-
transport durch Diffusion und Stromung. Das reduzierte Feld wird auch
hier so vorgegeben, dass die eingekoppelte Energie und erzielte Vibrations-
temperatur mit den gemessenen Werten iibereinstimmt. Ein gegebenes Vo-
lumenelement bewegt sich dabei diagonal durch das Diagramm von links
nach rechts. Ausgehend von 1000 ppm durchlduft die Konzentration ein
Maximum von iiber 2000 ppm und fillt schliellich auf etwa 1650 ppm ab,
was gut mit dem gemessenen Wert iibereinstimmt (vgl. Abb. 5.8).

Bei der gewahlten Wiederholrate und Pulsdauer lassen sich offenbar keine
Reduktionen in sauerstoffhaltigen Gemischen erzielen, weshalb diese Pa-
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Abbildung 5.8: a) Abhéngigkeit der Rotations(Gas)— und Vibrationstem-
peratur in der Mitte des Plasmas in der 2.46 GHz-Entladung von der
NO-Eingangskonzentration. b) Erzielte Endkonzentrationen fiir NO und
NO2 nach der Behandlung durch die Entladung. Parameter: Gemisch
N2/5% Og, vrep = 2000 Hz, Tpys = 50 ps, p = 98 kPa, ¢ges = 20 slm,
Wpus = 30 mJ, Messung unmittelbar nach Pulsende.

rameter variiert wurden. Dabei wurde bei gegebener Wiederholfrequenz
die Pulsdauer jeweils so gewéahlt, dass sich stets die gleiche mittlere Leis-
tungseinkopplung von 180 JI=! ergab. Abb. 5.10 zeigt jedoch, dass der
Einfluss sowohl auf die Temperaturen als auch auf die resultierenden NO,—
Konzentrationen gering ist. Eine Verbesserung der Reduktion von NO,, ist
durch diese Parametervariation in den durch das Experiment gegebenen
Grenzen nicht zu erreichen.

Auch eine Erhchung oder Verringerung der mittleren Leistung fiihrt le-
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Abbildung 5.9: Berechnete zeitliche und rdumliche Entwicklung der NO,—
Konzentration in der 2.46 GHz Entladung in einem Gemisch aus 5%
O2 und 1000 ppm NO in Ny. Aufgetragen ist die momentane NO,—
Konzentration iiber der Zeit nach Pulsbeginn und iiber der axialen Po-
sition, wobei der Nullpunkt in der Resonatormitte liegt. 1., = 2000 Hz,
Tpuis = 50 ps, p = 98 kPa, W = 30 mJ, ¢ges = 20 slm.

diglich zu einer verstirkten bzw. verminderten NO,—Produktion, nicht
jedoch zu einer Reduktion. Zwar lasst sich durch Verringerung der Re-
petitionsfrequenz oder Pulsdauer die Gastemperatur auf rund 500 K re-
duzieren, so dass praktisch keine durch die erhohte Temperatur beding-
te NO,—Produktion mehr stattfindet. Dann werden jedoch nur noch sehr
wenige angeregte Spezies produziert. Modellrechnungen zeigen, dass die
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Abbildung 5.10: a) Abhéngigkeit der Rotations(Gas)— und Vibrationstem-
peratur in der Mitte des Plasmas in der 2.46 GHzEntladung von der
Repetitionsfrequenz. Die Pulsdauer wurde in der Weise gewihlt, dass die
mittlere Leistung konstant bleibt. b) Erzielte Endkonzentrationen fiir NO
und NO; nach der Behandlung durch die Entladung. Parameter: Gemisch
N2/5 % O2/500 ppm NO, Tpys = 0.4...100 us, p = 98 kPa, ¢ges = 20 slm,
Pyrittel = 60 W, Messung unmittelbar nach Pulsende.

vergleichsweise geringen reduzierten elektrischen Feldstarken in der Entla-
dung lediglich zu mittleren Elektronenenergieen von rund 1.5 eV fiihren,
wodurch aufgrund seiner hohen Dissoziationsenergie von 9.80 eV nur we-
nig atomarer Stickstoff gebildet werden kann. Fiir die Bildung atomaren
Sauerstoffs mit einer Dissoziationsenergie von nur 5.16 eV stehen hingegen
immer noch eine gréflere Anzahl hinreichend energiereicher Elektronen zur
Verfiigung.
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Abbildung 5.11: Héhenprofil der NO-Dichte durch das Plasma in einem
Gemisch aus 2% O3 und 2 % NO in No. Parameter: vyep, = 2000 Hz, Tpy1s =
50 ps, p = 98 kPa, W = 45 mJ, ¢ges = 20 slm, Messung unmittelbar nach
Pulsende.

Ortsaufgeloste Messung der NO—Konzentration und der Gastem-
peratur

Die ortsaufgeloste Messung der NO-Konzentration im Plasma erweist
sich wegen der vergleichsweise geringen Konzentration als problematisch.
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Abbildung 5.12: Hohenprofil der Gastemperatur durch das Plasma in ei-
nem Gemisch aus 2% Oz und 2% NO in No. Parameter: vy, = 2000 Hz,
Tpuis = 50 ps, p = 98 kPa, W = 45 mJ, ¢4es = 20 slm, Messung unmittel-
bar nach Pulsende.

Einigermaflen verlissliche Ergebnisse lassen sich selbst bei der Verwen-
dung von PolCARS (s. Kap. 3.2.6) nur fiir unrealistisch hohe NO-
Eingangskonzentrationen von mehr als einem Prozent erzielen. Neben der
beschriankten Empfindlichkeit des Verfahrens kommen weitere Einfliisse
hinzu, die zu groflen Messunsicherheiten fithren. Der heifle Plasmakern hat
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eine geringere Gasdichte, wodurch sein Brechungsindex geringfiigig gerin-
ger als der des umgebenden kiihleren Gases ist. Dadurch kommt es bei
den PolCARS—Messungen, abhingig von der Messposition, zu einer ge-
ringfiigigen Verschiebung des Fokus und einer Verschlechterung der Uber-
lappung der CARS-Laserstrahlen im Hauptzweig (s. Kap. 3.2), wodurch
die Signalintensitit sinkt. Da der Referenzzweig nicht betroffen ist, liefert
die Auswertung eine zu geringe Teilchendichte. Die mit diesen Justagefeh-
lern bestimmte Teilchendichte betrigt teilweise weniger als die Halfte der
tatsachlichen Dichte.

Eine Moglichkeit, diese Fehlerquelle zu beseitigen besteht darin, Kompen-
sationsplatten zu verwenden, die den Strahlverlauf im Hauptzweig anpas-
sen. Die Justage muss jedoch fiir jeden Messpunkt einzeln durchgefiihrt
werden und ist stark fehlerbehaftet. Als genauer erweist sich die Korrek-
tur der gemessenen NO-Dichte iiber eine Vergleichsmessung. Dazu wird
neben dem NO-Spektrum zusitzlich an jedem Messpunkt unter den glei-
chen Bedingungen ein No—Spektrum aufgezeichnet. Da der Strahlverlauf
in beiden Messungen nahezu identisch ist, tritt auch der gleiche relati-
ve Fehler fiir die Dichte auf. Die Rotations(Gas)temperatur kann aus der
Stickstoffmessung trotz des Justagefehlers auf etwa £10 % genau ausgewer-
tet werden, weil alle Linien mit demselben relativen Fehler behaftet sind.
Da sich mehr als 95% des Stickstoffs im Grundzustand befindet und der
Entladungsdruck bekannt ist, ldsst sich die absolute Stickstoffdichte mit
der Gasgleichung p = nn,kg7 berechnen. Der Korrekturfaktor ergibt sich
dann als Quotient aus der mit der Gasgleichung berechneten tatsiachlichen
Dichte und der gemessenen Dichte von Ny:

K — M’ (5.1)

NN, ,mess

wobei die Absolutkalibrierung der No—Dichte vorher einmal an Kaltgas
bekannter Dichte, z.B. Raumluft, durchgefiihrt wird. Die tatsichliche kor-
rigierte NO—Dichte ergibt sich dann zu

NNO,korr — K - 'NO,mess (52)

Dieses Verfahren bietet noch einen weiteren Vorteil, da die aus der Stick-
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stoffmessung gewonnene Temperatur i.A. mit einem deutlich geringeren
Fehler behaftet ist als die aus der Messung der Minoritdt NO folgende.
Aufgrund der starken Kopplung von Rotation und Translation konnen die
Rotationstemperaturen von Ny und NO sowie die Gastemperatur in sehr
guter Niherung als identisch angenommen werden. Somit kann die Tempe-
ratur fiir die Auswertung des NO—Spektrums sehr zuverlissig vorgegeben
werden, was die Genauigkeit der Dichteauswertung erhoht.

Dennoch ergeben sich fiir die in Abb. 5.11 dargestellte Messung der NO—
Dichte relative Messunsicherheiten zwischen etwa 20 % und 50 %. Dabei
wurde ein Gemisch aus 2% Oy und 2% (20000 ppm) NO in Ny verwendet,
da im relevanten Konzentrationsbereich bis 1000 ppm NO die Signalinten-
sitdt der Minoritdt NO fiir die Auswertung zu gering wire. Die zugehori-
ge Temperaturverteilung ist in Abb. 5.12 dargestellt. Aufgrund des ho-
hen Messaufwands von zwei vollstindigen CARS—Spektren je Messpunkt
wurde das Profil nur einseitig aufgenommen. Dadurch konnte die Vertei-
lung der Messung auf verschiedene Messtage vermieden werden, welche
aufgrund der begrenzten Reproduzierbarkeit erfahrungsgemifl zu zusétz-
lichen Abweichungen von ca. 10 % gefiihrt hitte. Um dennoch sicherzu-
stellen, dass der radiale Nullpunkt mittig im Plasma liegt, wurden zuvor
Schnitte in z— und y—Richtung durch den Plasmakern aufgenommen. In
den Abb. 5.11 und 5.12 ist das Profil zur besseren Veranschaulichung beid-
seitig aufgetragen, indem die Punkte an der Achse gespiegelt wurden.

Aus Abb. 5.12 ist ersichtlich, dass das Plasma zwei heifle Zentren aufweist.
Das erste liegt im Resonator bei z = —25 mm, das zweite und heiflere bei
z = —55 mm unmittelbar vor dem Einkoppelloch im Hohlleiter. Dieses
Verhalten ldsst sich — wie bereits erwdhnt — dadurch erklaren, dass das
im Resonator erzeugte Plasma in Richtung Einkoppelloch stromt, s. auch
Kap. 5.1.3. Nachfolgende Mikrowellenpulse geben bereits viel Energie an
das Plasma in dem Teil des Quarzrohres ab, der sich im Hohlleiter befindet
und nur noch ein kleiner Teil koppelt in den Resonator. Letzterer sorgt fiir
das heifle Zentrum bei etwa z = —25 mm. Die Verschiebung des Plasmas
in Abb. 5.12 gegeniiber Abb. 5.5 von der Resonatormitte in das Einkop-
pelelement ist eine Folge der 65 % hoheren Energieeinkopplung von 45 mJ
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pro Puls, vgl. auch die Diskussion am Ende von Kap. 5.1.3.

Die gepulste 2.46 GHz—Entladung ist in der hier vorliegenden Form fiir die
Reduktion von Stickoxiden in sauerstoffhaltigen Gemischen nicht geeignet,
da bei den plasmachemischen Reaktionen offenbar der oxidative Pfad do-
miniert. Aufgrund der niedrigen Mikrowellenleistung und der begrenzten
Resonatorgiite treten nur niedrige reduzierte Feldstarken im Entladungs-
rohr auf. Die mittlere Elektronenenergie erreicht dann héchstens Werte
von rund 1.5 eV, weshalb nur sehr wenige energiereiche Elektronen fiir
die Dissoziation von Stickstoff zur Verfiigung stehen. Hinzu kommt, dass
Sauerstoff viele niedrig liegende elektronisch angeregte Niveaus hat (ab
0.97 eV) und viel Energie auf diese iibertragen wird. Ferner liegt seine
Dissoziationsenergie niedriger als im Falle des Stickstoff, so dass die Zahl
der Elektronen, die O, dissoziieren kénnen, rund zwei Gréflenordnungen
hoher als die Zahl der Elektronen ist, welche die fiir die direkte Dissozia-
tion von Stickstoff nétige Energie zur Verfiigung haben. Das fithrt nach
Modellrechnungen dazu, dass mehr als 10 mal soviel atomarer Sauerstoff
wie atomarer Stickstoff gebildet wird.

Aufgrund der niedrigen Feldstidrken sind dariiber hinaus lange Pulsdauern
oder hohe Wiederholraten zur Gewéahrleistung einer Wiederziindung nétig,
so dass viel Energie von den Elektronen auf die Translation der Schwerteil-
chen iibertragen werden kann. Dadurch kommt es zu einem Anstieg der
Gastemperatur auf 1000 K und mehr, was thermische NO-Bildung zur
Folge hat.

Um Reduktionen zu erzielen, muss die Energie effizient zur Erzeugung von
atomarem Stickstoff genutzt werden. Dies lisst sich dadurch erzielen, dass
die elektrische Feldstirke erhoht und gleichzeitig die Pulsdauer und Re-
petitionsfrequenz reduziert werden. Die mittlere Leistung bleibt hierbei in
der gleichen Gréfenordnung, aufgrund des hoheren Anteils energiereiche-
rer Elektronen wird jedoch mehr atomarer Stickstoff gebildet und weniger
Energie in die Erzeugung von atomarem Sauerstoff und in die Gasaufhei-
zung gesteckt.
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5.2 3.0 GHz—Entladung

Die am Ende des letzten Abschnitts beschriebenen mit der 2.46 GHz—
Entladung gewonnenen Erkenntnisse wurden bei der Entwicklung der in
Kap. 2.4 nidher beschriebenen 3.0 GHz—Entladung beriicksichtigt. So liefert
das Netzteil kurze (3.5 ps) und intensive (=~ 1.5 MW) Mikrowellenpulse.
Diese erlauben es, den erheblich grofleren Resonator auf hohere Feldstarken
aufzuladen, um danach die im Resonator gespeicherte Energie in sehr kurz-
er Zeit (~ 100 ns) in das Plasma einzukoppeln. Es muss darauf hingewiesen
werden, dass dem Unterschied in der Magnetronfrequenz beider Quellen
nur marginale Bedeutung zukommt. Die gleichen Reduktionsergebnisse lie-
en sich auch mit einem 2.46 GHz—Magnetron von entsprechendem Leis-
tungsniveau und entsprechender Pulsdauer erzielen.

Ein Teil der im Folgenden vorgestellten Ergebnisse findet sich auch in [6, 7).
Modellrechnungen zeigen, dass sich die mittlere Elektronenenergie durch
Leistungserh6hung und Pulsverkiirzung auf rund 4 —5 eV erhoht, wodurch
viele angeregte Spezies erzeugt werden. Der gegeniiber der 2.46 GHz—
Entladung héhere Anteil an Elektronen mit mehr als ca. 10 eV sorgt dafiir,
dass mehr Stickstoffatome direkt durch Elektronenstéfle gebildet werden
und somit gute Voraussetzungen fiir die Reduktion von NO geschaffen
werden.

Andererseits wird aufgrund der kurzen Pulsdauer nur wenig Energie von
den Elektronen auf die Bewegung der Schwerteilchen iibertragen, so dass
die Gastemperatur nur unwesentlich steigt.

Die gegeniiber der 2.46 GHz—Entladung verdnderten Bedingungen resul-
tieren in Gastemperaturen unter 500 K und ermdglichen auch noch bei
méBigen Sauerstoffkonzentrationen (< 10%) eine Reduktion der NO,—
Konzentration, wie in den folgenden Abschnitten gezeigt wird.

Fiir die Messungen an der 3.0 GHz—Entladung wurde eine Stromungs-
konfiguration mit der in Kap. 2.2.2 beschriebenen 8-Loch Diise ohne
Umkehrstromung benutzt. Wenn abweichende Konfigurationen eingesetzt
wurden ist dies in den Abbildungen gekennzeichnet.
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5.2.1 Ziindvorgang

Der Ziindungsvorgang wird in der 3.0 GHz—Entladung stark durch die
Gaszusammensetzung beeinflusst. Wahrend in reinem Stickstoff bei gege-
bener Stromungskonfiguration der Durchschlag bei 40 Hz Repetitionsfre-
quenz sehr reproduzierbar (£2 %) bei einem vergleichsweise niedrigen Feld
erfolgt, minimal etwa 2.2 MVm™!, betrigt der Jitter des Durchschlagszeit-
punkts in sauerstoff- und/oder NO-haltigen Gemischen etwa 0.5 — 3 us
nach Pulsbeginn, wobei Feldstirken von 3 bis 8 MVm™! auftreten. Die
Energieeinkopplung betriagt in Stickstoff rund 80 mJ pro Puls, in Gemi-
schen im Mittel um 500 mJ.

Bereits eine Beimischung von 10 ppm O2 oder NO geniigt, um ein ge-
geniiber reinem Stickstoff stark gedndertes Verhalten zu bewirken. Das
Durchschlagsfeld schwankt dann von Puls zu Puls stark und erreicht be-
reits anndhernd die oben fiir Gemische genannten Werte.

Abb. 5.13 zeigt die Abhéingigkeit der Durchschlagsfeldstirke vom Druck
fiir verschiedene Gase und die in der Bildunterschrift angegebenen Eigen-
schaften des Mikrowellenfeldes. Die Fehlerbalken geben das Intervall an, in
dem die Durchschlagsfeldstiarke von Puls zu Puls schwankt. Der mittlere
Wert der Ziindfeldstarke ist in Luft etwa doppelt so hoch wie in reinem
Stickstoff. Fiir stationidre Entladungen findet man in der Literatur hin-
gegen sogar etwas geringere Werte fiir Luft, s. z.B. [71]. Der Grund fiir
das hiervon abweichende Verhalten der Durchschlagsfeldstirke liegt in der
starken Neigung der Elektronen, sich an Sauerstoffatome und —molekiile
anzulagern, was im Fall kurzer Pulse einen erheblichen Verlustkanal fiir
die Elektronen wiahrend der Ausbildung der Lawine darstellt. Bei stati-
ondren Entladungen stellt sich hingegen rasch ein Gleichgewicht zwischen
Anlagerungs— und Stofineutralisationsprozessen ein.

Der Verlauf der Feldstirke in reinem Stickstoff sowie im Gemisch {iber der
Zeit ist in Abb. 5.14 dargestellt. Fiir reinen Stickstoffs ist die Kurve bis
zum erfolgten ersten Zusammenbruch des Feldes nach rund 0.6 us sehr
reproduzierbar und daher reprasentativ. Die Durchschlagsfeldstirke ist
wohldefiniert. Die Schwankungen der Durchschlagsfeldstirke im Gemisch
fiihren hingegen zu von Puls zu Puls unterschiedlichen E—Feldverldufen.
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Abbildung 5.13: Durchschlagsfeldstirke mit Schwankungsbereich in un-
terschiedlichen Gasen. Die Fehlerbalken markieren das Intervall der bei
400 Ziindvorgéngen beobachteten Feldstirken. Die Repetitionsfrequenz be-
tragt 43.7 Hz, Tpus = 3.5 ps. ¢/p = 0.1 sccm Pa~!

Abb. 5.14b zeigt eine willkiirlich herausgegriffene Aufladekurve. Die Dau-
er fiir den Zusammenbruch des Feldes im Resonator variiert in Gemischen
zwischen 50 und 100 ns, wenn der Abfall des elektrischen Feldes vom Maxi-
mum auf 10 % dieses Wertes betrachtet wird. In reinem Stickstoff betrigt
diese Dauer etwa 100 ns.

Fast die gesamte Energieeinkopplung erfolgt in diesen rund 100 ns, da sich
die Dissipation im Plasma erst merklich auf die Energiebilanz des Reso-
nators auswirkt, wenn die Elektronenlawine hinreichend angewachsen ist
(ne ~ 101 m~3, vgl. Kap. 5.2.2), was zu einem raschen Zusammenbruch
des Feldes im Resonator fiihrt. Dass die Energie tatsichlich im Plasma
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Abbildung 5.14: Feldstarkeverlauf im Resonator als Funktion der Zeit fiir
die 3.0 GHz Entladung in a) reinem Ny und b) 500 ppm NO/5% O3 /N,.
¢ = 15 slm

absorbiert wird, erkennt man aus der gemessenen riicklaufenden Mikro-
wellenleistung in Abb. 5.15b. Sie steigt wahrend der Ziindung auf den
Wert der eingekoppelten Leistung. Ein Auskoppeln von Mikrowellenleis-
tung, wie dies beispielsweise ohne Plasmaziindung nach dem Puls der Fall
ist (s. Abb. 5.15a), findet nicht statt. Die Elektronenwolke fiihrt zu einer
Verstimmung der Resonanzfrequenz des Resonators, wodurch der Restpuls
fast vollstindig reflektiert wird.

Nach dem ersten Zusammenbruch des Feldes erfolgt ein zweiter, insbeson-
dere im Gemisch deutlich weniger ausgepriagter Ladevorgang, s. Abb. 5.14a
und b. Sowohl im Gemisch als auch in reinem Stickstoff variiert der Verlauf
der Feldstirke in diesem Bereich von Puls zu Puls. Aus den Messungen der
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Abbildung 5.15: Verlauf von hinlaufender und riicklaufender Mikrowellen-
leistung im Resonator als Funktion der Zeit fiir die 3.0 GHz—Entladung
in einem Gemisch aus 500 ppm NO in Ny a) ohne Ziindung und b) mit
Ziindung. Die gewahlte Mikrowellenleistung und die damit erzielbare ma-
ximale Feldstirke im Resonator ist zu gering, um ein sicheres Ziinden bei
jedem Puls zu erzielen.

Leistungsfliisse kann die Energieeinkopplung in dieser Phase im Gemisch
auf weniger als 2 mJ, in reinem Stickstoff auf weniger als 10 mJ abgeschéitzt
werden. Im Gemisch ist die Einkopplung in dieser Phase fiir die Energiebi-
lanz somit zu vernachlédssigen. Die erhohte Feldstirke wiahrend des Rest-
pulses hat allerdings einen nachteiligen Einfluss auf die Reduktion, wie in
Kap. 6 noch gezeigt wird.

Die Histogramme in Abb. 5.16 zeigen eine Haufigkeitsverteilung der einzel-
nen Durchschlagsfeldstirken, wobei jeweils 400 Pulse ausgewertet wurden.
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Abbildung 5.16: Hiufigkeitsverteilung der Durchschlagsfeldstéirke im Re-
sonator der 3.0 GHz—Entladung in a) reinem Ny und b) 500 ppm NO/2 %
O2/Na.

Die Verteilung lasst sich fiir reinen Stickstoff durch eine Gauflverteilung
mit einem Mittelwert u = 2210 kVm ™! und einer Standardabweichung von
o = 45 kVm~! annihern. Im Falle eines Gasgemisch weicht die Verteilung
hingegen erheblich von einer Gauf3verteilung ab.

Im plasmachemischen Modell ist es ohne sehr grolen Rechenaufwand nicht
moglich, die Schwankungen der Durchschlagsfeldstirke zu beriicksichtigen,
vielmehr wird der Verlauf der elektrischen Feldstarke als Mittelwert fest
vorgegeben und so gewéahlt, dass Energieeinkopplung und Vibrationstem-
peraturverlauf mit den Messungen iibereinstimmen.
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5.2.2 Optische Beobachtung der Plasmaentwicklung

Nach der Ziindung ist das Quarzrohr von einem diffusen, bldulich leuchten-
dem Plasma erfiillt. In diesem Plasma beobachtet man eine oder mehrere fi-
lamentartige und hell leuchtende Strukturen, deren Ausdehnung quer zum
elektrischen Feld weit geringer als in dessen Richtung ist. In der Literatur
wird haufig der Begriff des Mikrowellen— oder HF—Streamers verwendet
[29, 59, 82].

Mit Hilfe einer intensivierten CCD-Kamera wurde die Ausbildung des
Plasmas zeitaufgelost untersucht. Da die Beobachtung nur durch das
Quarzrohr in Richtung des elektrischen Feldes erfolgte, sind Aussagen
iiber die Ausdehnung der Strukturen in Feldrichtung &uflerst schwierig.
Die maximale Ausdehnung quer zum elektrischen Feld ldsst sich hingegen
zu < 0.2 mm abschétzen.

Wihrend in reinem Stickstoff der Durchschlagszeitpunkt wohldefiniert ist,
variiert dieser in Gasgemischen von Puls zu Puls um bis zu 2.5 us, vgl.
vorangegangenen Abschnitt. Damit einher geht eine Variation der Energie-
einkopplung in das Plasma von mehr als einer Gréflenordnung. Die Trig-
gerung auf den Beginn des Feldzusammenbruchs erwies sich zudem als
nicht hinreichend zuverléssig, um die Durchschlagphase in Gasgemischen
zeitaufgelost zu untersuchen. Deshalb wurde fiir diesen Fall eine Belich-
tungszeit von bis zu 4 us verwendet, so dass alle Leuchterscheinungen
in der Durchschlagphase erfasst werden. In reinem Stickstoff betrigt der
maximale Jitter des Durchschlagszeitpunkts rund 20 ns, wodurch zeitauf-
geloste Beobachtungen moglich werden. Um die Zeitauflosung weiter zu
erhohen, wurde parallel zu jeder Aufnahme der zeitliche Verlauf des Reso-
natorantennensignals sowie des Steuersignals fiir den Lichtverstiarker der
CCD-Kamera (Gate—Signal) aufgezeichnet. Durch Vergleich beider Signa-
le lasst sich so der Beobachtungszeitpunkt bis auf wenige Nanosekunden
genau fest legen. Der Verlauf des Resonatordiodensignals und somit der
der elektrischen Feldstirke im Resonator in den 2 us nach erfolgtem Zu-
sammenbruch des Feldes variiert hingegen von Puls zu Puls stark, so dass
die zeitaufgeloste Beobachtung in dieser Phase nicht mehr sinnvoll méglich
ist, weshalb sie mit einer Belichtungszeit von 2 pus summarisch erfasst wird.
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Abbildung 5.17: An der 3.0 GHz—Entladung aufgenommener Verlauf der
Leuchtintensitdt der Entladung nach dem Durchschlag in reinem Stick-
stoff. Der Zeitnullpunkt wurde auf den Beginn des Feldstarkezusammen-
bruchs gelegt. Die Energieeinkopplung betrigt 80 mJ, die Wiederholfre-
quenz 43.7 Hz. Die Einzelbilder wurden jeweils 4 ns lang belichtet.
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Abbildung 5.18: Verlauf der Leuchtintensitit der 3.0 GHz Entladung nach
dem Durchschlag in reinem Stickstoff. Der Zeitnullpunkt wurde auf den
Punkt gelegt, wo die Feldstirke zusammenzubrechen beginnt. Die Ener-
gieeinkopplung betrigt 80 mJ, die Wiederholfrequenz 43.7 Hz. Die Einzel-
bilder wurden jeweils 4 ns belichtet.

In reinem Stickstoff beobachtet man wihrend des Feldzusammenbruchs
zundchst keine Filamentbildung, sondern vielmehr ein mehrere Millime-
ter ausgedehntes, inhomogenes Plasma, s. Abb. 5.17. Der aus der in
Abb. 5.17 auszugsweise gezeigten Bilderserie bestimmte Intensitidtsverlauf
ist in Abb. 5.18 dargestellt.

Erst im weiteren Verlauf der Plasmaentwicklung (7 > 200 ns) beobachtet
man ein Filament mit < 0.2 mm Durchmesser, s. Abb. 5.19a, obwohl die
Energieeinkopplung wiahrend dieser Phase mit etwa 10 mJ deutlich gerin-
ger ist, als wihrend des Feldzusammenbruchs (~ 70 mJ). Eine Erkldrung
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Abbildung 5.19: Aufnahme des Plasmaleuchtens a) wiahrend des Restpul-
ses nach erfolgtem Durchschlag in reinem Stickstoff und b) wéhrend des
gesamten Pulses in einem Gemisch aus 500 ppm NO/1% Os in Ns. Die
Energieeinkopplung betrigt 80 mJ bzw. 520 mJ, die Wiederholfrequenz
43.7 Hz. Die Einzelbilder wurden jeweils 2 us belichtet.

fiir dieses Verhalten steht noch aus.

In Gemischen werden gewohnlich mehrere Filamente beobachtet, die von
einem strukturierten Halo umgeben sind (Abb. 5.19b). Durch Verschiebung
des Belichtungszeitraums lasst sich der Zeitraum der Filamententstehung
etwa auf die dem Feldzusammenbruch folgenden 300 ns eingrenzen. Dazu
wurde der Belichtungsbeginn zu ¢ = 2 us nach Pulsbeginn gewahlt. Nur
wenn der Zusammenbruch des Feldes in den vorangegangenen 300 ns er-
folgte, konnten mit der verwendeten Empfindlichkeit der Kamera Leucht-
erscheinungen beobachtet werden. Die Leuchterscheinungen im spéateren
Nachleuchten (7 > 300 ns) sind somit um mindestens drei Gréfenordnun-
gen schwicher als beim ersten Durchbruch. Man konnte daran denken,
zum verbesserten Nachweis dieser Phase die Empfindlichkeit der Kamera
durch Verringerung der Abschwichung zu erhohen. Es besteht dann je-
doch die Gefahr, dass der Lichtverstiarker der Kamera durch das intensive
Leuchten des Durchschlags beschiadigt wird, da sich die Triggerung der
Kamera auf die Leuchterscheinung oder das elektrische Messsignal der Re-
sonatorantenne des ersten Durchschlags als nicht hinreichend verlasslich
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Abbildung 5.20: Berechnete Elektronendichteverteilung im Plasma. a)
Ausgangsverteilung, b) 25 ns vor Erreichen des Feldstirkemaximums. Pa-
rameter s. Text.

erweist.

Ergebnisse der Modellierung des Ziindvorgangs

Mit Hilfe des in Kap. 4.2 beschriebenen Modells wurde die raum—zeitliche
Entwicklung einiger Entladungsparameter in reinem Stickstoff berechnet.
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Abbildung 5.21: Berechnete Elektronendichteverteilung im Plasma a)
wihrend des Feldstdrkemaximums (¢ = 245 ns), b) zum Zeitpunkt der
groBten Ladungstragerzahl (¢ = 312 ns). Parameter s. Text.

In Abb. 5.17 wurde gezeigt, dass sich wihrend der Ziindung in Stickstoff
ein strukturiertes und mehrere Millimeter ausgedehntes Plasma ausbildet.
Die Ausbildung von Filamenten mit Durchmessern unter 0.2 mm wird
erst in der darauf folgenden Phase beobachtet, in der das Feld bereits zu-
sammengebrochen ist. Fiir die Berechnung des Ziindvorgangs wurde die
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experimentelle Situation moéglichst genau beriicksichtigt. Das Modellvolu-
men wird dazu in das periodisch oszillierende duflere Feld eingebracht. Da
die Abmessungen des modellierten Plasmas klein gegen die Wellenldnge
der Mikrowelle sind, wird das duflere Feld zur Vereinfachung als raumlich
konstant angesetzt. Seine Amplitude ergibt sich aus der Wurzel der Reso-
natorenergie multipliziert mit einer Konstanten (vgl. Gl. 3.1 in Kap. 3.1.2).
Die Konstante ist so gewihlt, dass sich mit E,,s = 2075 kVm™! fiir
Wies = 75 mJ nahezu die gleiche Situation wie im Experiment ergibt.
Die Resonatorgiite wurde auf () = 20000 gesetzt.

Zur Zeit t = 0 wird eine rotationssymmetrische Ladungswolke der Form

$2+y2+22>

. (5.3)

ne:ni:no-exp(—
S

vorgegeben, s. Abb. 5.20a, wobei die Abklinglinge zu s = 1.5 mm und
die Elektronendichte im Zentrum zu ng = 2.6 - 10'® m~3 gewihlt wurde,
was 5 - 10® Elektronen und Ionen entspricht. Der Wahl dieser Anfangsbe-
dingungen liegt eine gewisse Willkiir zugrunde. Eine niedrigere Ausgangs-
elektronendichte fithrt zu einer geringfiigigen Verschiebung (10 — 15 ns
je GroBlenordnung, vgl. Anstieg der Elektronendichte in Abb. 5.25a) des
Durchschlags hin zu spiteren Zeitpunkten und somit hoheren Feldstéarken.
Die Ausdehnung der Ladungsverteilung beeinflusst ebenfalls das Verhalten
der Plasmaentwicklung. Wird die Abklinglinge s zu Beginn grofl gewihlt,
so geniigt die Leistungseinkopplung nur zur Ausbildung einer geringen
Elektronendichte (n, < 102 m™3) im Zentrum. Fiir kleine Abklingléingen
(s < 1 mm) wéichst die Elektronendichte im Zentrum rasch auf Werte
iiber 102! m™3 an. Dann ist jedoch die Annahme, dass der Einfluss des
Magnetfeldes vernachlassigt werden kann, nicht mehr gerechtfertigt. Fer-
ner treten dann numerische Instabilitdten auf. Die Wahl von s = 1.5 mm
und ng = 2.6-10'° m~3 gewihrleistet zum einen, dass die Elektronendichte
nach der Ziindung mit maximal rund 2-102° m~3 nicht zu gro wird, zum
anderen ergibt sich anndhernd dieselbe Ziindfeldstirke wie im Experiment.

Die im Experiment angebotene Mikrowellenleistung von Py ~ 1200 kW
koppelt wihrend der Aufladephase nur teilweise in den Resonator ein, s.
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Abbildung 5.22: Berechnete raumliche Verteilung des elektrischen Feldes
zur Zeit ¢ = 245 ns. Aufgetragen ist der Betrag des Feldes a) wihrend
des Maximums des duBeren Feldes und b) wéhrend des Nulldurchgangs.
Parameter s. Text.

Abb. 5.15 in Kap. 5.2.1. Bis zum Durchschlag steigt die eingekoppelte Leis-
tung bis auf rund 400 kW an. In der Rechnung wird statt dieses Verlaufs in
der Aufladephase eine konstante Leistung von Pe;, = 360 kW eingekoppelt,
wodurch das Feld anfangs deutlich schneller steigt als im Experiment, vgl.
Abb. 5.14 in Kap. 5.2.1 und Abb. 5.23b. Diese die Rechenzeit verringernde
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Abbildung 5.23: Berechneter zeitlicher Verlauf a) der im Resonator ge-
speicherten Energie, b) der elektrischen Feldstérke im Resonator, c¢) der
Leistungsiibertragung auf die Elektronen und d) der mittleren Elektronen-
energie im Plasma. Parameter s. Text.

Vereinfachung ist legitim, da in den ersten 200 ns im Experiment mit rms—
Feldern unter etwa 1.5 MVm™! die Ionisationsraten so gering sind, dass sie
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Abbildung 5.24: Ausschnitte aus den in Abb. 5.23 gezeigten berechneten
zeitlichen Verldufen a) der Leistungsiibertragung auf die Elektronen und
b) der mittleren Elektronenenergie im Plasma. Parameter s. Text.

fiir die Ausbildung der Lawine ohne Bedeutung sind. Im Experiment beob-
achtet man, dass die angebotene Mikrowelle nahezu vollstindig reflektiert
wird, nachdem die Lawinenbildung eingesetzt hat. In der Rechnung wird
diesem Verhalten dadurch Rechnung getragen, dass die Leistungseinkopp-
lung iiber eine Zeitspanne von 20 ns linear auf Null heruntergefahren wird.
Dabei wurde mit der Reduktion der Leistungseinkopplung nach £ = 240 ns
begonnen. Die mittlere Leistungsdissipation im Plasma betrigt dann rund
160 kW, vgl. Abb. 5.23c.

Zunichst steigt die Energie im Resonator nahezu linear an, s. Abb. 5.23a,
da die Wandverluste im Vergleich zur Leistungseinkopplung gering sind
und die Verluste in der Elektronenwolke sogar etliche Gréflenordnungen
unter der Leistungseinkopplung liegen. Mit wachsendem Feld im Reso-
nator beginnt die Elektronenwolke jedoch immer schneller zu wachsen,
s. Abb. 5.25a. Parallel dazu steigt die mittlere Elektronenenergie an (s.
Abb. 5.23d) und damit auch die pro Elektron und Zeiteinheit durch Stéfie
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Abbildung 5.25: a) Zeitlicher Verlauf der maximalen Elektronen— und Io-
nendichte im Plasma. b) Zeitliche Entwicklung der Ausdehnung der La-
dungsverteilung in z— und r—Richtung. Dargestellt ist der Abstand vom
Zentrum, in dem die Elektronendichte auf den e—ten Teil der maximalen
FElektronendichte abgeklungen ist. Parameter s. Text.

auf Schwerteilchen iibertragene Energie. Da die Energierelaxationsrate in
derselben Groflenordnung wie die Frequenz der Mikrowelle liegt (vgl. Dis-
kussion in Kap. 4.1.1), variiert die EEVF mit dem dufleren Feld und weicht
erheblich von einer Maxwellverteilung ab, s. Abb. 5.24b und 5.26. Dadurch
bedingt variiert auch die Verlustleistung der Elektronen durch Stéfle mit
Schwerteilchen, s. Abb. 5.24a.

Durch die anwachsende Elektronenlawine und steigende mittlere Elek-
tronenenergie beginnt sich die Emergiedissipation im Plasma etwa ab
t = 220 ns merklich auf die Energiebilanz des Resonators auszuwirken,
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Abbildung 5.26: Berechnete Elektronenenergieverteilungsfunktion (EEVF)
im Plasma zur Zeit t = 245 ns a) wiahrend des Maximums des dufleren
Feldes und b) wiahrend des Nulldurchgangs. Parameter s. Text.

s. Abb. 5.23a und c. Das Plasma ist zu diesem Zeitpunkt noch annihernd
kugelférmig, vgl. Abb. 5.20b, der Einfluss der Elektronendichte fiihrt je-
doch in dieser Phase bereits zu Verianderungen der lokalen elektrischen
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Feldstirke von iiber 100 kVm~!. Die wachsende Dissipation im Plasma
leitet zusammen mit der Reduktion der Leistungseinkopplung den Zusam-
menbruch des Feldes im Resonator ab etwa ¢ = 245 ns ein. Der spitere
Zeitpunkt des Zusammenbruchs im Experiment ¢ ~ 400 ns ist durch die
niedrigere Leistungseinkopplung in der Anfangsphase der Resonatoraufla-
dung bedingt (s.o.).

Das Plasma weist zu diesem Zeitpunkt bereits eine merkliche Abweichung
von der Kugelform auf, s. Abb. 5.21a und die maximale Elektronendichte
erreicht mit ne ~ 1.6 - 102° m—3 bereits annihernd den Maximalwert von
ne = 1.8 - 10%° m~3 zur Zeit ¢t = 255 ns. Mit Gl. 3.47 aus Kap. 3.4 lisst
sich die Lange, auf der sich der Leistungsfluss der Welle durch Absorption
im Plasma auf den e—ten Teil reduziert hat, auf rund 2 cm abschéitzen. Es
muss allerdings bedacht werden, dass das Plasma nur einen sehr kleinen
Teil des Resonatorvolumens ausfiillt und so die Welle dennoch zahlrei-
che Male im Resonator umlaufen kann. Das elektrische Feld weicht lokal
erheblich vom dufleren Feld ab. Wahrend des Maximums des dufleren Fel-
des (Phase ¢ = 0, s. Abb. 5.22a) ist es an den Polen des Plasmoids in
Feldrichtung um bis zu 60 % erhoht, wodurch es in diesen Bereichen zu
verstiarkter Ionisation kommt. Wahrend des Nulldurchgangs des dufleren
Feldes (Phase ¢ = m/2, s. Abb. 5.22b) werden immer noch Feldstirkewerte
von gut der Hilfte des Scheitelwertes des dufleren Feldes beobachtet. Als
Folge davon wiachst das Plasma stark anisotrop. Definiert man die hal-
ben Ausdehnungen des Plasmas in r— und z—Richtung durch die Lénge,
auf der die Elektronendichte in r— bzw. z—Richtung auf den e-ten Teil der
maximalen Elektronendichte abgefallen ist, so wichst das Verhéltnis s, /s,
zwischen t ~ 220 ns und ¢ ~ 250 ns von etwa 1.2 auf etwa 3 an. Die Aus-
dehnung in r—Richtung bleibt dabei anndhernd konstant bei 1.5 mm. Fiir
das ziigige weitere Anwachsen beider Halbmesser nach dem Einsatz des
Feldzusammenbruchs ist vorwiegend die Abnahme der maximalen Elek-
tronendichte durch Rekombination und Diffusion verantwortlich, wodurch
die Ne max/e—Isodensite weiter nach auflen riickt. In den duBleren Bereichen
des Plasmas erfolgt die Rekombination aufgrund der niedrigeren Elektro-
nendichte langsamer.



148 KAPITEL 5. ERGEBNISSE

Bedingt durch das im weiteren Verlauf wieder sinkende elektrische Feld
fallt auch die mittlere Elektronenenergie ab. Die zunichst durch Ionisa-
tionsprozesse weiter anwachsende Elektronenlawine erhéht die Energie-
dissipation im Plasma jedoch vorerst noch weiter und beschleunigt den
Zusammenbruch des Feldes.

Wenn das dulere Feld nach t = 312 ns etwa E,pns = 1600 kVm™! unter-
schritten hat, iiberwiegen die Elektronenverluste durch Rekombination die
Ionisation und sowohl die Elektronenzahl als auch die Dissipation im Plas-
ma beginnen wieder zu sinken. Insgesamt enthélt das Plasma zu diesem
Zeitpunkt rund 2.4 - 10'3 Elektronen und Ionen.

Zu diesem Zeitpunkt zeigt sich bereits eine deutliche Einbuchtung des
Plasmas auf der z—Achse, s. Abb. 5.21b. Ein solches Verhalten ist auch
andeutungsweise bei den Modellierungsergebnissen in [59] zu erkennen,
eine Erklirung dafiir wird jedoch nicht gegeben. Als Gas wurde hier aller-
dings Luft verwendet und die zeitlich konstante Amplitude des Feldes liegt
mit £ = 6 MVm~! etwa doppelt so hoch wie in der hier beschriebenen
Rechnung.

Eine mogliche Erklarung liegt in der ponderomotorischen Kraft auf die

Elektronen [17]

e2

Fpond = — V (Re &, |E[?) . (5.4)

2
2w M

Diese bewirkt eine Drift der Elektronen in Richtung niedriger werden-
der mittlerer Energiedichte des elektrischen Feldes. Die ponderomotori-
sche Kraft auf die Ionen ist wegen ihrer gegeniiber den Elektronen grofleren
Masse vernachlédssigbar. In Abb. 5.27 ist die rdumliche Verteilung des iiber
eine Periode gemittelten Wertes von |E|? zur Zeit t = 230 ns dargestellt.
Er erreicht am Rand des Plasmas auf der z—Achse sein Maximum. Neben
einer Kraft entlang der z—Achse spiiren die Elektronen auch eine solche in
radialer Richtung. Die Kraft auf ein einzelnes Elektron kann mit Gl. 5.4
und einem maximalen Gradienten von 10'® V2m~3 nach oben abgeschitzt
werden zu Fpong & 4 - 10713 N. Daraus ergibt sich eine Driftgeschwindig-
keit vy, = mfym [71] in radialer Richtung von etwa 140 kms~!, wobei

vy = 3 - 10" s7! verwendet wurde. Diese kann die beobachteten Effekte
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Abbildung 5.27: Berechnete Verteilung des iiber eine Mikrowellenperi-
odendauer gemittelten Betragsquadrat der elektrischen Feldstirke zur Zeit
t = 230 ns. Gezeigt sind Isodensiten. Die Zahlenwerte sind mit 102 V2m—?2

zu multiplizieren. Parameter s. Text.

erklaren, wobei allerdings beriicksichtigt werden muss, dass die Drift rasch
durch die sich aufbauenden Raumladungsfelder gebremst wird.

Vergleich mit dem Experiment

Die Rechnungen ergeben eine dem Experiment vergleichbare Ziind-
feldstiarke, bei der die durch die Elektronenlawine bedingten Verluste die
Energieeinkopplung in den Resonator iiberwiegen. Die radiale Ausdehnung
des Plasmas von einigen mm deckt sich mit den Beobachtungen fiir die
erste Ziindung in Stickstoff (vgl. Abb. 5.17). Ein Vergleich der Liangsaus-
dehnung ist nicht moglich, da die Beobachtung nur in z—Richtung erfolgte.

Eine erhebliche Diskrepanz zwischen Experiment und Rechnung ergibt
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sich in der Phase nach Einsetzen des Feldzusammenbruchs. Wihrend sich
der Abfall der Feldstirke aufgrund der sinkenden Elektronenenergie und
—anzahl in der Rechnung verlangsamt und die Feldstiarke 250 ns nach
Einsetzen des Zusammenbruchs etwa 35% des Maximalwertes erreicht
(Abb. 5.23b), beobachtet man im Experiment einen Abfall auf etwa 10 %
des Maximalwerts bereits 110 ns nach Beginn des Zusammenbruchs (vgl.
Abb. 5.14a). Der sich auch bei niedrigen Feldstarkewerten weiter fortset-
zende rasche Abfall des elektrischen Feldes im Experiment liasst sich nur
dadurch erkldren, dass die Zahl der Elektronen im Plasma durch Elek-
tronen produzierende Prozesse zunéchst nicht abnimmt oder sogar noch
anwéachst. In der Tat belegen die Ergebnisse des nulldimensionalen Modells
eine anndhernd konstante Elektronendichte wihrend der dem Durchschlag
folgenden 20 us, s. Abb. 5.30. Verantwortlich hierfiir sind Reaktionen von
elektronisch angeregten Stickstoffmolekiilen, die N und Elektronen nach-
liefern (vgl. Gl. 5.5). Diese Prozesse werden im hier verwendeten Ziindmo-
dell jedoch nicht beriicksichtigt.

Vergleich mit Ergebnissen anderer Arbeiten

Es gibt zahlreiche Arbeiten, die sich mit der Entstehung filamentartiger
Strukturen in HF-Entladungen beschiftigen (vgl. Literaturangaben am
Anfang von Kap. 5.2.2), wobei sich die zugrundeliegenden Bedingungen
jedoch teilweise erheblich von den hier vorliegenden unterscheiden. Die
beste Vergleichmoglichkeit bietet [59]. Druck (p = 100 kPa) und Mikro-
wellenfrequenz (f = 3.3 GHz) stimmen gut mit den hier vorliegenden
Bedingungen iiberein. Allerdings bezieht sich die Arbeit auf Luft und das
zeitlich konstante duflere Feld liegt mit E =6 MVm! etwa doppelt so
hoch wie in der hier beschriebenen Rechnung. Es wird ebenfalls eine rdum-
lich gau3férmige Elektronendichteverteilung gemifl Gl. 5.3 angesetzt mit
ng = 1015 — 10'® m~3, jedoch einer erheblich kleineren Abklinglinge von
s = 0.1 mm. Die hohe Feldstirke beschleunigt den Ionisierungsprozess,
so dass bereits nach ¢ = 5.1 ns im Zentrum eine Elektronendichte von
fast 102! m~3 erreicht wird. Das anisotrope Wachstum ist zu diesem Zeit-
punkt mit einem Verhiltnis von ca. s, /s, ~ 6 ausgeprigter als in der hier
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vorliegenden Rechnung (s, /s, =~ 3).

Erweiterung des Modells

Um den im Experiment beobachteten raschen Abfall der elektrischen
Feldstirke bis auf ein Zehntel des Maximalwerts beschreiben zu konnen,
ist die detaillierte Bilanzierung der wichtigsten angeregten Spezies und Re-
aktionen zwischen diesen erforderlich. Die Erklirung der Entstehung von
Filamenten wéhrend der zweiten Ziindung in Stickstoff erfordert ferner die
Beriicksichtigung von Magnetfeldern, um den Dichtebereich jenseits von
102! m~3 erschlieBen zu kénnen. Wiinschenswert wire ebenfalls die Inte-
gration der Strahlung in das Modell, welche in DC—Feldern entscheidend
an der Entstehung eines Streamers beteiligt ist.

5.2.3 Temperaturen und Dichten in der 3.0 GHz-
Entladung

Plasmen in reinem Stickstoff

Die vibratorische Anregung spielt in einem reinen Stickstoffplasma ei-
ne zentrale Rolle, da die Energieschwellen fiir elektronische Anregung
(6.17 eV), Dissoziation (9.80 €V) und Ionisation (15.6 eV) verglichen mit
der Anregungsenergie der unteren Vibrationsniveaus (v = 1: 0.29 eV) sehr
hoch liegen. Dariiber hinaus besitzt der vibratorisch angeregte Stickstoff
in einem reinen Stickstoffplasma eine hohe Lebensdauer, da die Kopplung
an die Translation (V-T-Sto8e) sehr gering ist.

In Abb. 5.28 ist der gemessene und berechnete Verlauf der Vibrations-
temperatur dargestellt. Der wesentliche Teil der Energieeinkopplung ist
bereits nach 100 ns abgeschlossen (Durchbruch im Resonator). Der etwa
bis 3.5 pus andauernde Restpuls koppelt nur noch zu einem sehr kleinen
Teil in den Resonator ein und tragt mit weniger als 10 mJ zur gesamten
eingekoppelten Energie von rund 75 mJ bei. Die Vibrationstemperatur
steigt erst 5 us nach dem Puls auf ihren héchsten Wert von 3000 K an und
fallt danach mit einer Abklingzeit von etwa 20 ms ab. Die Rechnung lie-
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Abbildung 5.28: Vergleich der gemessenen und berechneten
Rotations(Gas)— und Vibrationstemperatur wihrend eines Pulses in
der 3.0 GHz—Entladung in reinem Stickstoff. Die Rotationstemperatur
wurde sowohl aus den Linien des Cold-Bands (v = 0 — v = 1) als
auch aus denen des ersten Hot-Bands (v = 1 — v = 2) bestimmt, die
Vibrationstemperatur aus dem Besetzungsverhéltnis beider Bander. Die
Repetitionsfrequenz betrigt 40 Hz, die Energieeinkopplung 75 mJ pro
Puls.

fert eine Abklingzeit von nur rund 10 ms. Letztere wird mafigeblich durch
die gewihlte Abregungswahrscheinlichkeit an der Wand bestimmt, die hier
auf 0.08 gesetzt wurde. Die in der Literatur angegebenen Abregungswahr-
scheinlichkeiten variieren in weiten Bereichen. Eine gute Ubereinstimmung
der Abklingzeiten wird unter Verwendung von einer Abregungswahrschein-
lichkeit v = 0.005 aus [32] erzielt, vgl. Kap. 4.1.2, welche deshalb fiir alle
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Abbildung 5.29: Berechnete zeitliche Entwicklung der momentanen Beset-
zungsdichte der Vibrationsniveaus wihrend eines Pulses in der 3.0 GHz—
Entladung. Die Repetitionsfrequenz betragt 40 Hz, die Energieeinkopplung
75 mJ pro Puls.

weiteren Rechnungen verwendet wurde.

Die Vibrationstemperatur wurde hier — wie bereits in Kap. 3.2.8 beschrie-
ben — lediglich iiber das Besetzungsverhiltnis der Niveaus v = 0 und
v = 1 definiert. Eine einheitliche Besetzungstemperatur der vibratorischen
Zustiande kann nicht eingefiihrt werden, da die Besetzung der Vibrations-
niveaus erheblich von der Boltzmannverteilung abweicht. Zur Zeit t = 0
liegt eine Boltzmannverteilung vor. In der in Abb. 5.29 gewéihlten ein-
fach logarithmischen Darstellung ergibt sich eine gerade Linie. Zur Zeit
t = 10 ms ist dies ndherungsweise wieder der Fall. Dazwischen zeigt sich
eine starke Uberbesetzung hoherer Vibrationsniveaus. Rund 1 ms nach
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Abbildung 5.30: Modellierte zeitliche Entwicklung der Dichten der wich-
tigsten Ladungstriager wiahrend eines Pulses in der 3.0 GHz—Entladung in
reinem Stickstoff. Die Repetitionsfrequenz betrigt 40 Hz, die Energieein-
kopplung 75 mJ pro Puls. Man beachte, dass die Verlaufe von n, und N
fast deckungsgleich sind.

Pulsende kommt es sogar zu einer leichten Besetzungsinversion im Be-
reich v = 15...30 (s. Abb. 5.29). Dieses Verhalten ist das Resultat einer
starken V-V-Kopplung, die zu einem ausgeprigten “Leiterklettern” der
Vibrationszustdnde fithrt. Dabei verliert ein vibratorisch niedriger ange-
regtes No—Molekiil ein Vibrationsquant an ein hoher angeregtes Molekiil.
Dieser Prozess ist gegeniiber dem Umkehrprozess begiinstigt, da die Vi-
brationsniveaus mit wachsender Vibrationsquantenzahl energetisch immer
dichter beieinander liegen.

Bei der Ionisation von Ny entsteht zunichst N3, welches sich jedoch in-
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nerhalb weniger Nanosekunden an ein weiteres No—Molekiil unter Bildung
von N anlagert. N ist mit einem Anteil von 99 % der Elektronendichte
wahrend des Pulses und iiber 90 % im Afterglow das klar dominierende
positive Ion in der Entladung, s. Abb. 5.30. Der Rest der positiven La-
dungstriager besteht wiahrend der Durchschlags—Phase bis etwa 100 ns im
Wesentlichen aus N;’, im weiteren Verlauf aus N;’, dessen Bildung einige
100 ns bendtigt.

Dominierende elektronisch angeregte neutrale Spezies ist das No(A) (s.
Abb. 5.31) mit einer Dichte von rund 2-10?? m~3, was etwa einem Promil-
le der Grundzustandsdichte entspricht. Fiir die Reduktion von Stickoxiden
sind jedoch atomarer Stickstoff sowie Ny(a’) von grofler Bedeutung, da sie
unmittelbar NO zersetzen kénnen. Beide erreichen Dichten von mehr als
102! m~3; dies ist die GréBenordnung typischer NO-Dichten. Allerdings
betriagt die Abklingzeit fiir No(a’) lediglich rund 10 us, so dass kein hoher
Beitrag zum NO—-Abbau zu erwarten ist. Die Lebensdauer des atomaren
Stickstoffs liegt hingegen mit einigen Millisekunden auf einer Zeitskala, auf
der chemische Prozesse typischerweise ablaufen. Der starke Wiederanstieg
der Dichte des atomaren Stickstoffs im Grundzustand rund 8 us nach dem
Puls resultiert aus der Relaxation von N(2P), welches sich im frithen After-
glow bildet. Eine unmittelbare Folge der im Afterglow wieder ansteigenden
Dichte von N im Grundzustand ist die Produktion von elektronisch ange-
regten No—Molekiilen durch Rekombination von N—Atomen, wodurch ihre
Dichten ebenfalls anwachsen.

Plasmen in Gasgemischen

In der gepulsten 2.46 GHz—Entladung fiihrt die Beimischung von O, und
NO zu einem Anstieg der Gastemperatur auf rund 1000 K, wodurch es zu
merklicher NO,—Bildung kommt und keine Reduktion mehr moglich ist.
In der 3.0 GHz—Entladung iibersteigt die Gastemperatur hingegen 500 K
nicht, s. Abb. 5.32, so dass es nicht zu thermischer NO-Bildung kommen
kann.

Die vibratorische Anregung des Stickstoffs wird auch hier wie in der
2.46 GHz—Entladung durch Sauerstoff abgeregt, dennoch liegt die Vibra-
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Abbildung 5.31: Modellierte zeitliche Entwicklung der Dichten elektronisch
angeregter Stickstoffmolekiile und —atome sowie der Stickstoffatome im
Grundzustand wahrend eines Pulses in der 3.0 GHz—Entladung. Parame-
ter: ¢n, = 15 slm, vRrep = 40 Hz, Wpys = 75 mJ
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Abbildung 5.32: Vergleich der berechneten und gemessenen zeitlichen Ent-
wicklung der Rotations(Gas)— und Vibrationstemperatur wéhrend eines
Pulses in der 3.0 GHz—Entladung in einem Gemisch aus 5% O2 und
500 ppm NO in Njy. Die Rotationstemperatur wurde sowohl aus den Lini-
en des Cold—Bands als auch aus denen des ersten Hot—Bands bestimmt,
die Vibrationstemperatur aus dem Besetzungsverhiltnis beider Béander.
Die Repetitionsfrequenz betrigt 40 Hz, die mittlere Energieeinkopplung
520 mJ pro Puls und die Pulsdauer 3.5 us.

tionstemperatur mit bis zu 1800 K sehr viel deutlicher iiber der Gastem-
peratur.

Die gegeniiber der 2.46 GHz-Entladung niedrigere Gastemperatur erklart
sich durch die erheblich kiirzere effektive Pulsdauer in Verbindung mit ei-
ner moderaten Wiederholrate. Die Mikrowellenenergie wird wahrend der
Pulsdauer fast ausschliefSlich von den Elektronen aufgenommen, die dann
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Abbildung 5.33: Berechnete zeitliche Entwicklung der Dichten der wich-
tigsten Ladungstriager wiahrend eines Pulses in der 3.0 GHz—Entladung in
einem Gemisch aus 5% O und 500 ppm NO in Ns. Die Repetitionsfre-
quenz betragt 40 Hz, die Energieeinkopplung 520 mJ pro Puls.

durch Stofle auf die Schwerteilchen iibertragen wird. Aufgrund der fast
fiinf Grofenordnungen hoheren Masse der Schwerteilchen im Vergleich zu
den Elektronen bedarf es dazu sehr vieler elastischer Stoe. Dariiber hin-
aus haben die im Vergleich zur 2.46 GHz-Entladung héheren Feldstarken
eine hohere mittlere Elektronenenergie zur Folge, wodurch sich der Anteil
der inelastischen St68e erhoht und somit ein zunehmender Anteil der ein-
gekoppelten Energie fiir die Bildung angeregter Spezies verwendet wird.
So ist z.B. die gegeniiber der 2.46 GHz—Entladung erhéhte Vibrationstem-
peratur eine unmittelbare Folge der erh6hten mittleren Elektronenenergie
und —dichte in der Entladung.
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Auch im sauerstoffhaltigen Gasgemisch ist in der Ziindphase zunichst N
das dominierende Ion, s. Abb. 5.33. Sobald das Feld im Restpuls reduziert
ist, beginnt seine Dichte im Gegensatz zum Plasma in reinem Stickstoff (s.
Abb. 5.30) jedoch zu fallen, da nur noch wenig N3 durch Elektronenstsfe
produziert wird, wodurch durch Rekombination verlorengegangenes N
nachgebildet werden kann. In reinem Stickstoff stellen die Reaktionen

NQ(A) + Ng(a,) — le_ +e,

Ng(a,) + Ng(al) — le_ + e_, (55)

einen wichtigen Kanal dar, der N;f nachliefert. Im Gemisch liegen die Dich-
ten von No(A) und No(a’) jedoch rund eine Gréfenordnung niedriger, vgl.
Abb. 5.31 und Abb. 5.34. Die N3 -Dichte sinkt bis zum Beginn des niichs-
ten Pulses nur um den Faktor 40 ab und liegt rund 1 us nach Pulsende
iiber der N -Dichte und im spiten Afterglow (¢ > 0.5 ms) bis zu einer
Groflenordnung iiber der Elektronendichte. Die positive Ladung wird in
dieser Phase der Entladung durch O, kompensiert.

Dominierende elektronisch angeregte Spezies ist auch hier das Ny(A) (s.
Abb. 5.34) mit einer Dichte von rund 3 - 10?2 m~3. Der fiir die Reduktion
von Stickoxiden wichtige atomarer Stickstoff sowie Ny(a’) erreichen jeweils
eine Dichte von etwa 7 -10%2° m~3 entsprechend etwa 35 ppm. N(a’) wird
im Gasgemisch jedoch stark abgeregt, so dass seine Dichte bereits wahrend
des Restpulses um fast zwei GroBlenordnungen fillt und so fiir den NO-
Abbau irrelevant ist. Die Dichte des atomaren Stickstoffs fillt hingegen erst
auf einer Zeitskala von einigen Millisekunden, so dass NO—-Abbau geméif

N+NO—Ny;+0 (5.6)

erfolgen kann.

Die elektronisch angeregten Zustéinde des atomaren Stickstoffs N(?P) und
N(2D) werden ebenfalls stark abgeregt, spielen jedoch — im Gegensatz zum
Plasma in reinem Stickstoff — nur eine untergeordnete Rolle.
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Abbildung 5.34: Modellierte zeitliche Entwicklung der Dichten elektronisch
angeregter Stickstoffmolekiile und —atome sowie der Stickstoffatome im
Grundzustand wahrend eines Pulses in der 3.0 GHz—Entladung in einem
Gemisch aus 5% Oy und 500 ppm NO in N,. Parameter: ¢ = 15 slm,
VRep = 40 Hz, Wpy1s = 520 mJ
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5.2.4 Stickoxidreduktion

Die 3.0 GHz—Entladung bietet mit ihrer niedrigen Gastemperatur mit Wer-
ten unter 500 K und gleichzeitig einer mittleren Elektronenenergie von
rund 4 — 5 eV bessere Voraussetzungen fiir effiziente Stickoxidminderun-
gen als die 2.46 GHz-Entladung.

Im Gegensatz zur 2.46 GHz—Entladung lassen sich selbst in sauerstofthalti-
gen Gemischen Reduktionen erzielen. Die erzielbare Reduktion nimmt al-
lerdings mit wachsendem Os—Anteil rasch ab, bis schliellich oberhalb etwa
10 % O2 keine Reduktion mehr méglich ist (s. Abb. 5.35). Bei Sauerstoff-
konzentrationen unter etwa 5% hat auch die Fiihrung der Gasstromung
maBgeblichen Einfluss auf die Reduktion (s. auch Kap. 2.2.2). Die Ver-
wendung einer Diise mit 4 oder 8 Diisenlécher bewirkt in sauerstofffreien
Gemischen eine Verdopplung der Reduktion gegeniiber einer Diise mit 2
Lochern. Mit wachsender Sauerstoffbeimischung schwindet dieser Vorteil
jedoch. Die Verwendung der mittels der Software CFD-ACFE optimierten
8—Loch—Diise ermoglichst die hochsten absoluten Reduktionen, wobei auf
die Umkehrstromung verzichtet werden kann. Dies ist insofern ein Vorteil,
da letztere den moglichen Bereich fiir den Durchfluss auf Werte unterhalb
etwa 8 slm begrenzt, ohne diese jedoch Fliisse bis zu 60 slm moglich sind.
So entspricht die relative Reduktion mit der 8-Loch-Diise zwar weitge-
hend der der 4-Loch-Diise mit Umkehrstromung, jedoch wird diese mit
der 8-Loch—Diise auch noch bei einem 2.5 fach hoherem Fluss erzielt. In
Kap. 5.2.2 wurde gezeigt, dass das Plasma filamentartige Strukturen auf-
weist, die von einem diffusen Halo umgeben sind, der sich iiber den ge-
samten Rohrquerschnitt erstreckt. Letzterer diirfte der Grund dafiir sein,
dass die Verwendung der Umkehrstrémung keine weiteren Verbesserun-
gen bringt, da der diffuse Halo eine vollstindige Behandlung des Gases
bewirkt.

Neben der geringen Gastemperatur in der 3.0 GHz—Quelle finden die er-
zielbaren Reduktionen ihre Begriindung in der erh6hten mittleren Elektro-
nenenergie und der daraus resultierenden, im Vergleich zur O—Produktion
erh6hten N—Produktion. Das Modell sagt fiir Sauerstoffgehalte ab etwa 2 %
etwas hohere Reduktionen voraus als die Messung mit der 8-Loch—Diise
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Abbildung 5.35: Vergleich berechneter und gemessener Stickoxidreduktion
in einem Gemisch aus 500 ppm NO in N5 und variabler Oy—Konzentration.
Bei der 2— und 4-Loch—Diise kommt die Umkehrstrémung zum Einsatz,
bei der 8-Loch—Diise hingegen nicht. Die Energieeinkopplung variiert in
einem Bereich von 400 — 580 mJ je Puls, die Repetitionsfrequenz betrigt
43.7 Hz.

liefert, s. Abb. 5.35. Eine mogliche Ursache kénnte die Annahme eines
vollig homogenen Plasmas im Modell sein, was in der Praxis jedoch nicht
gegeben ist, vgl. Kap. 5.2.2.

Abb. 5.36 zeigt neben der erzielbaren relativen NO,—Reduktion den
spezifischen Emnergieverbrauch pro reduziertem NO-Molekiill Eyolek. in
Abhingigkeit von der Flussrate fiir drei verschiedene Sauerstoffkonzen-
trationen. Dieser lasst sich aus der spezifischen Energieeinkopplung pro
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Abbildung 5.36: a) Stickoxidreduktion in einem Gemisch aus 500 ppm
NO in Ny und 0, 2 oder 5% O, in Abhingigkeit von der Flussrate bei
Verwendung der 8-Loch—Diise. b) Spezifischer Energieverbrauch je redu-
ziertem NQO,—Molekiil. Die Energieeinkopplung variiert mit dem Fluss in
einem Bereich von 100 — 580 mJ je Puls, die Repetitionsfrequenz betrigt
43.7 Hz.

Volumen FEyy,). und der NO,—Konzentrationsminderung Ac berechnen aus

22.4 1mol ! 1

E olek. — E ol. * . , 5.7
Molek. = Vol - e B mol T 1,602 10~ Jov1 Ae’ O
woraus sich die handliche Zahlenwertgleichung
EVol. [J/l]
Fyviolek. |eV] =~ 232 - ———— 5.8
Molek. V] Ac [ppm] (5-8)

bilden lasst. Mit sinkender Flussrate wiachst die relative Reduktion
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Abbildung 5.37: Absoluter NO,—Abbau in der 3.0 GHz-Entladung in
Abhéngigkeit vom absoluten NO—Fluss, wobei dieser einmal bei konstan-
tem Gesamtfluss (15 slm) durch Variation der NO-Konzentration und
einmal durch Variation des Gesamtflusses bei fester NO—Konzentration
(500 ppm) erzielt wird. Messung fiir a) 0% Oz und b) 2% O3. Die Ener-
gieeinkopplung variiert in einem Bereich von 400 — 600 mJ je Puls, die
Repetitionsfrequenz betrigt 43.7 Hz.

zunichst, es kommt dann jedoch zu einer Sattigung. In sauerstofffreien
Gemischen wird bei méBigen Flussraten (< 10 slm) ein nahezu vollsténdi-
ger NO—Abbau beobachtet. Dies kann als zusédtzlicher Hinweis auf ein den
gesamten Rohrquerschnitt ausfiillendes Plasma gewertet werden.

Die Variation der Flussrate entspricht letztlich einer Variation der ein-
stromenden NO—-Menge. Eine weitere M&glichkeit, diese zu verdndern be-
steht darin, dass bei konstanter Flussrate die NO—Konzentration variiert
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wird. Interessanterweise hingt der erzielbare absolute NO—Abbau in wei-

ten Grenzen bei fester Sauerstoffkonzentration nur vom absoluten NO-—
Volumenstrom ab, s. Abb. 5.37.

Einfluss von weiteren Beimengungen

Die Untersuchung weiterer Beimischungen war nicht das Ziel dieser Ar-
beit (vgl. Diskussion in Kap. 5.1.4). Dennoch wurde in einigen Messreihen
der Einfluss von Kohlenwasserstoffen und Wasser auf die Reduktion unter-
sucht, ohne jedoch die detaillierten chemischen Reaktionen zu betrachten.
Diese Messungen sollten lediglich eine Vorstellung davon vermitteln, wie
sich die Entladung in realen Abgasen verhalten konnte.

Als Kohlenwasserstoffbeimengungen wurden Methan (CH4) und Ethen
(C2Hy) verwendet. Ein nennenswerter Einfluss auf die Reduktion konnte
jedoch in beiden Fallen nicht festgestellt werden. Die einfache Vorstellung,
dass Kohlenwasserstoffe die Reduktion begiinstigen, trifft demnach nicht
zu.

Die Beimengung von Wasser wurde dadurch realisiert, dass ein Teil des
Stickstoffstroms durch eine sich in einem Warmebad befindende Waschfla-
sche mit Wasser geleitet wurde, wodurch sich iiber den sich einstellenden
Dampfdruck ein fester Wasseranteil resultiert. Bereits im Warmebad wird
dieser feuchte Stickstoff mit weiterem Stickstoff gemischt, um Kondensati-
on auflerhalb des Bades zu vermeiden. Auf diese Weise lassen sich allerdings
nur Wasserkonzentrationen bis zu rund 2 % erzielen, da andernfalls der ge-
samte Gasweg durch die Anlage beheizt werden miisste, um Kondensation
zu vermeiden. Reale Abgase enthalten hingegen bis iiber 10 % Wasser.
Ein weiteres Problem stellt der hohe Absorptionsquerschnitt von Wasser
im Infrarotbereich dar. Die FTIR-Spektren des Wassers iiberdecken fast
vollstandig die FTIR-Spektren der Stickoxide. Bei kleinen Wasserkonzen-
trationen (< 0.2%) gelingt die Auswertung der Stickoxidspektren durch
Beschrankung auf Linien, die an den Flanken der Wasserbanden liegen.
Bei héheren Konzentrationen wurde ein grofler Teil des Wassers in einer
Kiihlfalle auskondensiert. Dies ist nicht unproblematisch, da sich insbe-
sondere NOq in Wasser 16st und so die gemessene Konzentration unter der
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Abbildung 5.38: Stickoxidreduktion in einem Gemisch aus 500 ppm NO in
Ny, variabler OoKonzentration und Wasserbeimengung. Die Energieein-
kopplung variiert in einem Bereich von 400 — 580 mJ je Puls, die Repeti-
tionsfrequenz betragt 43.7 Hz.

tatsachlich im Abgas vorhandenen liegt. Durch Titration des Wassers aus
der Kiihlfalle konnte der Fehler durch diesen Effekt immerhin zu weniger
als 10 % abgeschitzt werden. In Abb. 5.38 ist die erzielte Reduktion in
Abhéngigkeit von der Sauerstoffkonzentration fiir 0.1 % und 0.5 % Was-
serbeimengung dargestellt. Es ist deutlich erkennbar, dass die erzielbare
Reduktion mit wachsender Wasserbeigabe rasch abfallt. Wiirde sich die-
ser Trend fiir hohere Beimengungen fortsetzen, so ware fiir Wassergehalte
realer Abgase keine Reduktion mehr erzielbar.
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Abbildung 5.39: Plasma in der 9.5 GHz—Entladung in invertierter Darstel-
lung. Die Energieeinkopplung betrdgt rund 1 mJ, die Wiederholfrequenz
500 Hz. Die Einzelbilder wurden jeweils 4 ns nach erfolgtem Feldzusam-
menbruch belichtet. Zwischen zwei Aufnahmen liegen rund 250 ms, also
iiber 100 Plasmaziindungen.

5.3 9.5 GHz—Entladung

Ein stabiler und reproduzierbarer Betrieb in Gasgemischen bei Atmo-
sphirendruck in der 9.5 GHz—Entladung (s. auch Kap. 2.1.3) erwies sich
als schwierig. Zudem gelang es lediglich in reinen Stickstoffentladungen,
diffuse Plasmen zu erzeugen. In Gemischen zeigten die Plasmen stets Fila-
mentcharakter mit rdumlichen Abmessungen deutlich unterhalb 1 mm,
selbst wenn das Gemisch keinen Sauerstoff enthielt. Um dennoch eine
vollstdndige Behandlung des Gases zu erreichen, wurden anstelle des ur-
spriinglich eingesetzten Quarzrohres (d, = 10 mm, d; = 7 mm) Glas—
und Keramikréhrchen bis hinunter zu 1 mm Innendurchmesser verwendet,
wodurch nur noch maximale Fliisse von etwa 100 sccm mdoglich waren.
Abb. 5.39 zeigt einige mit der intensivierten CCD-Kamera aufgenommene
Bilder der Plasmaformation in der 9.5 GHz—Entladung. Neben den kleinen
Abmessungen des Plasmas ist zu erkennen, dass die Gestalt des Plasmas
schlecht reproduzierbar ist. Aufgrund der sehr kleinen Abmessungen und
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einer Energieeinkopplung von rund 1 mJ ergeben sich rund 2 — 3 Gréflen-
ordnungen hohere spezifische Energieeinkopplungen in das Plasma als bei
der 3.0 GHz—Entladung. Deshalb diirfte die Temperatur — dhnlich wie in
einem Funken — sehr hoch liegen (> 1000 K), eine direkte Messung mittels
CARS ist aufgrund der kleinen Abmessungen der Entladung jedoch nicht
moglich.

5.3.1 Stickoxidreduktion

In einem N3 /500 ppm NO—-Gemisch sinkt die NO-Konzentration nach der
Behandlung durch das Plasma lediglich um wenige ppm. Werden 2% O,
beigemischt, so beobachtet man sogar einen Anstieg um bis zu 50 ppm. Die
Reproduzierbarkeit der Messungen ist in beiden Féllen schlecht. Die ge-
messenen NO, - Reduktionen bzw. ~Produktionen variieren um den Faktor
2!

Die Entladung ist in der hier vorliegenden Form fiir NO,—
Reduktionsexperimente nicht geeignet. Dies liegt hauptsichlich daran,
dass das Plasma wegen der geringen zur Verfiigung stehenden Leistung
des Magnetrons (35 kW) das Entladungsvolumen nicht fiillt. Um Wie-
derziinden zu ermoéglichen, muss man mit einer hohen Wiederholfrequenz
(> 100 Hz) arbeiten. Die schnelle Pulsfolge bewirkt bevorzugt eine
Wiederziindung an derselben Stelle, da aufgrund der hohen Repeti-
tionsfrequenz noch zahlreiche Ladungstriger vom Vorpuls vorhanden
sind.

Bei hoheren Leistungen liefle sich der Resonator schneller auf héhere
Feldstirkewerte aufladen und zusitzlich die Repetitionsfrequenz verrin-
gern bzw. der Gasfluss erh6hen. Beides fiihrt dazu, dass sich der Durch-
schlag zu hoheren Feldstarken hin verschiebt. Dann sollte sich auch, wie in
der 3.0 GHz—Entladung, ein gleichméfiges, ausgedehntes Plasma erzeugen
lassen.

Prinzipiell gestaltet sich der Betrieb einer gepulsten Mikrowellenplas-
maquelle mit wachsender Mikrowellenfrequenz und kleineren Abmessun-
gen immer schwieriger, obwohl kleine Abmessungen der Entladung aus
praktischen Griinden erwiinscht sind. Dies hat mehrere Griinde. Die
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Giite der Resonatoren nimmt mit wachsender Frequenz und abnehmen-
den Abmessungen ab, da zum einen das Verhéiltnis Oberfliche zu Volumen
ungiinstiger wird, zum anderen die Skintiefe mit dem Kehrwert der Wurzel
aus der Frequenz abnimmt und so der Oberflichenwiderstand der Resona-
torwand zunimmt. Selbst bei gleicher Giite nimmt die Zeitkonstante fiir
den Energieabfall gemafl 7 = % mit wachsender Mikrowellenfrequenz ab,
so dass bei gleicher Leistungseinkopplung weniger Energie im Resonator
gespeichert werden kann und fiir die Ziindung zur Verfiigung steht. Abhilfe

kann hier nur ein hoheres Leistungsangebot bringen.

5.4 Hybrid—Entladung

Ziel der Untersuchungen an der Hybridentladung, s. Abb. 2.6 in Kap. 2.1.4,
war die Klarung der Frage, inwieweit sich das vorhandene geringe Reduk-
tionspotenzial einer dielektrischen Barrierenentladung (DBE) durch ein
unterstiitzendes Mikrowellenfeld steigern lidsst. Zuséitzlich beeinflussen die
Elektronen der DBE die einlaufende Mikrowelle durch Anderung der Pha-
senlage und durch Absorption. Diese Effekte lassen sich zur Bestimmung
einer mittleren Elektronendichte heranziehen.

Zunichst wird dazu der Ziindvorgang in der DBE untersucht, da die Elek-
tronendichte in dieser Phase dariiber entscheidet, ob eine effiziente Ein-
kopplung der Mikrowelle in das Plasma moglich ist, diese am DBE-Plasma
reflektiert wird oder sie in den Winden der koaxialen DBE dissipiert wird.
Die Messung der mittleren Elektronendichte erfolgt durch Messung der
Absorption eines schwachen Mikrowellensignals durch das DBE—Plasma.
Das Verfahren wurde in Kap. 3.4 bereits ausfiihrlich beschrieben. Aufnah-
men des DBE-Plasmas mit der intensivierten CCD-Kamera erméglichen
die statistische Erfassung der Streamerdichte und ihrer Gréflenverteilung,
so dass bei Kenntnis der mittleren Elektronendichte auch die Elektronen-
dichte in den Streamern abgeschitzt werden kann.

Danach werden Ergebnisse zur Stickoxidreduktion — mit und ohne zuge-
schalteter Mikrowellenunterstiitzung — vorgestellt.

Die geringe Standfestigkeit der Hybrid—Entladung stellt ein grofiles Pro-
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blem fiir die Messungen dar und limitiert den Einsatzbereich auf mittlere
Leistungen unterhalb von etwa 30 W. Ein Grund fiir die geringe Standfes-
tigkeit ist die Neigung der DBE, mit iiberlagertem gepulsten Mikrowellen-
feld eine sehr lokalisierte, intensive Entladung auszubilden. An einer Stelle
mit hohem Feld (vgl. Abb. 2.8) entsteht zunichst ein kleines, erheblich in-
tensiver als die Umgebung leuchtendes Plasma, welches auf einer Zeitskala
von einigen Minuten weiter an Intensitiat zunimmt. Wird die Entladung
weiter betrieben, so fiihrt dies schlieBlich zum Schmelzen des Quarzrohres
an dieser Stelle, wodurch sich durch die Hochspannung der DBE eine Bo-
genentladung zwischen den Elektroden ausbildet, die auch die metallische
HV-Elektrode beschidigt. Um die Beschiddigung der Quelle durch diesen
Effekt zu vermeiden, wurden fiir die Messungen Mikrowellenpulsdauern
von maximal 20 us verwendet, bei denen der Effekt nicht oder erst nach
lingerem Betrieb auftritt.

5.4.1 Betriebsparameter und Ziindung der DBE

Um eine moglichst vollstiandige Absorption der Mikrowelle im Plasma zu
erzielen, sollte das von der DBE erzeugte Plasma fiir eine hohe Vorio-
nisation sorgen und einen wohldefinierten Ziindzeitpunkt aufweisen. Mit
der Mikrowelleneinkopplung wird dann unmittelbar vor der Ziindung der
DBE begonnen. In Abb. 5.40 ist der Verlauf von Spannung und Strom fiir
den positiven Puls im DBE-Betrieb (Mikrowelle ausgeschaltet) dargestellt.
Der negative Puls zeigt ein nahezu analoges Verhalten mit umgekehrtem
Vorzeichen von Strom und Spannung. Die Spannung ist hier mit 6.5 kV
so gewahlt, dass gerade noch eine Entladung unterhalten werden kann. Sie
steigt in etwa 1 us auf ihren jeweiligen maximalen Wert und klingt dann
mit einer Zeitkonstanten von 7 ~ 9 us ab. Der Stromfluss wird in erster Li-
nie durch den Ladestrom der Kapazitit der Anordnung verursacht. Diese
lasst sich daraus zu etwa

I 5 A

C = R~
dU/dt = 1.3-1010 Vs~!

~ 400 pF (5.9)

abschéatzen.
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Abbildung 5.40: Verlauf von Spannung und Strom in der DBE fiir den
positiven Puls in reinem Stickstoff bei p = 10 kPa. Die DBE wurde bipolar
(2 x 500 Hz) knapp tiber der Ziindschwelle betrieben.

Die erste Ziindung tritt in dem gezeigten Beispiel nach rund 1.5 ps und
somit erst nach Erreichen der maximalen Spannung auf, gefolgt von zahl-
reichen weiteren Ziindungen. Das maximale Feld im Entladungsspalt ergibt
sich mit den in Kap. 2.6 gegebenen Daten und ¢, = 4 fiir das Quarzrohr zu
etwa 3.8 MVm™!. Der Ziindverzug ist bei dieser vergleichsweise niedrigen
Feldstirke so grof3, dass der Ziindzeitpunkt einen starken Jitter aufweist.
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Die Raumladungen, die durch einen Streamer entstehen, schwéichen das
Feld in seiner Umgebung, so dass keine Ausbildung von weiteren Strea-
mern in seiner Ndhe mehr moglich ist und die Ziindung weiter entfernter
Streamer verzogert wird. Im folgenden Abschnitt wird noch gezeigt, dass
dies zu einer niedrigeren Streamerdichte als bei hoheren Spannungen fiihrt.

Die einzelnen Ziindereignisse sind in Abb. 5.40 als den Kurven {iberla-
gerte hochfrequente Stérungen erkennbar. Eine solche Situation mit einer
Verteilung der Ziindvorgéange iiber einen 10 us dauernden Zeitbereich ist
fiir den Hybridbetrieb ungiinstig, da Mikrowellenabsorption nur an Stel-
len hinreichend hoher Elektronendichte mdoglich ist und diese somit sehr
ungleichméiflig erfolgt. Wird jedoch die Spannung an der DBE auf iiber
etwa 10 kV erhoht, was einem Feld von etwa 5.8 MVm™~! im Entladungs-
spalt entspricht, so kommt es bereits in der steigenden Flanke zu einer
Zindung mit kleinem zeitlichen Jitter (< 50 ns). In der Abklingphase des
Pulses werden dann keine weiteren Ziindungen mehr beobachtet. Im kom-
binierten Betrieb DBE /Mikrowelle wurde deshalb stets mit Spannungen
von mindestens 10 kV gearbeitet.

Die in das Plasma insgesamt durch die DBE eingekoppelte Energie ergibt
sich durch Integration der Leistung iiber einen Puls. Wahrend des Ladevor-
gangs der DBE bis etwa t = 1.2 us ergibt sich aus den Kurven in Abb. 5.40
eine Energiespeicherung von etwa 9 mJ. Danach dndert der Strom sein
Vorzeichen, wodurch in der Folgezeit 8 — 9 mJ der gespeicherten Energie
wieder abflielen. Eine exaktere Bestimmung ist aufgrund der iiberlagerten
Storungen durch die Ziindvorginge der DBE nicht moglich. Die Energie-
einkopplung in das Plasma kann damit zu Wpys < 1 mJ abgeschatzt wer-
den. Eine entsprechende Betrachtung liefert fiir die volle Betriebsspannung
von 12 kV (entspricht E ~ 7 MVm™1!), wie sie fiir die Reduktionsmessun-
gen verwendet wurde, die Abschitzung 2 mJ< Wpys < 5 mJ und mit
f = 2 x 500 Hz eine mittlere Leistung von 2 W< P;; < 5 W. Mit den
gemessenen Streamerdichten (s. Abb. 5.42) ergeben sich so Energieein-
kopplungen von etwa 5 — 50 uJ je Streamer.
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Abbildung 5.41: Gemessener Elektronendichteverlauf in der Hybridentla-
dung wéhrend des a) positiven bzw. b) negativen Hochspannungspulses
an der Innenelektrode. Frequenz: f = 2 x 500 Hz (bipolar, At = 1 ms),
Pges = 6 slm, 5% Oq, 500 ppm NO, p = 100 kPa.

Elektronendichte des DBE—Plasmas

Fiir den Ubergang zum Hybridbetrieb ist die Elektronendichte im DBE-
Plasma von entscheidender Bedeutung, vgl. die Diskussion in Kap. 3.4.
Der mit Hilfe des in Kap. 3.4 beschriebenen Verfahrens bestimmte Elek-
tronendichteverlauf ist in Abb. 5.41 dargestellt. Auffillig ist die mit bis zu
2.3 - 10 m~3 rund doppelt so hohe mittlere Elektronendichte wihrend
des positiven Pulses.

Um die Elektronendichte in den Streamern abschitzen zu konnen, wer-
den Informationen iiber ihre Anzahldichte und Grofle benétigt. Die mit
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Abbildung 5.42: Mittlere Streamerdichte in der Hybridentladung wihrend
des a) positiven bzw. b) negativen Hochspannungspulses an der Innen-
elektrode. Die Fehlerbalken geben die Standardabweichung der Streamer-
zahl an. Frequenz: f = 2 x 500 Hz (bipolar, At = 1 ms), ¢ges = 6 slm,
0/5% Oz, p = 100 kPa, erfasste Fliche: A = 1.5- 1072 m2, 1000 Aufnah-
men /Messpunkt.

kleinen Lochern versehene Auflenelektrode ermdglicht den Blick auf das
Plasma (s. auch Abb. 2.9), so dass sich die intensivierte CCD-Kamera
fiir die Erfassung der Zahl der Streamer einsetzen ldsst. Um verléssliche
Aussagen zu erhalten, wurden unter den jeweiligen Plasmabedingungen
jeweils Bilderserien von 1000 Einzelbildern aufgenommen. Fiir die Aus-
wertung der Bilderserien wurde ein Programm entwickelt, welches nicht
nur die Zahl der Streamer in den Einzelbildern bestimmt, sondern auch
deren Groflen sowie deren raumliche Haufigkeitsverteilung. Abb. 5.42 zeigt
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die Streamerdichte in Abhéngigkeit von Spannung, Polaritdt und Sauer-
stoffgehalt. Zusammen mit den gemessenen Werten ergeben sich daraus
Elektronendichten im Streamer von rund 102! m~3. Diese Angabe kann
jedoch lediglich eine Abschitzung sein, da die bestimmten Streamerquer-
schnitte, 0.18 — 0.26 mm?, einer gewissen Willkiir beziiglich der Definition
des Streamerrandes unterliegen. Diese Elektronendichte liegt in derselben
GroBlenordnung wie die in Gl. 3.44 definierte kritische Elektronendichte.

Eine denkbare Erkldrung fiir die nur rund halb so hohe Streamerdichte
und daraus resultierende niedrigere mittlere Elektronendichte im Falle des
negativen Pulses wire, dass sich die sehr beweglichen Elektronen im Falle
des negativen Pulses rasch in der Ndhe des Dielektrikums sammeln und
so das Feld in der Umgebung zusammenbrechen lassen. Dadurch wird die
Entstehung weiterer Streamer in der Umgebung erschwert. Im Falle des
positiven Pulses treffen die Elektronen hingegen nicht auf ein Dielektrikum

und die schweren positiven Ionen benétigen viel mehr Zeit, um sich vor
E

]\/_;z’um

[71] lediglich einige ms~! betréigt. Es dauert somit linger, bis das durch

dem Dielektrikum zu sammeln, da ihre Driftgeschwindigkeit vg4, =

die Raumladungen aufgebaute Feld die Entladung zum Erliegen bringt.

5.4.2 Stickoxidreduktion

Bei der Untersuchung der Stickoxidreduktion stand die Fragestellung im
Mittelpunkt, inwieweit die Unterstiitzung der DBE durch ein eingekoppel-
tes Mikrowellenfeld die Reduktionsleistung verbessert.

Abb. 5.43 zeigt die erzielten Reduktionen in No/NO- sowie No /O /NO-
Gemischen sowohl fiir reinen DBE-Betrieb als auch Hybridbetrieb. Ahn-
lich wie in der 3.0 GHz-Entladung lassen sich Minderungen bis zu
Oo—Konzentrationen von rund 10 % erzielen. Allerdings ermdglicht die
3.0 GHz—Entladung eine zwei bis dreimal so hohe Minderung wie die
Hybridquelle. Das Zuschalten der Mikrowelle erhoht bei niedrigen Oo—
Konzentration die Reduktionsleistung um typisch 20 %. Andererseits ist
die Leistungseinkopplung durch die Mikrowelle mit 30 W und somit
300 J1~! rund eine GroBenordnung hoher als die der reinen DBE, akzepta-
bel sind jedoch nur Werte deutlich unter 100 JI=!. Aus Sicht der Energie-
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Abbildung 5.43: NO,—Reduktion in der Hybridentladung: a) in No/NO—
Gemischen und b) in N3/O9/NO-Gemischen. Frequenz: f = 2 x 500 Hz
(bipolar, At = 1 ms), Tvw = 10 us, Wnyw = 30 mJ, ¢ges = 6 slm, p =
100 kPa, erfasste Fliche: A = 1.5-1073 m?, 1000 Aufnahmen/Messpunkt.

effizienz ist die DBE ohne Mikrowellenunterstiitzung somit klar im Vorteil.
Versuche, die Minderung durch Beimischung von Kohlenwasserstoffen wie
Methan (CH4) und Ethen (C2Hy) zu erhdhen, brachten, dhnlich wie in der
3.0 GHz—Entladung (vgl. Kap. 5.2.4), keinen Erfolg.

Die zur Zeit mit diesem Konzept realisierbaren Reduktionen sind zu ge-
ring, als dass sie fiir die Anwendung zur Abgasreinigung interessant wéren.
Im Hybridbetrieb iiberwiegen derzeitig die Nachteile gegeniiber dem Be-
trieb als reine DBE. Einer nur maximal um 20 % gesteigerten Reduktions-
leistung steht ein rund 10 fach hoherer Energieeinsatz und eine geringe
Standfestigkeit gegeniiber.



5.5. VERGLEICH DER QUELLEN 177

5.5 Vergleich der Quellen in Hinblick auf ihr
Reduktionsverhalten

Von den vier untersuchten Quellen zeigt nur die 3.0 GHz—Entladung
ein deutliches NO,—Reduktionspotenzial in sauerstoffhaltigen Gemischen.
Zwar lassen sich auch mit der Hybridentladung Reduktionen erzielen, diese
fallen jedoch im Hybridbetrieb mit maximal 20 % nur unwesentlich hoher
aus als im reinen DBE-Betrieb.

In der Praxis kénnen nur Energieeintrige unterhalb 100 J1=! akzeptiert
werden. Bei einem Energieeintrag von 100 JI=! vermag die 3.0 GHz-
Entladung etwa 40 % (2% O2—Gehalt) bzw. 13% (5% O2—Gehalt) NO,
aus einem urspriinglich 500 ppm NO enthaltenden Gemisch zu entfer-
nen. Es muss dabei jedoch beriicksichtigt werden, dass die 100 J1~! die
tatsdchlich in das Plasma eingekoppelte Leistung darstellen. Verluste durch
unvollstindige Einkopplung und Absorption sowie der Wirkungsgrad bei
der Erzeugung der Mikrowellenpulse sind in dieser Betrachtung nicht
beriicksichtigt. Selbst bei Optimierung aller Komponenten ist hier mit ei-
nem erheblichen Energiemehraufwand auf der Primérseite zu rechnen.

Die vergleichsweise niedrige Mikrowellenleistung von 4000 W in der
2.46 GHz-Entladung erlaubt nur die Verwendung kleinvolumiger Reso-
natoren. Die erzielbaren Feldstérken sind fiir eine sichere Kaltgasziindung
dennoch zu gering, so dass Repetitonsfrequenzen von mindestens einigen
hundert Hz und Pulslingen von einigen us bendtigt werden, um eine siche-
re Wiederziindung zu gewéhrleisten. Dies fiihrt zu einer Aufheizung des
Plasmas. Aufgrund der hohen Wiederholfrequenz sinkt die erforderliche
Feldstarke fiir die Wiederziindung, wodurch sich niedrige mittlere Elektro-
nenenergien im Plasma ergeben. Deshalb sind nur wenige Elektronen in
der Lage Stickstoff zu dissoziieren, wihrend atomarer Sauerstoff hingegen
gebildet wird und zur Oxydation fithrt. Eine deutliche Erhéhung der Reso-
natorgiite konnte die Situation dndern. Dann wére auch bei geringen Wie-
derholraten und Pulsdauern die Wiederziindung gewéahrleistet. Die daraus
resultierenden gesteigerten Ziindfeldstarken und somit héheren mittleren
Elektronenenergien kénnten dann zu einer dhnlichen Situation wie in der



178 KAPITEL 5. ERGEBNISSE

3.0 GHz—Entladung fiihren. Allerdings ldge die Energieeinkopplung pro
Puls aufgrund des kleineren Resonatorvolumens etwa eine Gréfenordnung
niedriger, als in der 3.0 GHz—Entladung.

Die Mikrowellenfrequenzen von 2.46 und 3.0 GHz liegen zu dicht beiein-
ander, als dass ein wesentlicher Einfluss der Frequenz auf das Verhalten
der Entladung zu erwarten wire. Eine Entladung der Bauart der 3.0 GHz-
Entladung, die fiir 2.46 GHz ausgelegt ist, diirfte dhnliche Resultate liefern
wie diese und umgekehrt.

Anders sieht dies bei der 9.5 GHz—Entladung aus. Die merklich kleineren
Abmessungen in Folge der kiirzeren Wellenldnge erhohen den Wandein-
fluss auf das Plasma. Auch liegt die kritische Elektronendichte fiir sto3be-
stimmte Plasmen eine Groflenordnung niedriger. Bei Normaldruck gelang
es in Gemischen nur sehr kleine, streamerartige Plasmen zu erzeugen. Eine
Reduktion von Stickoxiden in sauerstoffhaltigen Gemischen konnte damit
nicht erzielt werden.

Bei der Hybridentladung besteht ein &hnliches Problem wie bei der
2.46 GHz-Entladung. Das geringe Leistungsangebot der Mikrowelle er-
fordert Pulsdauern von etlichen Mikrosekunden fiir sinnvolle Leistungs-
einkopplungen, was zur Aufheizung des Plasmas fiihrt und bei héheren
mittleren Leistungen sogar zur Verschlechterung der Reduktion im Ver-
gleich zur reinen DBE. Zudem konzentriert sich die Leistungseinkopplung
vorwiegend auf wenige sich herausbildende Zentren, die rasch zur Beschadi-
gung des Entladungsrohres fiihren. Der Gewinn an Reduktionsleistung ge-
geniiber der reinen DBE fillt mit maximal rund 20 % im Verhiltnis zum
rund zehnfach héheren Energieaufwand zu gering aus.

Wenn das Standfestigkeitsproblem gelGst ist und Mikrowellenpulse deutlich
hoherer Leistung (~ 1 MW) angewendet werden, so wiren vermutlich auch
mit diesem Konzept hhere Reduktionsraten zu erzielen.

Die Modellrechnungen liefern eine Antwort auf die Frage, warum sich nur
mit der 3.0 GHz-Entladung effiziente NO,—Reduktion in Gegenwart von
Sauerstoff erzielen ldsst. Demnach muss die Energieeinkopplung in Zeiten
deutlich unter 1 us erfolgen. Dies kann nur die 3.0 GHz—Quelle leisten,
da es ihre hohe Mikrowellenleistung von iiber 2 MW ermoglicht, eine hohe
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Energiemenge (~ 500 mJ) im Resonator zu speichern und in rund 100 ns in
das Plasma einzukoppeln. Nur dann werden viele energiereiche Elektronen
vor einem kalten Schwerteilchenhintergrund gebildet, die effizient angereg-
te Spezies und Radikale erzeugen konnen, insbesondere die Bildung von
atomarem Stickstoff mit seiner hohen Dissoziationsenergie von 9.80 eV ist
fiir die Reduktion wichtig.

5.6 Vergleich mit anderen Arbeiten

Fiir die Beurteilung der erzielten Reduktionsleistung mit gepulsten Mi-
krowellenentladungen ist der Vergleich mit Ergebnissen anderer Konzepte
wichtig. Es muss generell zwischen reinen Plasmaverfahren und solchen,
die eine Kombination aus einem Plasmaverfahren mit einem Katalysator
darstellen, unterschieden werden. Ein weiterer wichtiger Punkt ist, ob dem
Abgasstrom zusétzliche Gase — wie z.B. Ammoniak (NH3) — beigemischt

werden.

In der Literatur finden sich zahlreiche Arbeiten zur plasmagestiitzten
NO,—Reduktion, weshalb der Vergleich hier auf einige neuere Arbeiten
beschrankt wird.

5.6.1 Mikrowellenentladungen

Die Anwendung der hier untersuchten Mikrowellenentladungen zur Ab-
gasreinigung ist wenig verbreitet, man findet jedoch einige Arbeiten,
in denen eine Mikrowellenentladung mit anderen Techniken kombi-
niert wird. So wird in [54, 55] eine Kombination aus stationdrer Mi-
krowellenentladung und einem Elektronenstrahl beschrieben. Bei NO-
Ausgangskonzentrationen bis 1000 ppm lassen sich so bis zu 90 % Reduk-
tion in sauerstoffhaltigen Gemischen erzielen. Allerdings wird zusétzlich
Ammoniak als Reduktionsmittel ben6tigt, um diese Reduktionen zu erzie-
len.
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5.6.2 Barrierenentladungen

Barrierenentladungen sind aufgrund ihrer hohen Flexibilitdt weit verbrei-
tet. In [80] wird die NO,—Reduktion in Abhingigkeit von der Breite des
Entladungsspalts untersucht, wodurch das elektrische Feld in einem Be-
reich von 3.2 — 20 MVm~! variiert wurde. Fiir die gréfite Spaltweite
(0.5 mm, entspricht 3.2 MVm~!) konnten in einem Gemisch aus 200 ppm
NO und 10 % O3 bei spezifischen Energieeintrigen > 100 JI=! rund 50 %
NO,—Reduktion beobachtet werden. Mit kleiner werdender Spaltweite und
somit wachsendem elektrischen Feld sinkt die Reduktionsleistung. Dazu
wird in [80] vermutet, dass bei sehr hohen Feldern Ozon fiir die Reduk-
tion eine entscheidende Rolle spielt, dessen Produktion oberhalb einer re-
duzierten Feldstirke von 18 - 10729 Vm? wieder abnimmt. Ein &hnliches
Reduktionsergebnis bei 200 ppm NO—-Ausgangskonzentration ldsst sich in
der 3.0 GHz-Entladung nur erzielen, wenn die Oy—Konzentration unter-
halb 3% liegt. Die Feldstirkewerte liegen in der 3.0 GHz—Entladung mit
~ 6 MVm~! rund doppelt so hoch wie obiger Wert. Dennoch sagt das in
Kap. 4.1 beschriebene Modell abweichend von den Aussagen in [80] bei wei-
terer Steigerung der Feldstidrke und gleichbleibender Energieeinkopplung
eine Erh6hung der Reduktionsleistung voraus, vgl. Kap. 6.

In [37] wird eine dielektrische Barrierenentladung mit einem nachgeschalte-
ten Katalysator kombiniert. Die DBE dient zur Konvertierung von NO zu
NOs, welches auf dem Katalysator mit Ammoniak zu Stickstoff und Was-
ser reagiert. Das Plasma alleine bewirkt nur eine geringe NO,—Minderung
(< 20% in Dieselabgas), wandelt aber bereits bei einem Energieeintrag
von 50 JI~! rund die Halfte des NO in NOy um. Bei stéchiometrischer
Beimischung von NH3 und nachgeschaltetem Katalysator lassen sich ab
einer Abgastemperatur von 160°C bei anfangs 500 ppm NO, 13 % O und
10% H0 mehr als 90 % des NO, abbauen. Die Summe der Redukti-
onsleistungen von Plasma und Katalysator alleine liegt bis zu 50 % unter
diesem Wert, so dass Synergieeffekte auftreten miissen. Ein direkter Ver-
gleich der Barrierenentladung ohne Beimischungen und Katalysator mit
der 3.0 GHz—Entladung ist aufgrund der unterschiedlichen Versuchsbedin-
gungen nicht moéglich. Wird jedoch die Verwendung von Ammoniak als
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Beimischung toleriert, so ist das in [37] beschriebene System sowohl in der
Reduktionsleistung (70 — 90 % unter praxisnahen Bedingungen) als auch
beziiglich des nétigen Energieeinsatzes (< 50 J171) iiberlegen.

5.6.3 Coronaentladungen

In [62] wird eine gepulste Coronaentladung unter praxisnahen Bedingun-
gen (18% Oz, 10% H20, 500 ppm NO, 500 ppm CoHy, Tyas = 450 K)
untersucht. Mit wachsendem Energieeintrag erfolgt eine verstirkte Kon-
vertierung von NO zu NOy, die bei 100 J1~! etwa 40 % erreicht. Die NO,—
Konzentration bleibt hingegen nahezu unveridndert. Das so erzeugte NOy
lasst sich durch selektive katalytische Reduktion mit aus Harnstoff erzeug-
tem Ammoniak [11] fast vollstindig abbauen. Die umfangreiche Modellie-
rung in [62] sieht ebenfalls die Reaktionen von NO und NOg mit atomarem
Stickstoff als wichtigste Abbauprozesse und die niedrige Dissoziationsener-
gie von Sauerstoff als Hindernis fiir erfolgreiche Reduktion in sauerstoff-
haltigen Gemischen.

Eine Coronaentladung mit und ohne nachgeschaltetem Katalysator wird
in [43] untersucht. Die Entladung alleine erzielt unter Beimischung von
Ethanol bei einer eingekoppelten Energie von 50 J1=! in einem Gemisch
aus 500 ppm NO, 10% Oz und 5% CO; in Stickstoff 50 — 70 % NO,—
Minderung. In Kombination mit einem Katalysator und Ethen— und Am-
moniakbeimischungen lassen sich etwa 70 % Reduktion bei nur 30 J1~!
Energieeinkopplung erzielen. Ohne Additive und Katalysator werden bei
anfangs 300 ppm NO und 105 J1=! nur Reduktionen unterhalb 20 % be-
obachtet.

Die in dieser Arbeit vorgestellte 3.0 GHz—Entladung vermag bei geringen
Sauerstoffkonzentrationen (< 5 %) dhnliche Reduktionsleistungen bei ver-
gleichbaren Energiekosten zu erbringen, wie die oben vorgestellten Kon-
zepte ohne Gaszusitze und nachgeschaltete Katalysatoren. Wihrend in
der 3.0 GHz—Entladung jedoch ab etwa 10 % Os—Gehalt keine Reduktion
mehr zu beobachten ist, kénnen sowohl mit Corona— als auch mit Barrie-
renentladungen auch dann noch Reduktionen bis zu 20 % erzielt werden.
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Mit Verfahren, in denen die Plasmabehandlung mit Katalysatoren und
Beimischungen von Reduktionsmitteln kombiniert wird, kann die 3.0 GHz—
Entladung nicht konkurrieren. Andererseits werden fiir die praktische An-
wendung nach Mdoglichkeit Systeme gewiinscht, die ohne sich verbrauchen-
de Agenzien auskommen, da deren Speicherung und dosierte Zuteilung wei-
teren Aufwand bedeutet und je nach benétigter Menge auch Platzbedarf
und laufende Kosten verursacht. So bedeutet die kontinuierliche Beimi-
schung von nur 500 ppm NHg bei einem Abgasstrom von 6000 slm einen
Bedarf von immerhin rund 140 g NH3 pro Stunde.

Unter diesem Gesichtspunkt erscheint die weitere Erforschung gepulster
Mikrowellenentladungen durchaus verniinftig, da zudem die Modellrech-
nungen noch ein erhebliches Optimierungspotenzial aufzeigen, was Gegen-
stand des folgenden Kapitels sein wird.



Kapitel 6

Optimierung der
3.0 GHz—

Mikrowellenentladung mit
Hilfe eines

plasmachemischen
Modells

Zwar lassen sich mit der 3.0 GHz—Entladung bereits merkliche Stickoxidre-
duktionen in sauerstoffhaltigen Gemischen erzielen, jedoch sind diese noch
zu gering und der spezifische Energieaufwand zu hoch, als dass sie bereits
fiir die technische Anwendung interessant wiren. Durch Variation der Ent-
ladungsparameter wurde im Experiment versucht, den Reduktionsvorgang
zu optimieren. Sowohl die Quelle selbst, als auch die zugehorige Netzteil-
/Magnetroneinheit setzen der Parametervariation jedoch enge Grenzen.

183



184  KAPITEL 6. OPTIMIERUNG MIT PLASMACHEM. MODELL

Das in Kap. 4.1 vorgestellte Modell erlaubt es nun aber, die Parameter in
einem weiteren, dem Experiment grotenteils nicht mehr zuginglichen Be-
reich zu variieren. Die Grenzen des Modells werden letztlich durch die be-
nutzten Naherungen gesetzt. Insbesondere sind die maximalen reduzierten
Feldstirken auf Werte kleiner etwa 22 - 1072° Vm? eingeschriankt, worauf
in Kap. 6.1.2 noch ausfiihrlich eingegangen wird.

Da die besten Resultate mit der 3.0 GHz—Entladung erzielt werden konn-
ten, erfolgte die Optimierung ausgehend von den Bedingungen in dieser
Entladung vornehmlich fiir diesen Entladungstyp.

Das Entladungsrohr der 3.0 GHz—Entladung umschliet innerhalb des Re-
sonators ein Volumen von rund 18 cm3, welches jedoch aufgrund der Feld-
verteilung nicht vollstandig vom Plasma ausgefiillt wird. Das pro Puls vom
Plasma erfasste Volumen ldsst sich aus den Messungen der Flussvariation
abschitzen, die zwischen 20 und 30 slm eine allméhliche Sattigung der ab-
soluten NO,—Reduktion zeigen, s. Abb. 5.36. Bei hoheren Flussraten wird
offensichtlich ein Teil des Abgases nicht mehr durch das Plasma behan-
delt. Fiir die Abschitzung wird als Grenze 30 slm angesetzt, woraus sich
ein Gasdurchsatz von 12.5 cm? je Puls ergibt. Bei 15 slm wird dement-
sprechend jedes Gasvolumen durch zwei Mikrowellenpulse behandelt.

6.1 Einfluss von Pulsdauer und —form

Die Pulsdauer und —form werden im Experiment durch das Netzteil fest-
gelegt. Die Dauer variiert lediglich geringfiigig mit der verwendeten Mi-
krowellenleistung und betriagt bei der Maximalleistung von rund 2.5 MW
etwa 3.5 us. Eine manuelle Variation ist dagegen nicht vorgesehen. Der Puls
selbst hat nahezu Rechteckform mit einer Anstiegszeit von rund 30 ns. Der
fiir die Plasmaentwicklung mafigebliche Feldstiarkeverlauf im Entladungs-
rohr wird durch das Zusammenspiel von Resonatoraufladung und Energie-
dissipation im Plasma festgelegt. Wahrend des Ladevorgangs bildet sich
eine Elektronenlawine aus. Von dem Zeitpunkt an, wo die Energiedissi-
pation zu einer messbaren Abweichung der Resonatorladekurve von einer
solchen eines leeren Resonators fithrt bis zur vollstédndigen Entladung ver-
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gehen lediglich rund 100 ns. Dieser Zeitraum legt die Plasmaeigenschaften
fest. Der Restpuls kann kaum noch in den Resonator einkoppeln und tragt
in Gemischen nur wenige Prozent zu der in das Plasma eingekoppelten
Gesamtenergie bei.

In den Modellrechnungen werden nun die Dauer der Pulse variiert, wobei
insbesondere das Verhalten bei kiirzeren Pulsen interessiert, die mit der
verwendeten Anlage nicht zuginglich sind. Die reduzierte Feldstarke wird
dabei jeweils so gewiahlt, dass die in das Plasma je Puls eingekoppelte Ener-
gie mit 520 mJ konstant bleibt, was einer spezifischen Energieeinkopplung
von 83.2 J17! entspricht. Dadurch ist die Vergleichbarkeit der Rechnun-
gen untereinander und mit den in Kap. 5.2 vorgestellten Messergebnissen
gewéhrleistet. Dariiber hinaus wird untersucht, wie sich der Restpuls (s.
Kap. 5.2.1 und Abb. 5.14) nach erfolgtem Durchschlag auf die Reduktion

auswirkt.

6.1.1 Auswirkung des Restpulses

Der Restpuls erweist sich trotz seines geringen Beitrags zur gesamten Ener-
gieeinkopplung als nachteilig fiir die Reduktion von Stickoxiden. In einem
Gemisch aus 5% Oz und 500 ppm NO in Ny zeigt die Modellierung fiir
eine Ziindphasendauer von 100 ns ein Anwachsen der NO,—Reduktion von
13 % auf 18 %, wenn das duflere Feld nach erfolgtem Durchschlag sofort
abgeschaltet wird. In der Ziindphase wird dabei ein reduziertes Feld von
E/N = 16.134 - 1072° Vm? verwendet. Dieser Wert wurde so bestimmt,
dass sich — wie im Experiment — eine mittlere Energieeinkopplung von
83.2 JI7! ergibt. Der Wert E/N = 5.6 - 1072° Vm? fiir den Restpuls
mit einer Dauer von 1.5 us ist so gewihlt, dass die Vibrationstempera-
tur nach dem Puls den mit CARS gemessenen Wert 1500 K erreicht (s.
auch Abb. 5.32).

Die weniger effiziente NO,—Reduktion mit Restpuls findet ihre Be-
griindung in einer im Vergleich zu dem Fall ohne Restpuls héheren O—
Dichte. Bis zum Ende der Ziindphase (¢ = 100 ns) steigt diese zunéchst
auf etwa 3.5 - 102! m~3 und ohne Restpuls weiter auf rund 8 - 102! m~3,
s. Abb. 6.1a. Mit Restpuls werden hingegen 12 - 10! m~3 erreicht, wo-
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Abbildung 6.1: Berechnete Verldufe der a) O-Dichte und b) N-Dichte in
der 3.0 GHz-Entladung in einem Gemisch aus 5% O und 500 ppm NO in
Ny wihrend eines Mikrowellenpulses mit W = 520 mJ Energieeintrag. Die
Rechnung wurde sowohl mit als auch ohne Restpuls durchgefiihrt (Erlaute-
rung sieche Text). Weitere Parameter: vy, = 40 Hz, ¢ = 15 slm, Energie-
einkopplung: 83.2 J1-!

durch oxidative Prozesse begiinstigt werden. Die N—Dichte erreicht in bei-
den Fillen maximal 6 - 102° m~=3, s. Abb. 6.1b. In dem niedrigen Feld des
Restpulses gewinnen die Elektronen nur noch wenig Energie, so dass die
Dissoziation von Ng (Episs = 9.80 V) praktisch zum Erliegen kommt und
die N-Dichte kurz nach Beginn des Restpulses zu fallen beginnt, wihrend
O2 (Episs = 5.16 €V) weiterhin, wenn auch in geringerem Mafe, dissoziiert
wird.

Bei einer optimierten Entladung sollte somit der Mikrowellenpuls mit
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Abbildung 6.2: Berechnete resultierende Stickoxidkonzentrationen in der
3.0 GHz—Entladung. Parameter s. Abb. 6.1

Einsetzen des Ziindvorgangs enden. Diese Malnahme verbessert neben-
bei die Energieeffizienz des Gesamtsystems entscheidend, da die nach der
Ziindung angebotene Mikrowellenleistung fast vollstindig reflektiert wird
(vgl. Kap. 5.2.1).

6.1.2 Variation der Dauer der Ziindphase

Bei der Variation der Dauer der Ziindphase wurden sowohl Rechnungen
mit als auch ohne Restpuls durchgefiihrt. Dabei bestétigt sich das im vor-
angegangenen Abschnitt beschriebene Verhalten, dass die Reduktionseffi-
zienz ohne Restpuls hoher liegt. Deshalb wird im Folgenden nur noch auf
die Rechnungen ohne Restpuls eingegangen.
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Abbildung 6.3: a) Berechnete Maximalwerte der O— und N-Dichte in der
3.0 GHz—Entladung im Gemisch. b) Benétigte Energie pro reduziertem
NO,—Molekiil. Parameter s. Abb. 6.1

Abb. 6.2 zeigt die bei gleichbleibender Energieeinkopplung von 83.2 J1~1!
erzielten Endkonzentrationen der wichtigsten Stickoxide. Insgesamt ist
deutlich die Tendenz zu erkennen, dass kurze Pulsdauern zu gesteigerter
Reduktion fiihren. Die Konzentration des gebildeten NO, steigt hinge-
gen mit kiirzerer Ziindphasendauer an, was im Wesentlichen Folge einer
verstiarkten Os—Produktion ist, die schliellich zu einer Oxydation von NO
zu NOs fiithrt. In dielektrischen Barrierenentladungen mit vergleichsweise
héheren Feldern und kiirzeren Pulsdauern wird dieses Verhalten genutzt,
um gezielt NO zu NO; zu konvertieren, welches dann mittels anderer Pro-

zesse (z.B. SCR = selective catalytic reduction) aus dem Abgas entfernt
wird, s. z.B. [37].
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Abbildung 6.4: a) Benotigte Werte der reduzierten Feldstéirke in Abhéingig-
keit von der Pulsdauer, um eine Energieeinkopplung von W = 520 mJ in

einem Gemisch aus 5% Oz und 500 ppm NO in Ny zu erzielen. Parameter
s. Abb. 6.1

Die gesteigerte Reduktion bei Verkiirzung der Pulsdauern resultiert aus
der verstiarkten N—Produktion, s. Abb. 6.3a, wodurch die pro reduzier-
tem NO,—Molekiil benotigte Energie sinkt, s. Abb. 6.3b. Um den gleichen
Energiebetrag in kiirzerer Zeit einzukoppeln, sind dann héhere reduzier-
te Feldstiarken erforderlich, s. Abb. 6.4a, wodurch die mittlere Elektro-
nenenergie anwichst und mehr Elektronen fiir die Dissoziation von Ny
(Episs = 9.80 V) bereitstehen.

Oberhalb Werten der reduzierten Feldstiirke von etwa 22-1072° Vm? wiirde
es in der Entwicklung der Boltzmanngleichung nach Kugelflichenfunktio-
nen (vgl. Kap. 4.1.1) erforderlich, mehr als nur die ersten beiden Terme
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zu beriicksichtigen, so dass der Bereich von Pulsdauern unterhalb etwa
20 ns fiir die Rechnungen nicht zuginglich ist. Deshalb kann mit dem Mo-
dell nicht iiberpriift werden, ob sich der positive Trend bei noch kiirzeren
Pulsdauern fortsetzt.

Die maximal nach dem Puls erreichte Vibrationstemperatur liegt mit
Ty =~ 800 K, s. Abb. 6.4b, merklich unter dem Wert fiir den Fall mit Rest-
puls (Tyip =~ 1500 K). Die Anregung der Vibrationsniveaus durch Elektro-
nenst6fle kann bereits ab Elektronenenergien von 0.29 eV erfolgen, welche
auch noch im Restpuls mit niedrigen Feldstdrken vorhanden sind. Deshalb
sinkt auch die Vibrationstemperatur mit sinkender Pulsdauer. Die Zeit,
in der Elektronen fiir die Anregung zur Verfiigung stehen, wird kiirzer.
Die hohere Elektronendichte und —energie konnen diesen Effekt nicht auf-
wiegen. Vielmehr sinkt der Querschnitt fiir die direkte Stoflanregung der
unteren Vibrationsniveaus (v < 8) sogar ab einer Elektronenenergie ab
etwa 2.5 eV wieder ab, fiir die direkte Anregung hoherer Niveaus (v > 8)
ist er zu klein, um merklich zur Vibrationsanregung beizutragen.

6.2 Skalierbarkeit bei Durchfluss— und Re-

petitionsfrequenzvariation

Fir die technische Anwendung ist die Skalierbarkeit des Verfahrens
beziiglich unterschiedlicher Gasfliissse von entscheidender Bedeutung, ins-
besondere wenn sich Fluss und Zusammensetzung der Arbeitsgase auf kur-
zen Zeitskalen dndern, wie dies bei den meisten mobilen Anwendungen der
Fall ist. Dazu wurde mit Hilfe des Modells untersucht, inwieweit sich ei-
ne simultane Anderung von Fluss und Repetitionsrate auf die Reduktion
auswirkt. Die eingekoppelte spezifische Energie wird auch hier konstant
bei 83.2 J1=! gehalten, um die Rechnungen vergleichen zu kénnen. Jedes
Volumenelement wird dabei — unabhingig von der Repetitionsfrequenz —
mit zwei Pulsen behandelt. Die unterschiedliche Zeitdauer zwischen beiden
Pulsen bei verschiedenen Frequenzen resultiert in unterschiedlichen Aus-
gangsbedingungen zu Beginn des zweiten Pulses. Nach Anwendung dieser
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Pulse wird jeweils eine 25 ms dauernde feldfreie Periode angehéngt, damit
die chemischen Prozesse im Plasma vollstindig ablaufen konnen. Die Be-
rechnungen wurden fiir alle im vorangegangenen Abschnitt verwendeten
Dauern der Ziindphase im Bereich von 20...200 ns durchgefiihrt. Sie zei-
gen fiir Werte aus diesem Zeitintervall ein dhnliches Verhalten, weshalb im
Folgenden exemplarisch der Fall T = 20 ns herausgegriffen wird, da hier
die hochsten Reduktionen erzielt werden, s. Abb. 6.2.

Die Repetitionsfrequenz wird in einem Bereich von 40 Hz bis 10 kHz va-
riiert, was Fliissen von 15 — 3750 slm entspricht. PKW-Motoren erzeugen
einen Abgasstrom bis zu einigen 1000 slm. Es muss allerdings bedacht wer-
den, dass eine Behandlung so grofler Abgasstrome eine erhebliche Modifi-
kation des Gassystems erfordern wiirden. So ergibt sich bei dem gegebenen
Querschnitt des Entladungsrohres bei 1000 slm bereits eine Strémungsge-
schwindigkeit von rund 70 ms—!!

Abb. 6.5 zeigt die aus der Modellierung folgenden NO,—Dichten. Der NO,—
Abbau verschlechtert sich mit wachsender Frequenz nur um wenige Pro-
zent, andererseits nimmt der NOg—Anteil ab einigen 100 Hz zu, wofiir auch
hier die wachsende O— und O3—Produktion verantwortlich ist, s. Abb. 6.6a.
Mit sinkendem Pulsabstand wichst die Ausgangselektronendichte vor dem
Folgepuls, so dass eine kleinere elektrische Feldstirke zum Aufbau der
Elektronenlawine geniigt, s. Abb. 6.6b, was zu geringeren mittleren Elek-

tronenenergieen und somit zu der im Verhéltnis zur N-Produktion h6heren
O—-Produktion fiihrt.

Schlussfolgerungen aus der Modellierung

Gepulste Mikrowellenplasmen bieten erhebliches Optimierungspotenzial
beziiglich ihrer Fahigkeit, Stickoxide zu reduzieren. Die Modellrechnungen
sagen fiir die 3.0 GHz—Entladung eine Verbesserung der experimentell fiir
ein Gemisch aus 500 ppm NO und 5 % O4 ermittelten NO,-Reduktion von
13 % auf 35% voraus, wenn der Mikrowellenpuls mit der ersten Ziindung
endet und die effektive Pulsdauer auf 20 ns reduziert wird.

Dennoch wiren in der Praxis weit hohere Reduktionen (> 50 %) bei einem
Primirenergieaufwand < 50 J1=! wiinschenswert. Eine verbesserte Mo-
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Abbildung 6.5: Berechnete resultierende Stickoxidkonzentrationen in der
3.0 GHz—Entladung bei simultaner Variation von Repetitionsfrequenz und
Flussrate. Parameter: 5% Oz und 500 ppm NO in N, v4ep/¢p =const.,
Energieeinkopplung: 83.2 JI=!, T = 20 ns

dellierung miisste klaren, ob sich durch weitere Reduktion der Pulsdauern
unter 20 ns eine weitere Optimierung erzielen lidsst oder oxidative Prozesse
iiberwiegen, die — wie in der DBE — zur NOy—Bildung fiihren.

Neben einer niedrigen Gastemperatur nimmt das Verhéltnis der Zahl pro-
duzierter N—Atome zur Zahl produzierter O—Atome eine Schliisselrolle fiir
effiziente Reduktion ein. Reduktion ist nur moglich wenn dieses Verhéltnis
mindestens etwa 0.1 ist.
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Abbildung 6.6: a) Berechnete Maximalwerte der O— und N-Dichte in der
3.0 GHz-Entladung. b) Bendtigte Werte der reduzierten Feldstirke in
Abhingigkeit der Repetitionsfrequenz. Parameter s. Abb. 6.5.
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Kapitel 7
Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden erstmals gepulste Mikrowellenplas-
maquellen in Hinblick auf ihre Eignung zum NO,—Abbau in synthetischen
Abgasgemischen untersucht, wobei vier unterschiedliche Quellen zum Ein-
satz kamen. Im Vordergrund stand dabei das Studium der grundlegenden
Prozesse, die Stickoxidreduktion bewirken, weshalb die Untersuchungen
auf Gasgemische aus No, O und NO beschrinkt wurden. Neben einem
FTIR-Spektrometer fiir die Bestimmung der Abgaszusammensetzung kam
die kohirente Anti—-Stokes Raman—Streuung als leistungsfidhige Diagnos-
tik zur orts— und zeitaufgelosten Vermessung der Rotations(Gas)— und
Vibrationstemperaturen in den Plasmen zum Einsatz. Zur Interpretati-
on der Ergebnisse stand ein nulldimensionales Modell zur Verfiigung das
neben der Elektronenkinetik die Vibrationskinetik und plasmachemischen
Reaktionen zeitabhéingig berechnet. Zur Beschreibung des Ziindvorgangs
in der 3.0 GHz—Entladung, bei dem im Plasma filamentartige Strukturen
beobachtet werden, wurde im Rahmen dieser Arbeit ein zweidimensionales
Modell entwickelt, das mit einem Monte—Carlo—Verfahren die Bewegung
der Elektronen im Plasma sowie Bildungs— und Verlustprozesse simuliert.

In drei der Plasmaquellen wird ein Resonator bis zum Erreichen der fiir
den Durchschlag benétigten Feldstidrke aufgeladen. Sie unterscheiden sich

195
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beziiglich Mikrowellenfrequenz, Anregungsmode, Pulsdauer, Leistung und
ihrer Abmessungen. Bei der vierten Quelle handelt es sich um eine koaxiale
dielektrische Barrierenentladung (DBE) in die Mikrowellenpulse eingekop-
pelt werden.

Die erzeugten Plasmen zeichnen sich durch eine starke Abweichung vom
thermodynamischen Gleichgewicht aus und zwar um so ausgeprigter, je
kiirzer und intensiver die Mikrowellenpulse werden. Am deutlichsten tritt
dieses Verhalten in Plasmen in reinem Stickstoff zu Tage. Praktisch nur die
Elektronen kénnen Energie aus dem Mikrowellenfeld aufnehmen und er-
reichen so mittlere Energien von einigen eV. Bei kurzen Pulsdauern < 1 us
kann kaum Energie durch elastische St6e auf die Schwerteilchen iibertra-
gen werden, wodurch die Gastemperatur in der 3.0 GHz—Entladung unter
500 K bleibt. Die langeren Pulsdauern und hoéheren Wiederholraten in
der 2.46 GHz—Entladung (typisch 50 us und 2000 Hz) fithren hingegen zu
Gastemperaturen um 1000 K. Die Elektronen geben ihre Energie vorwie-
gend durch inelastische Stéfle an die Schwerteilchen ab, die zur Bildung
vibratorisch oder elektronisch angeregter Spezies sowie zur Dissoziation
oder Ionisation fithren. Die Elektronenenergieverteilungsfunktion (EEVF)
weicht erheblich von der Maxwellverteilung ab und oszilliert mit der dop-
pelten Mikrowellenfrequenz, da die Energierelaxationsrate der Elektronen
ungefahr so grof3 wie die Mikrowellenfrequenz ist, was fiir die Modellierung
der Vorgéange beriicksichtigt werden muss.

Insbesondere in reinem Stickstoff beobachtet man eine starke vibratorische
Anregung der Molekiile, die nach dem Puls wegen einer sehr schwachen
Kopplung zwischen Vibration und Translation nur sehr langsam abklingt
(~ 20 ms) und durch Umbesetzungsprozesse zwischen den Vibrationsni-
veaus zeitweise deutlich zur Abweichung der Besetzungsdichten von der
Boltzmannverteilung fiihrt. Definiert man formal durch das Besetzungs-
verhiltnis der untersten Niveaus eine Vibrationstemperatur, so erreicht
diese in reinem Stickstoff bis zu 3000 K, in sauerstoffhaltigen Plasmen
durch Abregungsprozesse bedingt hingegen maximal 1800 K. Die empfind-
liche Abhéngigkeit der Vibrationstemperatur von Elektronendichte und
—energieverteilungsfunktion macht sie zu einem wichtigen Kontrollpara-
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meter fiir die Plasmamodellierung.

Alle Entladungen zeigen NO,—Reduktionen in No/NO—-Gemischen, wobei
in der 3.0 GHz Entladung mit maximal 95 % Abbau die hochsten Reduk-
tionen beobachtet werden kénnen. Enthélt das synthetische Abgas hin-
gegen Sauerstoff, so liasst sich in der 3.0 GHz—Entladung bei 2% Oo—
Gehalt rund 35 % und bei 5 % O5—Gehalt rund 15 % NO_,—Abbau erzielen,
wenn eine Energieeinkopplung ins Plasma von etwa 80 JI~! zugrundege-
legt wird. Eine weitere Erh6hung der Energieeinkopplung durch Reduk-
tion der Flussrate fithrt nur noch zu geringen Steigerungen dieser Werte.
In der Hybridentladung ergeben sich lediglich etwa 15 % Abbau bei 2%
0O5—Gehalt. Oberhalb eines O3—Gehalts von etwa 10 % kann in beiden Ent-
ladungen keine Reduktion mehr erzielt werden. Mit der 2.46 GHz— und
der 9.5 GHz—Entladung war hingegen im zuginglichen Parameterbereich
iiberhaupt keine Reduktion in sauerstofthaltigen Gemischen moglich.

Andere Konzepte, wie die dielektrische Barrierenentladung oder die Co-
ronaentladung, erreichen ohne Verwendung von Gaszusitzen und/oder
nachgeschalteten Katalysatoren fiir geringe Sauerstoffkonzentrationen im
Abgas (< 10%) und eine vergleichbare Energieeinkopplung dhnliche Re-
duktionsleistungen. Kommen zuséitzlich Reduktionsmittel wie Ammoniak
in Kombination mit einem nachgeschalteten Katalysator zur Anwendung,
so ermoglichen diese Systeme selbst in realen Abgasen NO,—Reduktionen
oberhalb 50 %. Ob sich mit den in dieser Arbeit untersuchten Entladungen
bei Beimischung von Ammoniak und mit nachgeschalteten Katalysatoren
dhnliche Ergebnisse realisieren lassen war nicht Gegenstand der Untersu-
chungen in dieser Arbeit und wire in weiteren Experimenten zu kléren.

Notwendige Voraussetzung fiir Reduktion sind Gastemperaturen weit un-
ter 1000 K, da es sonst zu merklicher Bildung von Stickoxiden kommt.
Dies lasst sich durch kurze Pulsdauern (< 1 us) und eine geringe Anzahl
auf jedes Volumenelement angewandter Pulse (< 5) erzielen. Die erforder-
liche Energieeinkopplung zwischen etwa 0.2 und 1 J pro Puls setzt hohe
Mikrowellenleistungen (~MW) und Resonatoren hoher Giite (¢ > 10000)
voraus. Die Durchschlagsfeldstarke ist aufgrund der kurzen Pulsdauern ge-
geniiber dem Fall des stationiren Betriebs erh6ht, wobei die starke Neigung
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der Elektronen, sich an Sauerstoff anzulagern, bei niedrigen Wiederholra-
ten zu einem starken Schwanken der Durchschlagsfeldstirke von Puls zu
Puls fiihrt. So beobachtet man in der 3.0 GHz—Entladung Durchschlags-
feldstérken in einem Intervall von etwa 2 bis 8 MVm™!. In reinem Stickstoff
ergibt sich hingegen ein nahezu konstanter Wert von 2.7 MVm~™!.

Eine Schliisselrolle fiir die Reduktion spielen die Spezies N und O, wobei
die Dichte von O (max. 1.2-10*2 m~3) aufgrund seiner geringeren Dissozia-
tionsenergie von 5.16 eV stets deutlich iiber der von N (max. 6102 m=3,
9.80 eV) liegt. Das Verhiltnis verschiebt sich aber mit wachsender re-
duzierter elektrischer Feldstarke und daraus resultierenden hoheren Elek-
tronenenergien (~ 5 eV) zugunsten von N, welches fiir den NO-Abbau

verantwortlich ist.

In einer reinen No—Entladung und wihrend der Ziindphase einer Entladung
in Gasgemischen ist N} das dominierende positive Ion und erreicht wie die
mittlere Elektronendichte Werte von etwa 5 - 10! m=3. Wihrend Nj(a’)
— welches NO unmittelbar zersetzen kann — in einer reinen Stickstoffentla-

dung eine Dichte von rund 3 - 102! m~3

erreicht, wird es in Gasgemischen
stark abgeregt und erreicht lediglich eine Dichte von 7 - 10%2° m~—3. Da die
Dichte ferner sehr schnell (< 1 us) abfillt, kann es nicht nennenswert zum

NO-Abbau beitragen.

Das Ziindmodell fiir die 3.0 GHz—Entladung kann die Entwicklung eines
Plasmas und sein bevorzugtes Wachstum in Richtung des elektrischen Fel-
des in reinem Stickstoff bis zum Einsetzen des Feldzusammenbruchs gut be-
schreiben, sagt aber einen langsameren Abfall der elektrischen Feldstéirke
als der experimentelle Befund in der sich anschlieBenden Phase voraus. Die
Elektronendichte und damit die Energiedissipation im Plasma fallt im Mo-
dell viel schneller ab als im Experiment, da Prozesse zwischen elektronisch
angeregten Stickstoffmolekiilen, die in dieser Phase Elektronen nachliefern,
in der Rechnung nicht beriicksichtigt sind.

Der Ubergang zu hheren Mikrowellenfrequenzen und damit in der Pra-
xis gewiinschten kleineren Abmessungen ist nicht unproblematisch, da die
Giite des Systems bedingt durch ein ungiinstigeres Verhéltnis von Ober-
fliche zu Volumen des Resonators und den durch die geringere Skintiefe be-
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dingten héheren Oberflichenwiderstand abnimmt. Das macht héhere Puls-
leistungen erforderlich. Die in diesem Zusammenhang untersuchte Quelle
bei einer Mikrowellenfrequenz von 9.5 GHz erlaubte mit Pulsleistungen
von maximal 35 kW nicht die Erzeugung eines rdumlich ausgedehnten,
hinreichend homogenen Plasmas fiir erfolgreiche Reduktionsexperimente.
Auch das Hybridkonzept, bei dem Mikrowellen in das Plasma einer dielek-
trischen Barrierenentladung (DBE) eingekoppelt werden, erscheint wenig
geeignet fiir Reduktionsexperimente, da die Phase, in der das Plasma von
der Mikrowelle aufrecht erhalten wird, nicht nennenswert zur Reduktion
beitragt. Allerdings erméglicht die Messung der Absorption von Mikrowel-
len geringer Leistung im Entladungsspalt die zeitaufgeloste Bestimmung
der mittleren Elektronendichte im Entladungsspalt der DBE, welche in der

—3 erreicht.

untersuchten Entladung maximal rund 2.3 - 10 m
Mit Hilfe der plasmachemischen Modellierung konnte gezeigt werden, dass
weitere Steigerungen der Reduktion bei Ubergang zu kiirzeren Pulsdau-
ern und hoheren elektrischen Feldstarken moglich sein sollten. Zusatzliche
Energieeinkopplung nach erfolgtem Zusammenbruch des Feldes wirkt sich
hingegen negativ auf die Reduktion aus und sollte vermieden werden.
Neben der Konstruktion einer optimierten Entladung mit verkiirzten effek-
tiven Pulsdauern steht die Ausdehnung der Untersuchung auf komplexere
Abgasgemische bis hin zu realen Abgasen aus. In diesem Zusammenhang
ware auch zu kldren, inwiefern Gaszusatze wie Ammoniak die Reduktions-
leistung verbessern kénnen.

Ein Teil der Ergebnisse dieser Arbeit wurde bereits in [4, 5, 6, 7] veroffent-
licht.
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