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Abstract

The climate crisis is one of the greatest challenges facing mankind. Greenhouse gases are
the main culprit, solutions that reduce the greenhouse gas content in the atmosphere
must be developed. One way to remove greenhouse gases, such as methane, from the air
is to use plasma catalysts to convert atmospheric methane into less climate-damaging
gases through oxidative processes. To simplify these processes and because oxygen is a
very reactive gas whose reactions should be considered and understood separately for
the reactions, in this work a helium plasma with small oxygen admixtures is analyzed
for ozone formation in a micro-cavity plasma array (MCPA). The ozone produced is
measured by absorption spectroscopy. These in-situ measurements lead to information
on ozone production as a function of voltage, total gas flow, relative oxygen admixture,
and pulse shape and frequency. The measurements have shown that one of the main
influences is how much time the molecules inside the reactor have to react. Further, it
is observed that with increasing voltage, more ozone is produced, as well as with higher
relative admixtures. Results from these measurements will help improve the MCPA and

better understand the processes within the reactor for ozone production.

Zusammenfassung

Die Klimakrise ist eine der grofiten Herausforderungen der Menschheit. Treibhausgase
sind der Hauptverursacher, Losungen, die den Treibhausgas-Gehalt in der Atmosphére
reduzieren, miissen entwickelt werden. Eine Moglichkeit, Treibhausgase, wie z.B. Methan
aus der Luft zu ziehen, ist die Verwendung von Plasmakatalysatoren, um das atmospha-
rische Methan in weniger klimaschadliche Gase umzuwandeln, mithilfe von oxidativen
Prozessen. Um diese Prozesse zu vereinfachen und weil Sauerstoff ein sehr reaktives
Gas ist, dessen Reaktionen vorerst separat betrachtet und verstanden werden sollten,
wird in dieser Arbeit ein Helium-Plasma mit kleinen Sauerstoffbeimischungen in einem
Mikro-Kavitaten-Plasma-Array (MCPA) auf Ozonbildung untersucht. Das produzierte
Ozon wird mittels Absorptionsspektroskopie gemessen. Diese in-situ Messungen fiihren
zu Informationen iiber die Ozonproduktion in Abhéngigkeit von Spannung, Gesamt-
gasfluss, relativer Sauerstoffbeimischung und Pulsform und -frequenz. Die Messungen
haben gezeigt, dass einer der Haupteinfliisse darin besteht, wie viel Zeit die Molekiile
innerhalb des Reaktors haben, um zu reagieren. Weiter wird beobachtet, dass mit
steigender Spannung mehr Ozon, als auch mit hoheren relativen Beimischungen, mehr
Ozon produziert wird. Ergebnisse dieser Messungen helfen das MCPA zu verbessern

und die Prozesse innerhalb des Reaktors zur Ozonproduktion besser zu verstehen.
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1 Einleitung

1.1 Motivation

Plasmen finden in unserem Alltag eine immer groflere Anwendung . So werden zum
Beispiel Computerchips mittels Plasmen bearbeitet [2], als auch Wunden behandelt
. Von groflem Interesse sind hierbei Niedertemperatur-Atmosphéarendruckplasmen,
da hierbei weder Pumpen noch Heizungen benotigt werden und sie so eine wesentlich
kleinere und ungefihrlichere Apparatur umfassen [1}, [4].

Insbesondere Plasmakatalyse ist hierbei von besonderem Interesse . Fiir ein besseres
Versténdnis der vielfdltigen Prozesse der Plasmakatalyse (veranschaulicht in Abb.

wird dieser Prozess zunachst vereinfacht untersucht.

Zur Simplifikation der Plas-
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Abbildung 1: Veranschaulichung der verschiedenen Pro-
zesse von Plasmakatalyse.

Gas, in Zukunft in

der Plasmakatalyse einge-
setzt werden soll [4]. Plas-
makatalyse lésst sich gut
an dem COST-Jet und dem
Micro Cavity Plasma Array
(MCPA) untersuchen.

Der COST-Jet ist ein Plasmajet, in dem ein kaltesﬂ Helium oder Argon Plasma bei
Atmosphéarendruck brennt . Zu den Hauptgasen werden kleine Mengen von Sauer-
stoff (Oz) oder anderen Molekiilgasen begemischt. Da der COST-Jet ein etabliertes
Referenzplasma darstellt, eignet er sich gut fiir erste Messungen und eine Validation
der Messmethode [§].

Das Micro Cavity Plasma Array (MCPA) ist ebenfalls ein Nichtgleichgewichtsplasma,

das

welches jedoch dielektrisch behinderte Entladungen verursacht, auf grofferen Skalen
funktioniert, als der COST-Jet und sehr hohe elektrische Felder innerhalb der Kavi-
taten hat [9, [10]. Um die Reaktivitdt von Sauerstoff zu messen, wird Ozon als ein

Abfallprodukt von Sauerstoffdissoziation gemessen.

lca. 300K
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1.2 Ziel

Das Ziel dieser Arbeit, ist es zu zeigen, wie die Produktion von Ozon mit verschiedenen
Parametern des Plasmas zusammenhéngt. So wird ein Anstieg der Ozondichte bei einer
héheren Spannung oder eine geringere Ozondichte bei héheren Gasflisssen durch das
MCPA erwartet.

Diese Messungen werden anhand von Absorptionsspektroskopie durchgefithrt und sollen
so weitere Aufschliisse tiber die Reaktionen innerhalb des MCPA und ein besseres
Verstandnis von Mikroentladungen geben.

Um diese Messungen durchfithren zu konnen, soll erst der Aufbau fir eine Absorp-
tioinsspektroskopie entwickelt und anschlieend an der Referenzplasmaquelle COST-Jet

iberpriift werden.



2 Physikalische Grundlagen

Zum besseren Verstédndnis werden zunachst einige Grundlagen iiber Plasmen erklart,
bevor der Plasmaarray-Reaktor erklart wird. Fiir eine bessere Nachvollziehbarkeit der
Prozesse innerhalb des Plasmas wird die Plasmachemie der vorhandenen Reaktionen
diskutiert und anschlielend die Methode erklart.

2.1 Nichtgleichgewichtsplasmen

Nichtgleichgewichtsplasmen unterscheiden sich von Gleichgewichtsplasmen in der Ionen-
und Elektronentemperatur - meist ist die Elektronentemperatur in Nichtgleichgewichts-
plasmen hoher als die Tonentemperatur [11].

Bekannt sind Nichtgleichgewichtsplasmen in Form von Auroren, beim Schweiflen und
der Kernfusion. Das Plasma, welches im Rahmen dieser Bachelorarbeit untersucht
wurde, ist ein Nichtgleichgewichtsplasma, welches bei Atmosphéarendruck und Raum-
temperatur geziindet werden kann. Entladungen beim Schweiflen werden entweder
bei Raumtemperatur mit erhohtem Druck oder bei Atmospharendruck mit erhohter
Temperatur gezindet [12]. Es wird eine Losung gesucht, die wenig Energie benotigt
und besser skalierbar ist, als eine Bogenentladung. Die Paschenkurve zeigt, dass bei
Atmosphérendruck der Abstand zwischen Anode und Kathode so gering wie moglich
sein muss, damit die Durchschlagsspannung gering bleibt [13].

Eine Losung sind Mikroplasmen, die eine Gréfle im Mikro- bis Millimeter-Bereich ein-
nehmen. Sie zeichnen sich dadurch aus, dass sie bei einer groen Bandweite an Driicken
funktionieren und bereits Anwendung in der Medizin oder der Oberflachenbehandlung
finden. [14]

2.1.1 Dielektrisch behinderte Entladung

Besonders energiearm ist es, in einem Plasma lediglich die Elektronen zu beschleunigen,
wie es bei der folgenden Entladung der Fall ist.

Die Entladung des Metallgitter-Array Reaktors ist eine dielektrisch behinderte Ent-
ladung (DBD, engl.: dielectric barrier discharge), was bedeutet, dass eine Elektrode
durch ein Dielektrikum abgeschirmt ist. Das Dielektrikum verhindert, dass es zu einer
Bogenentladung zwischen Kathode und Anode kommt [15]. Bei dieser Art von Entla-
dung verursacht ein Puls im Bereich von Nano- bis Mikrosekunden ein Plasma, sodass
fir ein konstant erscheinendes Plasma eine Wechselspannung im Kilohertz-Bereich
angelegt werden muss [16]. Eine Simulation der Ziindung einer einzigen Entladung ist
in Abbildung 2| zu sehen.

Der Streamer aus Abbildung [2 bei 5ns wird durch eine Elektronenlawine ausgelost

und ist in der Richtung entgegengesetzt. Das elektrische Feld, was durch das Auftreffen
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Abbildung 2: Simulation einer zweidimensionalen Mikroentladung in einem 80 % He
und 20 % CO, Gas mit einer Spaltbreite von 1 mm .

des Streamers verursacht wird, verursacht eine Ionisationswelle mit Stromdichten von
bis zu 1000 Acm ™2 und Elektronendichten von 10 cm—3, durch welche sich Anode und
Kathode wieder neutralisieren und das elektrische Feld abnimmt (Abbildung [2[ 10 ns
und 27,25 ns).

Dielektrisch behinderte Entladungen werden meist in Molekiilgasen, wie z.B. Sauerstoft
oder Stickstoff verwendet oder mit Edelgasen wie Argon oder Helium mit Beimischungen
von Molekiilgasen untersucht . Ebenso werden DBDs werden bei der industriellen
Erzeugung von Ozon, Plasmabildschirmen und der Oberflichenbehandlung verwen-

det, desweiteren wird an Anwendungen fiir Gasumwandlungen von Treibhausgasen in
weniger klimaschédliche Gase geforscht [18].

2.1.2 Metallgitter-Array

Fir diese Arbeit wurde ein Metalgitter-
Array verwendet, welches eine besondere
Form der dielektrisch behinderten Entla-
dung darstellt.

Ni (50 pm) ] A ) )
— Das Metallgitter-Array zeichnet sich da-

Zr0, (50um)  durch aus, dass es aus eine Vielzahl an
Kavitdten besteht, die auf einer relativ
CoSm (5 mm)
kleinen Flache brennen. Diese Kombinati-
on von Mikroplasmen fiihrt dazu, dass
das Metallgitter-Array in viel gréferen

Abbildung 3: Der  Aufbau einer einzel- \[agstiben anwendbar ist, als ein einzi-
nen Kavitiat des Metallgitter-

Arrays @] .

ges Mikroplasma. Dies ist nicht bei allen
Mikroplasmen der Fall, wie z.B. bei dem
COST-Jet [7].

Urspriinglich wurde statt eines Metallgitters ein Silikongitter verwendet, das Metallgitter
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verldngert die Lebensdauer eines Reaktors jedoch auf 400 Stunden Betriebslaufzeit,
sodass in dieser Arbeit mit einem Metallgitter-Array oder auch Metallgitter-MCPA
gearbeitet wird. Weitere Vorteile von einem Metallgitter sind, dass es sich besser unter-
suchen lasst, z.B. mittels Rontgenphotoelektronespektroskopie und es ist besser mit
Katalysatoren beschichtbar. Der Querschnitt, sowie die Dicke und Art der verschiede-
nen Schichten eines Metallgitter-Array sind anhand von einer Kavitat in Abbildung [3]
veranschaulicht. [9)

Die Mikroentladung wird in Kavitaten geziindet, die einen Durchmesser zwischen 50 pm

2N

-_\HV mounting

metal grid —— " :
.~ ]-=—djelectric sheet
[, ]

maghet

carrier

Abbildung 4: Die Anordnung der Kavitaten auf dem Metallgitter-Array [9).

und 200 pm haben. Abbildung [ zeigt, wie die Kavitaten auf einem Trager angeordnet
sind. Die Nickel-Folie und das Dielektrikum werden durch einen im Triger befestigten
Magneten festgehalten. Der Magnet hat keinen Einfluss auf das Plasma, da die Radien
der Drifts, die er auslosen konnte, weit tiber der Plasmagrofe liegen [10].

Wird ein Plasma in dem Reaktor geziindet, so dehnt sich dieses aus, dass es auch

MNHP

® 8 8 B 8 @»

3

Abbildung 5: Emissionsaufnahmen eines Metallgitter-Arrays bei positiver Phasenhélfte
(PHP) (a, c¢) und negativer Phasenhélfte (NHP) (b, d) in der Draufsicht
(a, b) und von der Seite (c, d). Hellere Regionen bedeuten, dass eine
hohere Emission vorliegt [9).

oberhalb der Kavitaten brennt, wie Abbildung |5 ¢) zeigt. Die positive Phasenhélfte

bezeichnet hierbei den Teil, in dem die Spannung des Pulses positiv ist, die negative
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Phasenhélfte den Teil, in dem die Spannung des Pulses negativ ist. Die Seitenansicht
aus Abbildung [5| (¢, d) ist die Perspektive, die auch in Abbildung |4| zu sehen ist. Es
wird die Spannung angegeben, da der Zusammenhang zwischen Spannung und Leistung

in diesem Reaktor nichttrivial ist [6].

2.2 Plasmachemie

Obwohl in dem Plasma, was in dieser Arbeit untersucht wurde, lediglich Helium und
molekularer Sauerstoff geztindet werden, gibt es iiber 100 verschiedene Reaktionen, die
auftreten konnen [19]. Helium ist das leichteste, existierende Edelgas. Es besteht aus
jeweils zwei Elektronen und Protonen, als auch (in seiner haufigsten Konfiguration)
zwei Neutronen. Helium geht unter Atmosphéarendruck keine Bindungen ein, Sauerstoff
ist hingegen ein sehr reaktives Gas. Es besitzt eine Elektronegativitiat von 3,44, was
die zweithochste Elektronegativitdat im Periodensystem ist. Dies kann zur Folge haben,

dass Elektronen sich an der Auflenhiille des Molekiils oder des Atoms ablagern.
O+e— 0" (1)

02 +e— 027 (2)

Da Sauerstoff als zweiatomiges Molekiil zusétzlich sechs Freiheitsgerade hat, gibt es
viele verschiedene Anregungen. [20)
Der Prozess, dessen Ergebnis in dieser Arbeit beobachtet wird, ist die Produktion
von Ozon. Hierbei rekombinieren ein molekularer und ein atomarer Sauerstoff zu
Ozon. Hierfiir miissen einige der Sauerstoffmolekiile aufgespalten werden in atomaren
Sauerstoff.

e+ 0y —e+20 (3)

O+OQ+H6—>03+HG (4)

Da der Prozess zur Erzeugung von Ozon aus Formel kein einfacher Stof3, sondern ein
Dreikorperstof ist, gibt es eine weitere Masse (hier meist Helium), die dazu beitragt, dass
die Energie von 1,48V, die fiir die Produktion eines Ozonmolekiils aufgebracht werden
muss, iibertragen werden kann. Ebenso gibt es auch Reaktionen mit positiv oder negativ
geladenem Sauerstoff, hierbei handelt es sich jedoch um Zweikorperstoe. Da das Plasma
jedoch nicht nur Disauerstoff dissoziiert, sondern auch andere Sauerstoffverbindungen,
wie Ozon, gibt es neben der Erzeugung von Ozon auch Verlustprozesse, wie zum Beispiel
Prozess 5| [19]

O + O3 — 20, (5)

Die Dauer beider Prozesse betridgt in reinem Sauerstoff ca. 10ps und in Luft (also

mit der Anwesenheit von Stickstoff) das zehnfache [18]. In einem Helium-Plasma mit
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Sauerstoffbeimischungen lassen sich wesentlich mehr Prozesse, als die hier aufgefiihrten,
fiir die Dissoziation von Sauerstoff und die Produktion von Ozon, sowie der Verlust von
atomarem Sauerstoff, als auch Ozon, identifizieren. Diese Prozesse sind von Waskoenig et
al [19] tiefergehend untersucht worden. In dieser Verdffentlichung werden 116 Reaktionen

in einem Helium-Plasma mit kleinen Sauerstoffbeimischungen feststellt.

2.3 Absorptionsspektroskopie

Um die Oz-Dichte zu messen, wurde Absorptionsspektroskopie verwendet. Neben der
Massenspektrometrie ist sie eine typische Diagnostik, um die Ozonkonzentration in Ga-
sen zu bestimmen [8]. Im Vergleich zur Massenspektroskopie benotig es keine Pumpen,
da diese nicht bei Atmosphérendruck funktioniert, was den Aufbau kostengiinstiger und
kompakter macht.

Hierbei wird eine Absorptionslinie des zu beobachtenden Stoffes betrachtet. Eine geeig-
nete Linie des O3-Spektrums ist eine des Hartley Bandes von 257,3nm. Da die Linie
im Ultravioletten liegt, muss mit einer Lampe mit hinreichendem Spektrum gearbeitet

werden. Die gemessene Absorption ldsst sich mittels des Lambert-Beerschen Gesetzes

absorbing medium

fiber greyfilter UV source

collimator

collimator

Hg filter spectrometer

Abbildung 6: Der Aufbau der Absorptionsspektroskopie.

quantifizieren. Es besagt, dass dass Verhéltnis der Urintensitéit der Lichtquelle I im
Verhéltnis zu der durch ein absorbierendes Medium transmittierten Intensitat I in
folgendem Zusammenhang mit der Absorptionsldnge d (veranschaulicht in Abbildung
@, dem stoffspezifischen Absorptionskoeffizienten £ und der Konzentration des Stoffes

¢ steht:
Iy

— = 107" 6
A (6)
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Abbildung 7: Der Absorptionskoeffizient von Ozon im Bereich des Hartley-Bandes [21].

Die Absorption ist in diesem Fall definiert, wie folgendermaflen beschrieben:

Formel lasst sich zu dem Lambert-Beerschen Gesetz umformulieren zu:
Ay = ked (8)

In der Chemie wird héufig ein stoffspezifischer Absorptionskoeffizient k in der Einheit
mol/m? verwendet, wiihrend Tanaka et al [21] den Absorptionskoeffizienten von Ozon
im Bereich von 200-300 nm in der Einheit atm~'m~! angibt.
Dies bedeutet, dass die errechnete Konzentration ¢ aus Formel (9)) ein relativer Druck ist.
Ax
c= (9)
Die Teilchendichte n in m~2 lisst sich unter der Annahme des idealen Gasgesetzes wie

in Formel berechnen.
Ay p

" kd kT
Der Absorptionskoeffizient von Ozon in dem beobachteten Wellenlangenbereich aus,
ist in Abbildung [7] gezeigt.

Der Wert fir die Boltzmann-Konstante kg wurde NIST entnommen [20].

(10)

NO; = NgesC



3 Versuchsaufbau

3.1 Methode

Der Aufbau fiir die Absorptionsmessungen ist in Abbildung [6] zu sehen.

Das emittierte Licht einer UV-Quelle wird von einem Kollimator (Edmund Optics 88-173,
UV /VIS-Faseroptikkollimator, 4 mm Apertur, SMA) und zwei Graufiltern (Thorlabs
Box NUKO1, reflektierende Filter mit einem Durchmesser von 25 mm, optische Dichte
von 0,6 und 2,0) erst auf das absorbierende Medium und anschlieBend von einem
Quecksilberfilter (Edmund Optics 39-312, 254,0 nm, hart beschichteter Bandpassfilter
OD4, FWHM 10nm) und einem Kollimator (Edmund Optics SMA 88-173, UV /VIS-
Faseroptikkollimator, 4mm Apertur) auf die Faser, welche mit dem Spektrometer
(AvaSpec ULS-TEC-EVO, Spektrum 200-1160 nm, Auflésung 0.09-20nm) verbunden
ist, fokussiert.

Die Daten des Spektrometers werden mit Hilfe eines Laptops und dem zugehorigen
Programm (AvaSoft8.11) ausgewertet. Das Programm kann ein Dunkelspektrum, als
auch ein Referenzspektrum aufnehmen und damit bereits ein Absorptionsspektrum
zur Verfiigung stellen. Dieses Absorptionsspektrum lasst sich mit dem Verzug einer
Messdauer in dem Programm ansehen. Quecksilber hat eine Emissionslinie bei 253,6 nm,
welche um 0,1 nm von der Ozon-Linie verschoben ist.

Der verwendete Filter transmittiert elektromagnetische Strahlung zwischen 249 nm und
259 nm, was dem oberen Bereich der breiten Absorptionskurve von Ozon entspricht,
wie aus Abbildung [7] hervorgeht.

3.1.1 Lampen

Zur ersten Justage wurde eine Deuteriumlampe (Hamamatsu L879-01) verwendet.

Da jedoch die Intensitdat der Lampe zufélligen Schwankungen unterliegt, wurde eine
andere Lampe verwendet.

Die andere Lampe (EQ-99X-FC-S) ist eine LDLS (Laser-Driven-Light-Source), welche
ein durch einen Laser stabilisiertes Plasma ist. Aufgrund der kurzen Pulse muss die
Belichtungszeit der Lampe bei mindestens 500 ms liegen, sodass eine Variation der
Spektren aufgrund von pulsabhédngigen Prozessen des Arrays ausgeschlossen werden
kann. Da das Plasma der LDLS ein anndherndes Schwarzkorperspektrum hat (sh. Abb.
links), wurde ein Quecksilberfilter verwendet. Der Quecksilberfilter hat jedoch eine
zu hohe Transmission in dem Bereich von 249 nm bis 264 nm, sodass das Spektrome-
ter gesittigt ist, wie in Abbildung |8| Mitte zu sehen ist, sodass eine Korrektur von
Quecksilber- und zwei Graufiltern zusammen verwendet wurde. Mit beiden Filter lasst

sich nun eine Sattigung des Spektrometers vermeiden, wie Abbildung [§] rechts zeigt.
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Abbildung 8: Das Spektrum der Lampe mit einem Graufilter, einem Quecksilber-Filter
und Quecksilber, als auch Graufilter (v.lL.n.r.).

3.1.2 Auswertung der Spektren

In Abbildung [9] (links) ist ein Positivbeispiel und in Abbildung [J] (rechts) ist ein Ne-
gativbeispiel von einem Absorptionsspektrum des finalen Setups zu sehen. Auffallend
hierbei ist, dass das Rauschen des Absorptionsspektrums sehr grof} ist, sodass kleinere
Signale innerhalb des Rauschens liegen, sowie dass der Offset des Absorptionsspektrums
mit Einschalten des Plasmas sinkt, wie in Abbildung [9] (rechts) stérker deutlich wird.
Aufgrund des Rauschens wurden fiir jeden einzelnen Messpunkt mehrere Spektren
aufgenommen. Die Spektren wurden gemittelt, sodass das zufillige Rauschen minimiert
wurde. Insbesondere in Wellenléngenbereichen mit kleinen Intensititen ist das Rauschen
des Absorptionsspektrums besonders grof3, da hier eine kleinere Intensitatsinderung
zu einer groferen Anderung in der Absorption fithren kann, wie aus Formel @ her-

vorgeht. Die gemittelte Absorption im Bereich von 251 nm bis 257 nm wird als A;, die

0v010 T T T T T T T T T T

0,005 A

H,‘ A

0,000

|M“H“ Il ‘.““A |.“,| “‘ "\“‘ i IH\ILM‘ ik (M
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LRl

absorption / a.u.

-0,005

T T T T T T T T T 1
300 350 400 450 250 300 350 400 450 500
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T T
200 250

Abbildung 9: Ein Absorptionsspektrum von Ozon bei einem Gesamtfluss von 150 sccm
und einer Beimischung von 10 % Sauerstoff, 15 kHz Wechselstrom und bei
einer Spannung von 600V (links), bzw. 700V (rechts).

gemittelte Absorption im Bereich von 300 nm bis 500 nm wird als Ay bezeichnet. Um
zu beriicksichtigen, dass der Offset A, (besonders gut in Abbildung 9] (rechts) zu sehen)
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bei Einschalten des Plasmas sinkt, wird er nach Formel vom gemessenen Signal A;
abgezogen.
A = Al - A2 (11)

Die Abbildungen [9 verdeutlichen die Bedeutung von A, sowie A; und As. Da neben dem
Offset das Rauschen des Signals sehr grof ist, wird es iiber Formel beriicksichtigt
mit der Anzahl an Messpunkten n,.;, aus dem Wellenldngenintervall a bis b.

In diesem Fall werden fiir @ und b die Grenzen gewahlt, in denen auch A; gemittelt

wird. ,
1
Yo 1A= Ay (12)

Na:b A=a

AA, =

Der Fehler fir A; wird als so klein angenommen, dass er vernachlassigbar ist.

3.1.3 COST-Jet

Fiir die Validation der Methodik wurde ein weiteres Nichtgleichgewichtsplasma unter-
sucht, der COST-Jet. Hierbei handelt es sich um eine gut erforschte Referenzplasmaquel-
le, bei der der komplette Gasfluss zwischen zwei Elektroden herstromt, sodass der Ionisati-
onsgrad wesentlich hoher als im Plasmaarray-Reaktor ist.
Die Skizze des COST-Jets ist

in Abbildung zu sehen. Im

(il) discharge channel Gegensatz zu dem Plasmaarray-
) ; A Reaktor ist das vom COST-Jet
IR \ erzeugte Plasma keine DBD. Wei-

P N tere Informationen zum Aufbau
i e des COST-Jets und dessen Funk-

: iii) safety ga
gas tubing gl (i) premix zone seal (il safety gap

Abbildung 10: Skizze des COST-Jets ||

gas connector

quartz pane

tionsweise lassen sich in der Ver-
offentlichung von Golda et al
finden.

Der Aufbau der Absorptionsspek-
troskopie wird angepasst, wie in Abbildung [11] skizziert ist.

Bereits vorliegende Daten mit einer weniger optimierten, aber sehr vergleichbaren
Plasmaquelle, lassen darauf schlieffen, dass im Effluent des COST-Jets Ozon entsteht,
wenn er mit einem Helium-Plasma mit geringen Sauerstoffbeimischungen brennt [g].
Die Produktion des Ozons aus dem Plasma wird durch verschiedene Parameter, wie
z.B. Sauerstoffbeimischung oder Spannung beeinflusst. Da diese Daten jedoch mittels
eines Massenspektrometers erhoben wurden, gilt es ahnliche Zusammenhénge mittels
Absorptionsspektrometrie zu beobachten. Fiir alle folgenden Ergebnisse wurde ein Ab-

stand von 3mm zur Spitze des Jets gewdahlt. Erste Messungen mit der Deuteriumlampe
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Abbildung 11: Skizze des Absorptionsaufbaus mit dem COST-Jet.

und dem COST-Jet zeigen, dass die gemessene Absorption eine signifikante Anderung

aufweist, sobald das Plasma ein- bzw. ausgeschaltet wird. Dieser Unterschied wird in
Abbildung [12] deutlich.
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Abbildung 12: Ein Absorptionsspektrum von Ozon mit der Deuteriumlampe (links) und
der LDLS mit Filter (rechts).

Wie Abbildung [13 (links) zeigt, ist ein Anstieg in der Ozondichte von 0,7 x 1022m ™"
auf 5,0 x 10?2 m > bei erhdhtem Sauerstofffluss von 5scem zu 17 scem zu erkennen.
Aus Abbildung (13| (rechts) geht hervor, dass mit steigender Spannung die Ozondichte
steigt. So ist bei einer Beimischung von 5 sccm Sauerstoff ein Anstieg von 0,5 x 1022 m~°
bei einer Spannung von 220V auf bis zu 6,0 x 10?2 m~® Ozon bei 400 V zu erkennen.
Bei einer Beimischung von 8 scem ist ein Anstieg von 7,0 x 1022 m~> bei einer Spannung
von 300V auf eine Ozondichte von 12,0 x 10% m° bei einer Spannung von 420V zu
beobachten.
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Die gemessenen Dichten liegen eine Groflenordnung iiber denen, die Willems et al
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Abbildung 13: Eine Variation der Sauerstoffbeimischung bei einem Heliumfluss von
1000 scem (links) und eine Variation der Spannung bei einer Beimischung
von b scem Sauerstoff (rechts).

[8] gemessen haben, was sich dadurch erklaren lasst, dass der Plasma-Jet seitdem
optimiert wurde, sodass mehr Ozon entsteht. Desweiteren muss disktutiert werden,
ob die Absorptionslange richtig abgeschétzt wurde. Bei diesen Werten wurde sie auf
2mm geschatzt. Auffillig bei dem Aufbau ist auch gewesen, dass er sehr anfillig fiir
Luftverwirbelungen ist, sodass er mittels eines Pappaufbaus um den Strahlengang
herum, vor Luftverwirbelungen geschiitzt wurde.

Generell lassen sich die Werte als gut einordnen, da sie mit einem verbesserten Jet und
einer anderen Methode aufgenommen wurden, aber dennoch dhnliche Zusammenhéange

zeigen, wie ein weniger optimierter Jet mit einer anderen Messmethode.

3.2 Array

Anstelle des COST-Jets wird nun das Array eingesetzt, wie Abbildung [14] verdeutlicht.
Das Array ist mit vier Gruppen von Kavitéten versehen, die sich entweder in Durchmesser
oder Lochdichte unterscheiden. Die Spannungsversorgung des Reaktors wird mittels eines
Funktionsgenerators (Tektronix AFG 3021B) und eines Verstarkers (Trek PZD700A
M/S) gewéhrleistet. Der Funktionsgenerator kann drei Pulsarten erzeugen. Es sind ein
Sinuspuls, ein Dreieckspuls und ein Rechteckpuls moglich.

Das Metallgitter wird durch einen Magneten iiber dem Dielektrikum festgehalten.
Der Gaszufluss wird iiber zwei mass flow controller (MFC) gesteuert, sodass Gasfliisse
zwischen 100 sccm und 2000 scem Helium und 5 scem und 50 scem Sauerstoff moglich
sind. Zum Schutz vor dufleren Einfliissen und zur besseren Quantifizierbarkeit der
Messungen, ist tiber dem Array eine Quartzglashaube angebracht (siehe Abbildung .

Die Kavitaten haben einen Durchmesser im Bereich von 50-200 pm sodass das effektiv



14 3 Versuchsaufbau

mass flow controller
He L] 0,

array

fiber plasma greyfilter UV source
collimator '

‘collimator

Hg filter gas flow

spectrometer

Abbildung 14: Skizze des Absorptionsaufbaus mit dem Plasmaarray-Reaktor.
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Abbildung 15: Eine Skizze des Metallgitter-Array-Reaktors .

brennende Plasma ein sehr kleines Volumen einnimmt. Desweiteren kommt ein Grofiteil
des Gasflusses nicht in Kontakt mit dem Plasma, da das Volumen unter der Haube
um ein vielfaches grofler ist, als das der Kavitaten, in denen das Plasma brennt. Der
Gasfluss, unter welchem das Array bisher betrieben wurde, betragt 2000 scem und kiihlt
den Aufbau gleichzeitig. Das Dielektrikum besteht aus Keramik. Betrieben wird der
Metallgitter-Array-Reaktor mit Spannungen zwischen 200 V und 800V und Frequenzen
zwischen 5 kHz und 30 kHz.

Da der atomare Sauerstoff in den Kavitédten, in denen das Plasma brennt erzeugt wird
und bei Kontakt mit dem Gasfluss oberhalb der Kavitaten zu Ozon reagiert, ist keine
homogene Ozondichte innerhalb des Arrays zu erwarten. Deshalb muss bei der Justage
darauf geachtet werden, dass der Lichtstrahl so nah wie moglich iiber dem Gitter

hergeht, da hier das meiste Ozon erwartet wird.
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Abbildung 16: Skizze des Querschnittes des Strahlengangs. Zusétzlich sind die Dimen-
sionen des Reaktors eingezeichnet, durch die das Gas stromt.

Wie der Lichtstrahl iber dem Gitter hergefiihrt wird, ist in Abbildung [16] zu sehen.
Hier wird ein moglichst kleiner Strahlkegel benotigt, da das Ozon sich oberhalb des
Metallgitters mit dem Gasfluss vermischt und dies die Ozondichte verfalscht. In der
Realitat sieht der Aufbau aus, wie in Abbildung [I7] gezeigt wird. Hier sind die vier

Kavitdatengruppen des Arrays gut erkennbar anhand des Plasmas.

array

plasma greyfilter

. 4 . -
fiber to UV source
spectrometer

Hg filter collimator

Abbildung 17: Foto des Absorptionsaufbaus mit dem Plasmaarray-Reaktor und einem
Helium-Plasma mit Sauerstoffbeimischung.

3.3 Messvorgang

Aufgrund der Zeit, die das Plasma zwischen zwei Messpunkten braucht, um sich zu
stabilisieren, wurde ein Vorgang fiir die einzelnen Messungen festgelegt. Da die Intensitat
der UV-Quellen, ebenso wie der Hintergrund, Schwankungen unterlag, musste vor jeder
Messung ein neues Referenzspektrum aufgenommen werden. So wird auch das Ozon,
welches durch UV-Strahlung der Lampe verursacht wird, wegkalibriert.

Vor Beginn jeglicher Messungen muss sowohl die UV-Quelle, als auch der Plasmaarray-
Reaktor eingeschaltet werden und ca. 30 Minuten warmlaufen. So werden grofie Schwan-

kungen seitens der Lampe und temperaturabhéngige Effekte des Reaktors minimiert.
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Die Messpunkte wurden folgendermaflen aufgenommen:

1. Das Plasma wird ausgeschaltet und mittels Lampe und Spektrometer wird ein
Referenzspektrum aufgenommen.

2. Das Plasma wird direkt nach der Aufnahme des Spektrums wieder eingeschaltet.

3. Es wird eine Minute gewartet, damit sich das Plasma wieder stabilisieren kann
und sich die Umgebungstemperatur wieder anpasst. Aulerdem wurde beobachtet,
dass direkt nach Einschalten des Reaktors die Ozondichte fiir eine kurze Zeit
hoher ist. Dieser Effekt kommt vermutlich durch eine Oxidation an Dielektrikum
oder Metallgitter zustande, soll aber nicht Zustand dieser Arbeit sein.

4. Es werden mehrere Absorptionsspektren aufgenommen. Dies geschieht automati-
siert mit dem Spektrometer und dem zugehorigen Programm.

5. Die neuen Parameter werden eingestellt, sobald die Messung abgeschlossen ist.
Das Plasma wird hierfiir nicht ausgeschaltet.

6. Bei einer Variation des Gases wird nun drei Minuten gewartet und bei 1. fortgefah-
ren. Wird die Spannung, Frequenz oder Pulsform variiert, reicht eine Minute, bis
wieder bei 1. fortgefahren werden kann. Ist dies der letzte Punkt einer Messreihe
und sollen weitere Messreihen folgen, so wird eine Zeit von fiinf Minuten gewartet,

bis bei 1. fortgefahren werden kann.

Zur Uberpriifung der Magnettemperatur wurde ein Fluoroptisches Thermometer ver-
wendet (I652 von Luxtron), da die Curietemperatur des Magneten nicht iiberschritten

werden durfte, weil er sonst seine magnetischen Eigenschaften verliert.
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4 Ergebnisse

Die Ergebnisse sollen helfen Prozesse, die innerhalb des Plasmaarray-Reaktors gesche-
hen, besser zu verstehen, um in Zukunft aus den gesammelten Informationen einen
optimierten Plasmaarray-Reaktor entwickeln zu kénnen. In dem folgenden Kapitel
werden die Ozondichten verschiedener Konfigurationen des Versuchsaufbaus betrachtet.
Hierfiir werden Gesamtfluss, relative Beimischung, Spannung, als auch die Pulsform und

Anregungsfrequenz variiert und tiberpriift inwieweit dies die Ozonproduktion beeinflusst.

4.1 Gesamtflussvariation

Aufgrund der verschiedenen Transitzeiten, als auch der variierenden Energie pro Teilchen
und der verschiedenen Elektronendichten, die wéhrend einer Gesamtflussénderung
auftreten, lag die Vermutung nahe, dass die Ozondichte bei geringeren Fliissen hoher ist,
als bei groferen Fliissen. Diese Annahme ergibt sich daraus, dass bei geringeren Fliissen
eine hohere Energie pro Teilchen, als auch eine groflere Transitzeit zur Verfiigung stehen.
Da es sich hier um ein Niedertemperaturplasma handelt, lasst sich analog zu der Energie
pro Teilchen die Elektronendichte und die Elektronentemperatur diskutieren. Steht
den Sauerstoffmolekiilen eine hohere Energie zu, steigt der Dissoziationsgrad. Diese
hohere Energie kann entweder durch eine hohere Elektronendichte oder -temperatur in
diesem Plasma Einfluss nehmen. Wie bereits in Kapitel [2| Physikalische Grundlagen
beschrieben, ist die Erzeugung von Ozon eine Kettenreaktion, die sich in die Dissoziation
von Sauerstoff und die Rekombination von dissoziiertem Sauerstoff mit molekularem
Sauerstoff zu Ozon zerlegen lésst.

Um diese Annahme zu uberpriifen, wurde bei einer konstanten Spannung von 700V,
einem Dreieckspuls mit einer Frequenz von 15kHz und einer Beimischung von 2,50 %
Sauerstoff der Gesamtfluss ® schrittweise von 100 sccm auf 2000 scem erhoht.

Fiir einige Betrachtungen ist die Transitzeit von Relevanz. Die Transitzeit beschreibt
die Zeit, die benotigt wird, bis Gas innerhalb des Reaktors ausgetauscht wurde. Der
Zusammenhang zwischen Fluss ® und Transitzeit ¢ ergibt sich mittels des Arrayvolumens

Varray~
Varray lasst sich mittels der Parameter aus Abbildung [16] bestimmen.

t= V"g“y (13)

In Abbildung (18| (links) ist zu sehen, wie die Dichte abhdngig von dem Gesamtfluss
abfillt. Bei Fliissen von unter 500 sccm ist die Ozondichte iiber 10 x 10%° m73, wohinge-
gen sie bei Fliissen von iiber 1500 sccm nicht iiber 8 x 10%° m~° steigt. Die gemessenen

Dichten sind vergleichbar mit denen, die in anderen Mikroplasmen gemessen wurden
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Abbildung 18: Links: Variation des Gesamtgasflusses bei einer konstanten Sauerstoffbei-
mischung von 2,50 %, Dreieckspuls mit einer Frequenz von 15kHz und
einer konstanten Spannung von 700 V.
Rechts: Variation der Transitzeit des Gases bei einer konstanten Sauer-
stoffbeimischung von 2,50 %, Dreieckspuls mit einer Frequenz von 15kHz
und einer konstanten Spannung von 700V aufgetragen gegen die gemes-
sene Ozondichte.

[8], wenn auch etwas geringer. Das lasst sich doch gut begriinden, da das produzierte
Ozon direkt mit dem Gas, was nicht mit dem Plasma interagiert, verdiinnt wird.
Auffallend bei den vorliegenden Daten ist, dass bei einem grofleren Fluss die gemessenen
Ozondichten um bis zu 20,00 % geringer sind.

Dies liegt daran, dass die Transitzeit eines Molekiils mit steigendem Fluss geringer
wird. Dementsprechend fehlt den Teilchen die Zeit innerhalb der Haube des Arrays zu
reagieren. Die Reaktion innerhalb des Arrays erfolgt mit atomarem Sauerstoff, welcher in
den Kavitaten dissoziiert wurde und darauthin in den Gasfluss gespiilt wird, wo er dann
mit molekularem Sauerstoff zu Ozon reagieren kann. Wird der Fluss erhoht, so findet
die Reaktion vermehrt nicht mehr im Reaktor selber statt, sondern beim Gasauslass des
Reaktors oder der Raumluft. Ahnliches wurde auch bei dem COST-Jet beobachtet, dort
fithrt eine Steigerung des Abstands zur Spitze des Jets zu einer erhéhten Ozondichte [8].
Dies ist auf eine hohere Reaktionsdauer zwischen molekularem und atomarem Sauerstoff
zu Ozon zurtckzufiihren [§].

Abbildung (18| (rechts) zeigt daher die Teilchendichte in Abhangigkeit der Transitzeit.
Aus der Abbildung geht hervor, dass bei hoheren Transitzeiten, welche nach Formel
berechnet wurden, die Ozondichte ebenfalls hoher ist. Bei geringen Transitzeiten
von bis zu 1s pro Teilchen, lisst sich ein Anstieg von 3 x 10** m~3 auf 12 x 10 m~—3
beobachten, welcher stark stagniert. So ist der Maximalwert bei 2.5s Transitzeit bei ca.
16 x 102 m=3.
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Dennoch lasst sich kein linearer Zusammenhang zwischen der Transitzeit und der Ozon-
dichte sehen, sodass ein weiterer Grund in Betrachtung gezogen wird.

Die Energie, die pro Teilchen zur Verfigung steht, sinkt mit einem hoheren Fluss, sodass
dies ebenfalls die Ozonproduktion beeintrachtigen kénnte.

Bei einem Fluss von 100 scem hat sich die Transitzeit im Vergleich zu 2000 scem ver-
zwanzigfacht.

Ahnliches gilt fiir die Energie pro Teilchen. Unter der Annahme, dass die Gesamtenergie
konstant fiir alle Fliisse bleibt, so steht fiir den Fluss von 100 sccm eine zwanzigfach
hohere Energie pro Teilchen zur Verfiigung, als bei einem Gesamtfluss von 2000 sccm.
Betrachtet man die Elektronentemperatur, so lasst sich davon ausgehen, dass sie bei
einem hoheren Gasfluss sinkt, da die Energie, die an Stoflpartner abgegeben werden
kann, steigt, bzw. Mehrfachstofle von einem Gasmolekiil und verschiedenen Elektronen
unwahrscheinlicher werden. Da die angelegte Spannung konstant ist, sollte die Elektro-
nendichte jedoch konstant bleiben. Klar ist jedoch, dass ein Zusammenhang zwischen
der Teilchendichte und dem inversen Fluss besteht.

Dennoch lassen die Fehlerbalken einen grofien Interpolationsraum offen. So wurde beob-
achtet, dass bei kleineren Fliissen und geringeren Spannungen groflere Instabilitaten in
dem Reaktor zu beobachten sind, als bei grofleren Fliissen und héheren Spannungen.
Diese auflern sich dadurch, dass das Plasma in bestimmten Kavitédten nicht gleichméafig
brennt oder nicht bei jeder Periode ziindet.

Aus den Daten geht jedoch hervor, dass bei kiirzeren Transitzeiten die Ozonproduktion
geringer ist, als bei hoheren Transitzeiten, was auf die ebenfalls kiirzere Zeit fiir eine
Reaktion innerhalb des Plasmaarray-Reaktors zuriickzufiihren ist.

Die Abhéangigkeit der Transitzeit und der Energie pro Teilchen, sowie der Elektronen-

temperatur war erwartbar, der Einfluss der Transitzeit war jedoch stéarker als erwartet.

4.2 Beimischungsvariation

Die Flussvariation hat gezeigt, dass bei geringeren Fliissen hohere Ozondichten messbar
sind. Da die Absorptionssignale relativ verrauscht sind, wie bereits in Kapitel [3| Ver-
suchsaufbau diskutiert wurde (siehe Abbildung [J)), wird das Augenmerk der Messungen
auf kleinere Fliisse mit grofleren Signalen gelegt, da so das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis
besser ist. Um zu iiberpriifen, welchen Einfluss die relative Sauerstoffbeimischung auf
die Ozonproduktion hat, wurden Sauerstoff- und Heliumfluss variiert. Da hier die
Energie pro Teilchen, als auch die Transitzeit konstant sind, wird iiberpriift, wie stark
der Einfluss der relativen Sauerstoffbeimischung ist, da in der Theorie mehr Stofe
unter Sauerstoffmolekiilen und -atomen wahrscheinlicher werden, aufgrund der hoheren
Beimischung. Die Elektronentemperatur sinkt vermutlich bei hoheren Sauerstoffdichten,

da die Sauerstoffmolekiile wesentlich mehr Anregungszustédnde (z.B. Vibration, Rota-
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tion) annehmen koénnen und so die Restenergie nach einem Stof§ vermindern. Fiir die
Elektronendichte gilt &hnliches. Sie nimmt vermutlich ab, da die Elektronegativitit von
Sauerstoff dazu fithren kann, dass es lediglich Elektronen aufnimmt, anstelle von ihnen
angeregt zu werden.

Bei groflen Fliissen sind aufgrund der Limitierungen des MFCs auf einen Maximalfluss
auf 50 sccem nur geringe relative Sauerstoffbeimischungen moglich (bei 2000 sccm nur
2,50 %), bei kleinen Fliissen (ein Gesamtfluss von 150 sccm) hingegen lassen sich so Bei-
mischungen von bis zu 33,33 % erreichen. Es wird die Abhéngigkeit der Ozonproduktion
von verschiedenen relativen Fliissen bei kleinen Gesamtfliissen untersucht, da hierbei die
Signale grofler sind, als bei grofleren Fliissen. Bei mehreren konstanten Gesamtfliisssen
zwischen 150sccm und 2000 scem wurde die Beimischung variiert. Hierbei wurden
Sauerstoff- und Heliumfluss entsprechend angepasst, sodass relative Beimischungen
zwischen 0,25 % und 33,33 % erreicht werden konnten.

Die Frequenz von 15 kHz, sowie der Dreieckspuls wurden beibehalten. Jedoch anderte
sich die Spannung aufgrund eines Neubaus von dem Reaktor von 700 Vzu 600V, da der
ehemalige Reaktor nach einigen Messreihen einen Defekt aufgewiesen hat, sodass ein

Neubau notig war. Um diesem Defekt vorzubeugen, wurde mit geringeren Spannungen

gemessen.
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Abbildung 19: Die Ozondichte in Abhéngigkeit des relativen Sauerstoffflusses anhand
von verschiedenen Gesamtfliissen mit Dreieckspuls, einer Frequenz von
15kHz und einer konstanten Spannung von 700V (links) und 600V
(rechts).

Abbildung [19| (rechts) zeigt, dass bei geringeren relativen Sauerstoffkonzentrationen die
Ozondichte ebenfalls gering ist. Bei einer relativen Sauerstoffbeimischung von 10,00 %
Sauerstoff werden Ozondichten von 4 x 102m™° bei einem Gesamtfluss von 300 scem,
bzw. 500 scem bis zu 11 x 102°m ™ bei einem Gesamtfluss von 150 scem erreicht.

Es gibt einen Trend nach oben - beginnend bei Ozondichten nahe null fiir sehr kleine
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Beimischungen, der sich bis zu einer Beimischung von 10,00 % zeigt. Ab 10,00 % re-
lativer Sauerstoffbeimischung bleiben die gemessenen Ozondichten von 150 sccm und
300 sccm auf einem nahezu konstanten Niveau. Fir alle weiteren Gesamtfliisse war eine
Beimischungsvariation von tiber 10,00 % nicht moglich, aufgrund der Limitierungen des
MFC.

Der Fehler der einzelnen Werte bleibt recht vergleichbar, es lassen sich alle Messungen
bis zu 5,00 % relativer Sauerstoffbeimischung nur sehr schwer interpretieren, da die
gemessenen Werte im Rauschen liegen.

Abbildung [19] (links) zeigt ein dhnliches Verhalten wie Abbildung [19] (rechts). Es exis-
tiert auch hier ein steigender Trend - beginnend bei Ozondichten nahe null fiir sehr
kleine Beimischungen, der sich bis zu einer Beimischung von 10,00 % zeigt. Es wer-
den Konzentrationen von 11 x 102°m > bei einem Gesamtfluss von 300sccm bis zu
15 x 102 m ™~ bei einem Gesamtfluss von 150 sccm gemessen. Die Fehler der einzelnen
Werte bleiben recht vergleichbar untereinander, es lassen sich alle Messungen bis zu
8 % relativer Sauerstoffbeimischung nur schwer interpretieren, da die gemessenen Ozon-
dichten innerhalb des Rauschens liegen. Verglichen mit Abbildung [19| (rechts) sind
die vorliegenden Fehler wesentlich grofler. Dies ist darauf zuriickzufiithren, dass die
linke Messung mit dem anderen Reaktor aufgenommen wurde und dieser generell ein
niedrigeres Signal-zu-Rauschen Verhaltnis aufweist.

Betrachtet man jeden Gesamtfluss fur sich, so fallt auf, dass die Streuung der Werte
recht klein ist, gemessen an der Streuung der Gesamtheit der Werte. Bei fast allen
Gesamtfliissen fallt auf, dass sie in absteigender Reihenfolge mehr Ozon produzieren,
was auch bereits in der Gesamtflussvariation (Abbildung 18| (links)) beobachtet wurde.
So lasst sich auch hier schlieflen, dass die Transitzeit einen groflen Einfluss auf die
Ozonproduktion hat.Der Anstieg der Ozondichte, welcher zwischen 0% und 10,00 %
relativer Beimischung zu beobachten ist, lasst sich folgendermaflen erklaren:

Steigt die relative Sauerstoffbeimischung, wird eine Wechselwirkung zwischen freien
Elektronen und Sauerstoff wahrscheinlicher, sodass er dissoziiert werden kann. Dass der
steigende Trend, der sich in beiden Messungen feststellen lasst, bei 10,00 % stagniert, ist
darauf zuriickzufiihren, dass die Energie pro Sauerstoffmolekiil sinkt. Ab einer gewissen
Sauerstoffdichte kann nicht mehr Sauerstoff dissoziiert werden, da die Energie pro
Sauerstoffmolekiil so gering ist, dass eine Dissoziation nicht bei einer héheren Sauerstoff-
beimischung wahrscheinlicher wird. Dies lasst sich gut iiber die Elektronentemperatur
ausfiihren: Steigt die Sauerstoffbeimischung, so sinkt die Elektronentemperatur, welche
jedoch essentiell ist, damit Sauerstoff dissoziiert werden kann. Ebenso sinkt vermutlich
die Elektronendichte, da Sauerstoff aufgrund von seiner Elektronegativitéit ein Elektron
aufnehmen kann, sodass insgesamt weniger und weniger energetische Elektronen in
dem Plasma sind. Bei geringen Sauerstoffdichten steigt vorerst die Ozondichte, da es

in dem Plasma eine sehr hohe Elektronentemperatur gibt, dass die Minderung der
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Elektronentemperatur durch weitere Sauerstoffmolekiile vorerst keinen Einfluss hat, da
die vorhandenen Elektronen nicht mit allen Sauerstoffmolekiilen stof3en.

In die Sattigung lauft das Ozon, weil im Plasma nicht mehr Sauerstoft dissoziiert werden
kann, sodass es mit dem iibrigen Sauerstoff rekombiniert und die Ozondichte konstant
wird. Diese Theorie wiirde aber auch beinhalten, dass bei hoheren Gesamtfliissen mit
hohen Sauerstoffbeimischungen die Ozondichte sinkt, da hierbei zu wenig Energie pro
Teilchen vorliegt, sodass kein Sauerstoff mehr dissoziiert werden kann. Selbiges gilt
fir die Elektronentemperatur. Die Elektronenenergie die sich nach einem Stofl wieder
aufbaut, konnte so gering werden, da das Elektron mit einem Sauerstoffmolekiil nach
kurzer Zeit wieder stolen konnte, sodass die Elektronentemperatur zu gering ist, um
Sauerstoffmolekiile zu dissoziieren. Aulerdem koénnte die hohe Elektronegativitdt von
Sauerstoff Elektronen an das Molekiil binden, sodass es lediglich geladen ist, aber
nicht weiter reagiert. Moglich wéare aber auch, dass es den Prozess der Dissoziation nur
verlangert, da die Sauerstoffmolekiile erst angeregt werden miissen, bevor sie dissoziieren.
Bekraftigt wird diese These durch die Messungen von atomarem Sauerstoff von Henrik
van Impel [6].

Dass grofle Sauerstoffbeimischungen die Entladungskinetik verandern, wird insbesondere
bei groflen relativen Beimischungen interessant, kann hier aber aufgrund der Limitie-

rungen des Aufbaus, nicht weiter untersucht werden.
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Abbildung 20: Die Ozondichte in Abhéngigkeit des relativen Sauerstoffflusses bei einem
konstanten Gesamtfluss von 150 sccm (links), bzw. 300 sccm (rechts) mit

Dreieckspuls, einer Frequenz von 15kHz und einer konstanten Spannung
von 550V, 600V und 700 V.

Die Abbildungen [20] zeigen den Verlauf der Ozonkonzentration bei verschiedenen Span-
nungen, aber gleichbleibenden Gesamtfliissen. Links ist der Gesamtfluss bei 150 sccm,
rechts ist der Gesamtfluss bei 300 sccm zu sehen.

Insgesamt sieht man, dass die Beimischungsvariation mit der hchsten Spannung mehr
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Ozon zu produzieren scheint, als diejenigen mit einer niedrigeren Spannung. So werden
bei einem Gesamtfluss von 150 scem (links in Abbildung [20]), sowie einer relativen
Beimischung von 10,00 % Werte von 16 x 10%° m”~® bei einer Spannung von 700V ge-
messen, wihrend bei geringeren Spannungen Werte von 12 x 10%° m (600 V), bzw.
6 x 1022m~* (550 V) gemessen werden.

Bei einem Gesamtfluss von 300 sccm lassen sich geringere Ozondichten als bei einem
Gesamtfluss von 150 sccm messen, aber auch hier ist der Einfluss der unterschiedlichen
Spannungen erkennbar. So wurde bei einer relativen Beimischung von 5,00 % eine
Ozondichte von 12 x 102m ™" (700V), 4 x 102 m > (600 V) und 2 x 102m~> (550 V)
gemessen.

Dies lésst sich (wie auch bei der Gesamtflussvariation) damit erkliren, dass die Energie
pro Teilchen mit einer héheren Spannung, steigt. Ahnliches gilt fiir die Elektronentem-
peratur, die bei einer hoheren Spannung steigt. Somit steigt die Wahrscheinlichkeit,
wenn eine hohere Spannung anliegt, fiir die Dissoziation von molekularem Sauerstoff in
atomaren Sauerstoff, welcher eine essentielle Grundlage fiir die Produktion von Ozon
darstellt.

Ebenso lasst sich in Abbildung (links) erkennen, dass fiir 600V und 700V eine
Sattigung ab 10,0% Beimischungsvariation eintritt, wie auch in den Abbildungen
beschrieben. Bei einer Spannung von 550V bleibt die Ozonbeimischung auf einem
konstanten Niveau von ca. 4.5 x 102 m >, Die Séttigung bei 600V und 700V, sowie
das konstante Niveau bei 550 V konnten darauf zuriickzufithren sein, dass bei steigender
Sauerstoffbeimischung die verfiighare Energie pro Sauerstoffmolekiil sinkt, ebenso wie
die Elektronentemperatur. Diese Aussage ist jedoch nur richtig unter der Annahme,
dass die Energie pro Heliumatom nicht linear zu der Heliumbeimischung verlauft, was
anhand der Elektronentemperatur und -dichte, welche wahrscheinlich bei steigender
Sauerstoffbeimischung abnehmen, zutrifft.

Anfangs erhoht sich dabei die Wahrscheinlichkeit der Dissoziation, aber ab einem ge-
wissen Dissoziationsgrad von Sauerstoff wird ein Maximum an Sauerstoffmolekiilen
dissoziiert (worauf auch die Messungen von atomarem Sauerstoff aus [6] hindeuten),
sodass wiahrend des Transites des Gases nicht noch mehr Sauerstoffmolekiile dissoziiert
werden konnen.

Bei einer Spannung von 550 V sind die gemessenen Ozonkonzentrationen sehr nah an
der Detektionsgrenze.

Eine Betrachtung der Gastemperatur war bei diesem Setup nicht moglich, hiatte aber
zu einer genaueren Beschreibung der Ozondichten beigetragen, da diese ebenfalls von
der Gastemperatur abhéngig sind, wie aus Formel hervorgeht.

Um den sicherzustellen, dass der Reaktor nicht tiberhitzt, da dies den Magneten gefahr-
den konnte, wurde die Temperatur des Magneten bei den Messungen iiberpriift. Es ist

aufgefallen, dass die Temperatur des Magneten mit steigender Beimischung abnimmt
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(siche Anhang , sodass der Effekt von hoheren Beimischungen hoher sein kénnte als
vorerst angenommen, da eine niedrigere Gastemperatur eine hohere Dichte bedeuten
wiirde. Bei Abbildung 20| (rechts) ist ebenfalls eine Sattigung, ggf. sogar ein leichtes
Maximum ab 6,67 % fiir die 700 V-Kurve zu beobachten. Die 600 V-Kurve scheint jedoch
erst bei Beimischungen ab 13,33 % in eine Séttigung oder ein Maximum zu laufen.
Moglich ist auch, dass sie bereits bei 6,67 % ein Maximum erfiahrt, allerdings ist es auch
moglich, dass der Wert lediglich ein Ausreifler ist. Die Stagnation, als auch der Anstieg

lassen sich erkldren, wie auch fiir den linken Teil der Abbildung.

4.3 Spannungsvariation

Aufgrund der Beobachtung, dass die Ozonproduktion spannungsabhéngig ist, welche
aus den Abbildungen [20| hervorgeht, werden Spannungsvariationen bei einer relativen
Beimischung von 10,00 %, bzw. 33,33 % und einer absoluten Beimischung von 50 scem
Sauerstoff durchgefiihrt. Bei diesen relativen Beimischungen haben sich grofle Ozon-
dichten ergeben, sodass das Signal-zu-Rauschen-Verhéltnis hoher ist, als bei kleinen
Variationen. Hierbei werden oben genannte Frequenz und Pulsform (Dreieck und 15 kHz)
verwendet. Aufgrund des steigenden Dissoziationsgrades von Sauerstoff [6], wird erwar-
tet, dass die Ozondichte ebenfalls steigt.
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Abbildung 21: Die Variation der Spannung bei Beimischungen von 10,00 % und 33,33 %
mit gleichem Gesamtfluss von 150scecm mit Dreieckspuls und einer
Frequenz von 15 kHz.

Abbildung [21] zeigt, dass die Beimischung von 10,00 % erst zwischen 500V und 550 V
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genug Ozon zu produzieren scheint, sodass das Signal nicht mehr im Rauschen liegt.
Die gemessene Ozondichte liegt zwischen 400V und 500 V um 7,5 x 10%° m ™’ fiir eine
Beimischung von 33,33 % und nahe null fiir eine Beimischung von 10,00 %. Bei der
Beimischung von 10,00 % brennt das Plasma auch bei diesen niedrigen Spannungen, das
Rauschen des Signals ist aber so grof; dass sich Signale nicht eindeutig identifizieren
lassen, da sie im Rauschen liegen.

Dies passt auch gut zu den Abbildungen bei denen die Beimischungsvariationen von
600V und 700V iiber denen von 550V liegen. Dass die Ozondichte bei einer héheren
Spannung steigt, wird vermutlich durch die steigende Elektronendichtebeeinflusst. Dass
zwischen 500V und 600V die Beimischung von 10,00 % die Beimischung von 33,33 % so
stark einzuholen scheint, konnte daran liegen, dass bei der 33,33 % Beimischung von
Sauerstoff die Dissoziation von Sauerstoff so stark voranschreitet, dass eine Rekombina-
tion zu molekularem Sauerstoff wahrscheinlicher wird, als ein Dreikorperstof3 mit der
notigen Energie von 1,48 €V fiir die Ozonproduktion.

Die Fehler, als auch die Ozonproduktion sind bei 580V und 600V recht hoch im
Verhéltnis zu den anderen Werten aus der Messreihe. Die 33,33 % Beimischung wurde
mit dem ersten Reaktor aufgenommen, was zu groferen Fehlern fiihrt, da die erneute

Justage vermutlich praziser war, als die vorherige.
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Abbildung 22: Die Ozondichte in Abhéngigkeit der Spannung bei Gesamtfliissen von
150 scem und 500 scem mit gleicher relativer Beimischung von 10% mit
Dreieckspuls und einer Frequenz von 15kHz. Die Ozondichte beginnt
bei —10 x 102 m~° aufgrund der Signale, die im Rauschen liegen und
somit sonst nicht ersichtlich wéare, wie grof§ der entsprechende Fehler ist.
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Abbildung [22] zeigt eine Spannungsvariation bei einer konstanten Beimischung von 10%.
Es ist deutlich zu sehen, dass bei niedrigeren Gesamtfliissen eine geringere Ozonproduk-
tion stattfindet. Bei einem Gesamtfluss von 150 sccm werden maximale Ozondichten
von 23 x 102°m° festgestellt, wahrend bei einem Gesamtfluss von 500 sccm lediglich
Dichten von 5 x 102 m > beobachtet werden. Fiir 150 sccm ist eine Veranderung von
2 x 102 m ™" bei 500V auf 23 x 102 m > bei einer Spannung von 600V erkennbar. Bei
500 sccm Gesamtfluss ist die beobachtete Anderung zwar geringer, aber es lisst sich
auch hier feststellen, dass die Dichte von 1 x 10% m~> auf bis zu 7 x 102°m ™ bei einer
Spannung von 630 V ansteigt.

Der Unterschied zwischen den Gesamtfliissen lasst sich, wie schon bei der Gesamtfluss-
variation diskutiert, vermutlich auf die kiirzere Transitzeit und geringere Energie pro
Teilchen mit steigendem Gesamtfluss zuriickfithren. Ebenso konnen Elektronendichte

und -temperatur ein Einfluss sein.

20

m ' 150 sccm
® 500 sccm
2000 sccm

15 4 -

0,/ 10%m-*
3

A1 : | 1 -
peroa Hhe |

T T T
500 600 700
usv

0

Abbildung 23: Die Variation der Spannung bei Gesamtfliissen von 150 sccm, 500 scem
und 2000 scem mit gleichem absolutem Sauerstofffluss von 50 sccm mit
Dreieckspuls und einer Frequenz von 15 kHz.

In Abbildung [23]ist zu sehen, wie sich die Ozonproduktion bei verschiedenen Gesamt-
fliissen, aber gleichbleibendem Sauerstofffluss verédndert.

Fiir einen Gesamtfluss von 150 sccm werden Ozondichten zwischen 7.5 x 10%° m~® und
15,5 x 10%° m~° gemessen, was generell iber den Werten fiir 500 scem liegt. Fiir die
Werte von 500 scem ergeben sich Ozondichten zwischen 1 x 102 m™> und 7 x 102 m ™",
fiir den Fluss von 2000 scem zwischen null und 3 x 102 m ™. Hierbei fillt ebenfalls auf,

dass bei einem kleineren Gesamtfluss mehr Ozon gemessen wird, die Ozonproduktion



4.4 Frequenz- und Pulsvariation 27

aber bei allen Messreihen mit der Spannung steigt.

Dies liegt einerseits daran, dass die Transitzeit des Gases bei einem geringeren Fluss
grofer ist und somit mehr Zeit bleibt, um atomaren Sauerstoff zu erzeugen, bzw. mit
diesem Ozon zu erzeugen, andererseits ist die relative Sauerstoffbeimischung hoher,
sodass es wahrscheinlicher ist, dass ein Sauerstoffmolekiil an einer Reaktion beteiligt ist.
Ebenso bedeutet ein geringerer Gesamtfluss bei gleicher Spannung, dass die Energie,
die pro Teilchen zur Verfiigung steht, grofler ist.

So steht fiir die Messungen von 500 sccm das vierfache an Elektronen pro Teilchen und
Zeiteinheit zur Verfiigung, wie bei 2000 sccm Gesamtfluss.

Somit konnte es sein, dass die Wahrscheinlichkeit die Energie fiir die Dissoziation eines
Sauerstoffmolekiils in einem Stofl aufzubringen, hoher ist. Selbiges gilt auch fiir den
Dreikorperstof3, den es zur Ozonproduktion benotigt.

Die Messung mit dem Gesamtfluss von 150 sccm wurde mit dem alten Reaktor aufge-
nommen, sodass hierbei die Fehler grofier sind.

Aus der Spannungsvariation wurde bestétigt, dass die Produktion von Ozon innerhalb
des Arrays energieabhéngig ist. Da der Dissoziationsgrad der Sauerstoffmolekiile mit
hoherer Spannung steigt [6], ist eine steigende Ozondichte naheliegend und konnte hier

gezeigt werden.

4.4 Frequenz- und Pulsvariation

Da sich die Energie pro Teilchen auch variieren lasst, indem man die Frequenz der
Plasmapulses verandert, wird mit selbigen Parametern wie bei der Spannungsvariation
eine Pulsformvariation und eine Frequenzvariation durchgefithrt. Aufgrund der verschie-
den starken Leistung, welche innerhalb einer Pulsform tibertragen werden kann, ist
es moglich, dass diese einen Einfluss auf die Elektronentemperatur hat. Hierbei wird
vermutet, dass bei einer steigenden Frequenz die Ozondichte ebenfalls steigt, da das
Plasma in einer Sekunde haufiger geziindet wird und so mehr Sauerstoff dissoziieren
kann. Ebenfalls wird vermutet, dass die Pulsform einen Einfluss auf die Ozondichte hat,
da die Durchbruchspannung verschieden lange tiberschritten wird und es zu Mehrfach-
ziindungen kommen kann.

Die eingestellte Spannung liegt bei 600V, die Beimischung bei 10,00 % und der Gesamt-
fluss bei 150 scem. Es wird jeweils eine der drei moglichen Pulsformen (Ramp, Square
und Sine) eingestellt und die Frequenz von 5kHz bis zu 30 kHz variiert.

Die Frequenzvariation, welche in Abbildung [24] zu sehen ist, wurde an drei verschiede-
nen Pulsformen durchgefiihrt. Fiir alle Werte lésst sich eine Steigung zwischen 5 kHz
und 15 kHz feststellen, deren Werte nah beeinander liegen. Die Werte liegen fast alle
innerhalb der Fehlerbalken der anderen Pulsformen.

Bei einem Sinuspuls ist aufféllig, dass es einen Maximalwert zwischen 10 kHz und 25 kHz
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Abbildung 24: Die Ozondichte in Abhéngigkeit der Frequenz anhand verschiedener
Pulsformen bei 600V bei einer konstanten Beimischung von 10,00 %
und einem Gesamtfluss von 150sccm. Die Ozondichte beginnt bei
—10 x 102 m™~* aufgrund der Signale, die im Rauschen liegen und somit
sonst nicht ersichtlich wére, wie grof3 der entsprechende Fehler ist.

gibt, der eine Ozonkonzentration von mindestens 3,5 x 102°m > aufweist. Bis 15 kHz
wird ein Anstieg und ab 20kHz ein Abfall der gemessenen Ozondichte beobachtet. Ein
ahnliches Verhalten lésst sich bei einem Dreieckpuls beobachten, jedoch stehen der Wert
bei 25 kHz, welcher sich durch den tiberdurchschnittlich grofien Fehler relativiert, als
auch der Wert bei 10 kHz, welcher keinen grofleren Fehler als die anderen Fehler aus
dem Datensatz aufweist, im Widerspruch zu dieser These.

Die Quadratpulse zeigen eindeutig eine Steigung zwischen 5 kHz und 15 kHz. Der weitere
Verlauf dieser Werte lief§ sich schwer untersuchen, da hierbei der Magnet eine sehr hohe
Temperatur erreicht hat und weitere Messwerte den Aufbau gefihrdet héatten.

Eine Theorie, warum die Werte stagnieren, ist, dass die Reaktionskette, die es zur
Ozonproduktion braucht, eine gewisse Reaktionszeit besitzt. Ist die Frequenz der Span-
nung zu hoch, liegt also die Zeit zwischen den Pulsen unter der Reaktionszeit fiir
die Ozonproduktion, so wird die Ozonbildung reduziert. Der Dissoziationsgrad von
Sauerstoff steigt vermutlich, allerdings werden so viele Sauerstoffmolekiile dissoziiert,
dass es kaum molekularen Sauerstoff ist, der fiir die Erzeugung von Ozon wichtig ist.
Dies steht jedoch im Widerspruch mit der Annahme, dass eine hohere Frequenz in einer
héheren Ozondichte resultieren wiirde.

Eine andere These ist, dass der Verstarker, welcher an dem Funktionsgenerator ange-

schlossen ist, eine geringere Bandbreite hat und somit die hohen Frequenzen (ab 20 kHz)
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nicht verstarken konnte.

Der Verlauf der Kurve lief§ sich bei dhnlichen Messreihen reproduzieren.

Die Vermutung, dass die Pulsform einen Einfluss auf die Ozondichte hat, konnte nicht
bestitigt werden. Es ldsst sich jedoch sagen, dass zwei Geraden, die man zwischen
5kHz und 15kHz an den Sinuspuls und den Rechteckpuls anfitted, eine hohere Steigung
bei dem Rechteckpuls aufweisen. Um diese Steigung validieren zu kénnen, muss eine
Messung mit geringeren Fehlern vorliegen. So kann es sein, dass die Pulsform trotzdem
einen Einfluss auf die Ozondichte hat, aber diese Anderung so gering ist, dass sie im
Fehler der Werte liegt.
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5 Fazit

5.1 Zusammenfassung

Ein grofer Bestandteil dieser Arbeit war es einen Aufbau fiir Absorptionsspektroskopie
zu entwickeln und zu optimieren, sodass damit Ozon gemessen werden konnte. Der Auf-
bau wurde wéahrend dieser Arbeit stark weiterentwickelt. So wurde durch den Wechsel
der Lampe, als auch durch eine eigehende Justage des Aufbaus, die Genauigkeit enorm
verbessert. Der Pappaufbau, die die Messungen am COST-Jet vor auleren Einfliissen
geschiitzt haben, war elementar fiir die Qualifikation der Methode, da der Einfluss
von Luftverwirblungen sehr grof war. Das hat die Wichtigkeit der Haube des MCPA
unterstrichen, der den Pappaufbau hierbei ersetzt hat.

Mit dem verbesserten Aufbau wurde die Charakteristik des COST-Jets bestétigt, damit
sich die Messmethode Absorptionsspektroskopie auf dem MCPA anwenden lédsst. Die
Bestétigung der Ergebnisse hat ebenfalls gut funktioniert, jedoch ist die Groflenordnung
der gemessenen Daten leicht verschieden (Faktor 10 x 10') der Vergleichsdaten von
Willems et al [8]. Dies ist darauf zuriickzuftihren, dass im Effluent des Jets gemessen
wird, sodass eine Quantifizierung der Absorptionsldnge schwierig ist, als auch, dass die
Methode sich stark unterscheidet. Das Ziel der Arbeit war es, zu tiberpriifen, wie die
Parameter Gesamtgasfluss, relative Sauerstoffbeimischung, Spannung und Frequenz-,
als auch Pulsform die Ozonproduktion beeinflussen.

Wie die Gesamtflussvariation gezeigt hat, lasst sich hier bisher ein qualitativer Zusam-
menhang zwischen dem Gesamtfluss und der gemessenen Ozondichte finden. Ausschlag-
gebend scheint hier die Transitzeit des Gases durch den Reaktor, als auch die mogliche
Variation von Elektronendichte und -temperatur. Diese Parameter konnen in einer
weiteren Arbeit experimentell tiberprift werden. Da die Werte fiir einen Gesamtfluss
von 100 scem und 200 scem nah beieinander liegen, ldsst sich die Absorptionsliange dis-
kutieren. Da die Reaktion von Sauerstoff zu Ozon nicht instantan passiert, sondern eine
Reaktionszeit benotigt wird, reagiert ein groflerer Teil noch innerhalb des Strahlengangs
zu Ozon, als bei hoheren Gesamtfliissen. Ein weiteres Indiz dafiir, dass sich bei hoheren
Gesamtfliilssen Ozon erst auflerhalb des Reaktors bildet, ist, dass der Dissoziationsgrad
von Sauerstoff bei einem Fluss von 2slm und einer Beimischung zwischen 0,05 % und
0,25 % bei anndhernd 100 % liegt [6].

Die Variation der relativen Sauerstoffbeimischung hat gezeigt, dass bei kleinen Beimi-
schungen weniger Ozon im Array messbar ist, sich aber einer konstanten Dichte ab
Beimischungen von 10 % annéahert. Fiir kleinere Signale mit groferen Gesamtfliissen 14sst
sich keine qualitativen Aussage treffen, da das Absorptionssignal hierbei im Rauschen
liegt, ein steigender Trend lasst sich dennoch feststellen. Da das Signal-zu-Rauschen-

Verhéltnis bei kleineren Gesamtfliissen besser ist, als bei grofieren Fliissen, sich bei
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groBeren Fliissen aber nur kleinere Beimischungen messen lassen, ware ein MFC mit
einer grofleren Durchflussrate sinnvoll. Wie stark sich die Ozondichten bei kleinen
Sauerstoffbeimischungen verdndern, liefle sich in einer weiteren Messreihe tiberpriifen,
in der die Variation der Sauerstoffbeimischung kleinschrittiger ist.

Die Spannungsvariation ist eine gelungene Messung, da bei allen Beimischungen ein
Anstieg in der Ozondichte messbar war. Diese Messungen bestétigen dass die Energie,
die pro Molekiil zur Verfligung steht, einen Einfluss hat. Eine Herausforderung der
Spannungsmessungen war die Variation der brennenden Kavitdten im MCPA. Dadurch,
dass einige Kavitaten bei geringeren Spannungen nicht immer ziinden und somit ent-
weder flackern oder erst bei hoheren Spannungen brennen, ist das Volumen, welches
das Plasma einnimmt, variabel. Um diesen Umstand zu beriicksichtigen, kann man
das Array von oben in jeder Konfiguration fotografieren und so das Plasmavolumen zu
jeder einzelnen Messung angeben. Die Spannungsmessung lasst sich lediglich dadurch
optimieren, dass die Leistung statt der Spannung gemessen wird, jedoch scheint der
Zusammenhang, der zwischen Leistung und Ozondichte besteht, linear zu sein.

Die Variation von Pulsform und Frequenz lasst darauf schliefen, dass die Pulsform kaum
einen Einfluss zu haben scheint, die Frequenz hingegen aber schon. So lisst sich bei
einer Frequenz von bis zu 20 kHz ein Anstieg beobachten, ab 25kHz nehmen die Werte
jedoch wieder ab. Dieser gegenlédufige Trend sollte mittels eines anderen Verstarkers
iiberpriift werden, sodass eine Abhéngigkeit vom Verstarker ausgeschlossen werden kann.
Fiir die Werte sprechen Messungen von Schiicke et al [22], welche ebenfalls erst eine
Zunahme der Ozondichte, als auch anschlieflend eine Abnahme der Ozondichte aufzeigt.
Diese Messungen sind jedoch in mit anderen Gasmischungen, hoheren Spannungen und
geringeren Frequenzen, aufgenommen worden.

Abschlielend lasst sich zu den Ergebnissen sagen, dass sie gezeigt haben, wie viele Fakto-
ren die Ozonproduktion beeinflussen. Als besonders relevante Faktoren sind Gesamtfluss
und Spannung aufgefallen. Ahnliche Zusammenhinge wurden fiir die Spannung auch
bei den Ergebnissen des COST-Jets aus Abbildung [13| (rechts) beobachtet- auch hier
hat eine Erh6hung der Spannung zu einer Erhéhung der Ozondichte gefiihrt.

5.2 Ausblick
5.2.1 Raumliche Auflosung der Ozonentstehung

Ein Zusammenhang zwischen der Transitzeit des Gases und der Ozondichte wurde
in den Ergebnissen gezeigt. Um den Einfluss dieser zu minimieren, ware es sinnvoll
im rechten Winkel zum Gasfluss zu messen. Aufgrund des Dissoziationsgrades, der
innerhalb der Kavitaten des Reaktors sehr hoch ist, wie Henrik van Impel [6] gezeigt hat,
ist klar, dass das Ozon nicht innerhalb des Plasmas entsteht, sondern der dissoziierte

Sauerstoff auflerhalb des Plasmas zu Ozon reagiert. Ahnliche Erkenntnisse zeigen auch
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die Messungen von Willems et al [], die gezeigt haben, dass bei steigender Entfernung
zu einem Plasma-Jet die Ozonkonzentration steigt.

Da bei steigendem Gasfluss die Transitzeit des Gases sinkt, aber die Strecke, auf der
potentiell das meiste Ozon erzeugt wird, konstant bleibt, ist anzunehmen, dass aulerhalb
der Haube des Reaktors mehr Ozon bei hoheren Gasfliissen entsteht.

Zusatzlich wird angenommen, dass inner-

halb des Plasmas mehr Ozon dissoziiert

wird, als neu rekombiniert. Die Ozondich- | 2

te in Abhéngigkeit der Position des Reak- % .m
tors, wird vermutet, wie in Abbildung ° position

zu sehen ist. Um diese Theorie weiter zu
Abbildung 25: Skizze des angenommenen

. ) Verlaufes der Ozondichte im
ter optimiert werden, da bei Messungen, MCPA

untersuchen, muss die Messmethode wei-

die nur iiber eine Kavitatengruppe gehen,
die Signale kleiner sind. Wie der Aufbau fiir entsprechende Messungen modifiziert

werden miisste, ist in Abbildung [26] zu sehen.
Die Modifikation des Aufbaus erfordert jedoch ein besseres Signal-zu-Rauschen-

— s s f

mass flow controller

plasma
fiber greyfilter UV source

collimator array

collimator

gas flow

Hg filter

- spectrometer

Abbildung 26: Eine Modifikation des Aufbaus.

Verhéltnis, da hierbei die Absorptionslidnge wesentlich kleiner wiirde und die Absorption
geringer ist, als wenn man langst des Reaktors misst.

Alternativ kann man die Absorptionslange kiinstlich verlangern, sodass der Strahlengang
mehrfach durch den Reaktor reflektiert wird, dies fiihrt allerdings zu einer weniger
guten raumlichen Auflésung, da hier iiber mehrere Positionen im Reaktor integriert

wird.
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5.2.2 Zeitlich aufgeloste Breitbandabsorptionsspektroskopie

Da beobachtet wurde, dass bei Einschalten des Plasmas die Ozondichte kurz iiber
dem zeitlichen Mittel liegt, wie bereits in Kapitel [3| beschrieben, ist eine zeitaufgeloste
Messung von Interesse. Um einen moglichst viele Reaktionen innerhalb des Reaktors
beobachten zu konnen, wird das Plasma im Stand, also bei theoretisch unendlicher
Transitzeit, geztindet. Helium eignet sich bei dieser Messung nicht, da es nach oben stei-
gen wiirde und die Gaszusammensetzung innerhalb des Reaktors nicht mehr homogen
wére. Aus diesem Grund wird der Reaktor mit Raumluft geflutet.

Es wird erwartet, dass die Ozondichte zu Beginn des zeitlichen Verlaufes steigt und
sich darauthin Verbindungen mit Stickstoff bilden, da diese stabiler sind. Da die Deu-
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Abbildung 27: Der zeitliche Verlauf der Absorption von Stickstoffmonoxid 195 nm,
Stickstoffdioxid und Ozon.

teriumlampe auch ohne Quecksilberfilter verwendet werden kann, wurden Messungen
ohne diesen aufgenommen, um die Absorption von Stickoxiden aufzuzeichnen. Wie
stark die Absorption fir Stickstoffmonoxid, -dioxid und Ozon im zeitlichen Verlauf
ist, ist in Abbildung [27] zu sehen. Auffallend hierbei ist, dass das Ozon recht kurzlebig
ist und bereits nach 20s fast wieder komplett abgebaut wurde. Die Absorption von
Stickstoffdioxid und den vier Stickstoffmonoxid-Peaks steigﬂ, scheint sich aber fiir
Kohlenstoffdioxid einem Maximum anzundhern. Dies liegt vermutlich daran, dass Ozon

ein instabileres Molekul als Stickoxide.

2In der Abbildung ist nur ein Peak zu sehen, da die Stickstoffpeaks einen sehr dhnlichen Verlauf
aufweisen, wie im Anhang in Abbildung [28]|zu sehen ist.
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Wurde selbige Messung direkt nach Ausschalten des Plasmas wiederholt, so waren die
Effekte von Abbildung [27] nicht zu sehen. Dies lasst darauf schlieflen, dass der komplette
vorhandene Sauerstoff erst dissoziiert wurde, und dann wieder rekombiniert ist. Teilweise
ist der Sauerstoff zu Ozon rekombiniert, welcher wieder komplett dissoziiert wurde und
darauthin zu Stickoxiden umgewandelt wurde.

Weitere Messungen, die den zeitlichen Verlauf von im Plasma vorhandenen Spezies
untersuchen, sind von groflem Interesse, da so bestimmte Spezies vermieden oder erzeugt

werden konnen.
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A Anhang

A.1 Zusatzliche Daten

Tabelle 1: Der Verlauf der Temperatur des Magneten bei einem Gesamtfluss von
150 sccm, einer Spannung von 600 V und einem Dreieckspuls mit einer Fre-
quenz von 15kHz.

Sauerstoffbeimischung / sccm | Magnettemperatur / °C
5) 57,2
10 51,8
15 49,8
20 48 4
25 47,0
30 46,5
35 46,0
40 46,7
45 48,2
20 46,1
0,15 T T T T T T T T
s 0,10 4 -
®©
=
el
=
o
3
© 0,05 i
nitrogen oxide absorption 195 nm
nitrogen oxide absorption 204 nm
nitrogen oxide absorption 214 nm
. nitrogen oxide absorption 226 nm
0,00 T T T T T T T T
0 20 40 60 80

t/s
Abbildung 28: Der zeitliche Verlauf der Absorption aller Stickstoffmonoxid-Peaks.
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