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Zusammenfassung

Diese Arbeit untersucht die dielektrische Barrierenentladung (DBD) in einem Helium-
Gasstrom mit einer Beimischung von bis zu 1 % Kohlenstoffdioxid. Die DBD-Plasma-
reaktoren bestehen aus einer geerdeten Elektrode, einem Zirkoniumoxid-Dielektrikum
und einem Nickelgitter mit ym-groflen Kavitdten. Das gesamte System wird mit einer
Quarzglasshaube abgedichtet, durch die der Gasfluss iiber das Nickelgitter geleitet
wird, wobei die Plasmaentladung in den Kavitdaten stattfindet.

Zwei der Reaktoren sind mit Katalysatorschichten von etwa 11.8 um Dicke, beste-
hend aus Bariumtitanat (BaTiO3) und Strontiumtitanat (SrTiOj), auf dem Dielektri-
kum beschichtet und werden mit einem Referenzreaktor ohne Katalysator verglichen.
Schwerpunkte der Untersuchung sind die Messung der Leistung und Kapazitiat der
Reaktoren sowie die Analyse des Einflusses von CO, auf die Plasmaentladung und die
Umwandlung von CO,. Die COo-Umwandlung wird anhand der Fourier-Transform-
Infrarotspektroskopie ermittelt. Zudem wird eine Variation der Quarzhaube unter-
sucht, die die Flussgeschwindigkeit des Gases mafigeblich beeinflusst.

Die Ergebnisse zeigen, dass eine Erhohung der CO,-Beimischung von 0.1 % auf 1 %
sowohl die Leistung des Referenzreaktors von etwa 2 W auf 1.5 W als auch die CO»-
Konversion zu CO von maximal rund 15.5 % auf 3.75% verringert, wihrend die Re-
aktorkapazitédt von 0.8 nF bis 1. 2nF nicht signifikant beeinflusst wird. Wird die Hohe
der Quarzglasshaube von 4 mm auf 0. 5 mm reduziert, fithrt dies bei gleichen Flussein-
stellungen und somit bei hohere Gasgeschwindigkeiten zu gleichen Konversionsraten;
bei reduzierter Gasgeschwindigkeit steigt die COs-Umwandlung zu CO jedoch deut-
lich von 1.75% auf etwa 15.5%. Der Referenzreaktor wird mit den Katalysatoren-
Reaktoren bei einer Hohe der Quarzglasshaube von 0. 5 mm und einer CO5-Beimischung
von 0. 1% verglichen.

Die Reaktorkapazitit mit einem Katalysator erhéht sich um bis zu 0. 15 nF auf et-
wa 1.3 nF, ohne die dissipierte Leistung von 2 W zu beeinflussen. Der Sr'TiO3-Reaktor
zeigt eine geringere CO-Selektivitdt von 14.5 %, wihrend der BaTiOs-Reaktor die
niedrigste Selektivitidt unter 12 % aufweist. Somit konnte ein positiver Effekt der Ka-
talysatoren auf die COy-Konversion nicht festgestellt werden. Dennoch bleibt die Frage
offen, ob die Katalysatoren moglicherweise andere Konversionen oder Selektivitiat zu
verschiedenen Spezies fordern.

Abstract

This work investigates dielectric barrier discharge (DBD) in a helium gas flow with
up to 1% carbon dioxide admixture. The DBD plasma reactors consist of a grounded
electrode, a zirconium oxide dielectric, and a nickel grid with cavities in the micrometer
range. The entire system is sealed with a quartz glass cover through which the gas
flow is directed over the nickel grid, with the plasma discharge occurring within the
cavities.

Two of the reactors are coated with catalyst layers of about 11.8 ym thickness,
consisting of barium titanate (BaTiOj) and strontium titanate (SrTiOj), and are
compared with a reference reactor without a catalyst. The focus of the investigation
is on measuring the power and capacitance of the reactors, as well as analyzing the
influence of CO4 on the plasma discharge and CO5 conversion. The CO, conversion is
determined using Fourier Transform Infrared Spectroscopy. Additionally, a variation of



the quartz glass cover, which significantly affects the plasma gas flow rate, is examined.

The results show that increasing the CO, admixture from 0.1% to 1% decrea-
ses both the power of the reference reactor from about 2W to 1.5 W and the CO,
conversion to CO from a maximum of around 15.5% to 3.75 %, while the reactor
capacitance, ranging from 0.8 nF to 1.2nF, is not significantly affected.

Decreasing the height of the quartz glass cover from 4mm to 0.5 mm results in
constant conversion rates at same COo-flow rates (increased gas speeds); however, at
decreased gas speeds, the CO, conversion to CO significantly increases from 1.75%
to 15.5%. The reference reactor is compared with the catalyst reactors at a quartz
glass cover height of 0.5 mm and a COy admixture of 0.1 %.

The reactor capacitance with a catalyst increases by up to 0. 15 nF to about 1. 3nF,
without affecting the dissipated power of 2W. The SrTiOs reactor shows a lower
selectivity of 14.5 %, while the BaTiOj3 reactor exhibits the lowest CO selectivity at
under 12 %. Thus, a positive effect of the catalysts on COy conversion could not be
observed. However, the question remains whether the catalysts might promote other
conversions or selectivities towards different species.
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1 Einleitung

Die effiziente Umwandlung von Kohlendioxid (COs) ist von zentraler Bedeutung
fiir die Entwicklung umweltfreundlicher Technologien zur Abgasreinigung und zur
Bekdmpfung des Klimawandels |1, 2,13, |4]. Die dielektrische Barrierenentladung (DBD)
stellt eine vielversprechende Methode zur COy-Umwandlung dar [5, (6} |7, 8, |4} 9], in-
dem sie ein nicht-thermisches Plasma erzeugt, das chemische Reaktionen bei relativ
niedrigen Gastemperaturen ermoglicht. Diese Plasmaquellen bieten eine vielverspre-
chende Alternative zu herkémmlichen katalytischen Verfahren, insbesondere aufgrund
ihrer hohen Reaktionsraten und Flexibilitdt in der Prozessfithrung.

Die Kombination von Plasma und Katalysatoren kann jedoch zusétzliche Vor-
teile bieten. Wéahrend Plasmaentladungen effektive chemische Reaktionen initiieren
konnen, konnen Katalysatoren spezifische Reaktionen weiter verbessern und die Ef-
fizienz steigern. Der synergetische Effekt zwischen Plasma und Katalysatoren kénnte
die COy-Umwandlung erheblich optimieren, indem er sowohl die Reaktionskinetik als
auch die Selektivitdt der Produkte beeinflusst. Diese Kombination nutzt die Stéarken
beider Ansétze und bietet potenziell verbesserte Ergebnisse im Vergleich zur Anwen-
dung von Plasma oder Katalyse allein [10, (11, |12].

Die Untersuchung der Leistungs- und Kapazititskennwerte von DBD-Reaktoren
ist entscheidend fiir das Verstédndnis ihrer Effizienz und fiir den Vergleich mit an-
deren Plasmaquellen [13]. Die Leistungsbestimmung ermdoglicht es, die Effizienz der
Energieeinkopplung in das Plasma zu bewerten und die Reaktoren hinsichtlich ihrer
Fiahigkeit zu vergleichen, CO5 umzuwandeln. Diese Leistungsdaten sind essenziell fiir
die Optimierung der Prozessbedingungen und fiir die Bewertung der wirtschaftlichen
Rentabilitdt von DBD-Technologien.

Ein weiteres wichtiges Kriterium ist die Kapazitit des Reaktors, die Aufschluss
iiber die Grofle des effektiven Plasmastroms gibt. Die Kapazitdtsmessung hilft da-
bei, den Stromfluss durch das Plasma zu quantifizieren, was wiederum die Energie-
verteilung und die Reaktionsdynamik beeinflusst [14]. Eine prézise Bestimmung der
Kapazitédt ist daher unerldsslich, um die Leistungsfahigkeit des Reaktors genau zu
charakterisieren und zu optimieren.

In der vorliegenden Arbeit werden drei verschiedene Katalysatoren, Bariumtita-
nat (BaTiOs), Strontiumtitanat (SrTiOs) und ein Referenzreaktor ohne Katalysa-
tor untersucht. Es wird der Einfluss dieser Katalysatoren auf die Effizienz der CO,-
Umwandlung und die Reaktorleistung untersucht. Durch den Vergleich der Ergebnis-
se fiir die unterschiedlichen Katalysatoren konnen wertvolle Erkenntnisse iiber deren
Wirkung auf die Plasmaentladung und die CO,-Konversion gewonnen werden. Die
Ergebnisse dieser Untersuchungen sind nicht nur fiir die wissenschaftliche Forschung
von Interesse, sondern auch fiir die Entwicklung und Optimierung von industriellen
Abgasreinigungssystemen von grofer Bedeutung (3, |15} 16| |17, [18].

Ziel der Arbeit ist es zunéchst, den allgemeinen Einfluss von Variationen der Gas-
flussgeschwindigkeit und der COs-Beimischung auf die dissipierte Leistung, die Ka-
pazitit und die COy-Umwandlung zu untersuchen. Anschliefend sollen die optimalen
Parameter herausgearbeitet, ein umfassendes Verstéindnis entwickelt und diese Er-
kenntnisse auf die eingesetzten Katalysatoren angewendet werden, um deren Auswir-
kungen zu analysieren. Die gewonnenen Erkenntnisse sollen einen Beitrag zur Weiter-
entwicklung des Reaktorkonzeptes und deren Anwendung in der Umwelttechnologie
leisten.



2 Grundlagen

In diesem Kapitel werden die erforderlichen physikalischen Grundlagen fiir das Ver-
stdndnis von Plasmen und dielektrischen Barrierenentladungen (DBD) sowie die Prin-
zipien der Katalyse im Hinblick auf die Dissoziation von COy vermittelt. Um die dis-
sipierte Leistung, die Kapazitdt der DBD-Reaktoren in der betrachteten Plasmaquel-
le und die COs-Konversion zu messen, wird auf elektrische und optische Diagnos-
tikmethoden zuriickgegriffen. Zudem wird fiir die Bestimmung der COs-Konversion
erldutert, wie anhand von Absorptionsspektren Riickschliisse auf die CO,- und CO-
Konzentrationen gezogen werden koénnen.

2.1 Dielektrische Barrierenentladung

Die in dieser Arbeit untersuchte Plasmaentladung ist eine dielektrische Barrierenent-
ladung (Dielectric Barrier Discharge, DBD), die bei Atmosphéarendruck stattfindet.
Die DBD ist ein nicht-thermisches Plasma, d.h. die Elektronen besitzen eine deutlich
hohere Temperatur als die Ionen und Neutralteilchen ﬂgﬂ Diese Eigenschaft ermoglicht
eine effektive chemische Reaktivitéit bei niedrigen Temperaturen, da die Elektronen
durch Kollisionen Atome und Molekiile anregen und dissoziieren kiénnen [8},[19]. Nicht-
thermische Plasmen wie die DBD befinden sich nicht im thermischen Gleichgewicht
und finden Anwendung in verschiedenen Bereichen, darunter Oberflichenbehandlung
HEI], Plasmamedizin und Abgasreinigung . Die dielektrische Barriere, die mindes-
tens eine der Elektroden bedeckt, verhindert einen kontinuierlichen Lichtbogen und
begiinstigt die Bildung vieler kleiner Entladungen, was zu einer gleichméfigeren Ver-
teilung des Plasmas fiihrt. Nahere Ausfithrungen werden in Abschnitt behandelt

5]

2.1.1 Entladungscharakteristik

Fiir die DBD-Plasmaentladung und dessen Entladungscharakteristik gibt es zwei Un-
terklassen, welche in Abb. [Ifschematisch dargestellt werden. Die typische Oberfldchen-
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Abbildung 1: Oberflichen- und Volumen-DBD sowie die Leistung in Abhéngigkeit der
Spannung. Angelehnt an .

DBD (1) basiert auf einer Anordnung von zwei Elektroden, die durch ein Dielektri-
kum getrennt sind. Bei Erh6hung der Spannung zwischen den Elektroden und dem
Dielektrikum ziindet das Plasma und bewegt sich entlang des Dielektrikums. Diese



Entladung erfolgt schrittweise und der Leistungsverlauf ist proportional zum Quadrat
der Spannung (oc U?). Bei der typischen Volumen-DBD (2) erfolgt die Plasmaent-
ladung im Bereich zwischen den Elektroden und dem Dielektrikum [4]. Hierbei ist
jede Elektrode mit einem Dielektrikum bedeckt und die Elektroden sind rdumlich
getrennt angeordnet. Bei steigender Spannung wird der Zwischenraum mit Plasma
gefiillt und der Leistungsverlauf ist linear zur Spannung (o< U). Die spéter verwende-
te Aufbaugeometrie fiir die Plasmaentladung fithrt zu einer Kombination aus beiden
Entladungscharakteristiken [21].

Ein weiteres Phanomen bei DBD-Entladungen ist der sogenannte Memory-Effekt,
der die nachfolgende Entladung aufgrund der in der vorherigen Entladung deponierten
Ladungen beeinflusst.

2.1.2 Memory-Effekt

Durch die Trennung einer Elektrode vom Gasraum weist die DBD kapazitive Eigen-
schaften auf, die die Energieeinkopplung in das Plasma begrenzen und so Bogenent-
ladungen verhindern. Wéahrend der Plasmaentladung werden Ladungen zum Dielek-
trikum beschleunigt und dort deponiert, wodurch ein elektrisches Gegenfeld entsteht,
das die anliegende Spannung verringert.

Die Art der deponierten Ladungstriger im Dielektrikum &dndern sich bei Wech-
selspannungen periodisch und beeinflussen die nachfolgende Entladung. Dieser Effekt
fillt unter die Bezeichnung Memory-Effekt und beeinflusst die Ziindspannung, ab
welcher das Plasma ziindet [22]. Diese verringert sich aufgrund der deponierten La-
dungstriager im Dielektrikum. Der Ladungstragerverlauf in einer Kavitét ist in Abb.
schematisch dargestellt.
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Abbildung 2: Memory-Effekt: Ladungstrigerverlauf in einer Kavitéit, angelehnt an
[22].

Sind auf dem Dielektrikum (1) zunéchst keine Ladungstriager deponiert, ist die
effektive Spannung iiber den Gasspalt gleichwertig zu der angelegten Spannung. Er-
reicht die effektive Spannung die Ziindspannung, wird das Plasma entziindet und
Elektronen werden auf dem Dielektrikum deponiert (2).

Das duflere Feld wird mit fortlaufender Entladung stérker abgeschirmt. Das Plasma
erlischt und eine erneute Ziindung ist ohne eine weitere Erhohung des angelegten Felds



nicht mehr moglich (3). Die Ziindspannung erhoht sich bei gleichbleibender Polaritét
mit der Anzahl der im Dielektrikum deponierten Ladungstriger.

Wird nun die Polaritét umgekehrt (4), ist eine Ziindung wieder moglich (5). Diese
wird durch das interne Feld begiinstigt und findet bei einer geringeren Ziindspannung
statt. Das externe Feld addiert sich mit dem internen Feld gem&fl dem Superpositions-
prinzip. Das Dielektrikum wird entladen und positive Ladungstriager werden auf dem
Dielektrikum deponiert (6). Sind genug positive Ladungstriager auf dem Dielektrikum
deponiert, erlischt das Plasma wieder (7). Bei erneuter Polaritdtsumkehr (8) ziindet
das Plasma frither als bei (2), da die Zuindspannung wieder verringert ist. Wird die
Spannung nicht ausgeschaltet, stellt sich ein periodischer Entladungszyklus ein, (2)
bis (9) [14] 23, 24].

2.2 Elektrische Diagnostik

Da dielektrische Barriereentladungen (DBD) kapazitive Eigenschaften besitzen, las-
sen sie sich als Kondensatorschaltungen vereinfachen. Die DBD wird als Kombination
eines Gasspalts Cgap und eines Dielektrikum-Kondensators Cgie; betrachtet. Bei der
Zindung des Plasmas wird der Gasspalt kurzgeschlossen, wobei filamentierte Entla-

dungen zu einer Restkapazitéit fithren, da Leerrdume ohne Plasmaentladung im Gas-
spalt auftreten [13, 25]. Ein Schaltbild der DBD ist in Abb. |3| dargestellt. Hierbei

Abbildung 3: Schematisches Ersatzschaltbild der DBD Entladung.

stellt Cgap die Kapazitdt des Gasspalts, Cger die Kapazitét des Dielektrikum und
Ceen die Reaktorkapazitédt dar. In diesem Modell werden die Parameter o und 8 mit
a+ [ =1 eingefiihrt [13]. Dabei beschreibt « den prozentualen Anteil der Fliche, die
keine Plasmaentladungen aufweist, wiahrend $ den Anteil der Fliche angibt, auf der
Plasmaentladungen stattfinden.

Zur elektrischen Diagnostik wird ein Kondensator als Hilfe (Cpess) in Reihe zur
DBD geschaltet und dessen Spannung fiir die Ladungsbestimmung, ()css, gemessen.
Fiillt das Plasma den gesamten Gasspalt aus, gilt:

Qmess (t) = Cmess Umess (t)

B AU ess (1) (1)
Imess (t> - C’mess T

Durch Ladungs- und Stromerhaltung in Reihe geschalteter Kondensatoren lasst sich
die Ladung am Reaktor, Qcei = CeenUcen, gleich der Ladung am Messkondensator,

7



Qmess, setzen. Fiir die gemessene Spannung und Ladung ergibt sich dann:

C1ce
Umess(t) = C 1 Ucell<t) (2)

Qmess (t) = CcellUcell(t)

Der Plasmastrom lésst sich aus dem am Messkondensator gemessenen Gesamtstrom,
Iiness, und dem Gasspaltstrom, gy, mithilfe der Kirch’hoffschen Gesetze zu

IR<t> - ]mess(t) - ]gap(t) (3)

ableiten. Hierbei ergibt sich I,,, aus der effektiven Spannung am Gasspalt, Ugyp =
Ucell = Udgiel, und Ugiel = Qmess/ Caiel 2

dUgap(t) —C dUceH(t) . 1 deess(t)
e e dt Ciier dt '

Igap (t) = Cgap (4)

Durch GI. und Einsetzen von O} = O — C4. folgt fiir den Plasmastrom: [26]

gap C

1 dUcen(t)
IR - (Imess(t) - Ocell
L d)

(5)

Wird die gemessene Ladung gegen die iiber der Zelle abfallende Spannung in einem
Diagramm aufgetragen, so ergibt sich eine sogenannte Lissajous-Figur. Im Idealfall ist
die Form ein Parallelogramm. In der Realitdt gleicht die Form jedoch haufig einem
Tropfchen bzw. einer Ellipse (Abb. [4)) [13]. In der Lissajous-Figur sind die verschie-

Abbildung 4: QV-Diagramm einer realen Lissajous-Figur [13]

denen Phasen der Plasmaentladung deutlich erkennbar. In den Bereichen ohne Plas-
maentladung spiegelt die Steigung der Figur die Gesamtreaktorkapazitét, Ceep, wider.
Sobald Plasmaentladungen stattfinden, ist die Steigung durch die Kapazitit des Di-
elektrikums Cg;o1 gepragt, wobei (g = aCiean + 5Cge die dynamische Anpassung
der Kapazitét beschreibt [13]. Die Lissajous-Figur ist ein wesentliches diagnostisches
Werkzeug, da sie nicht nur die verschiedenen Betriebszustéinde des Reaktors visuali-
siert, sondern auch zur Bestimmung der dissipierten Leistung im Reaktor dient.

Die Kapazitiat des Plasmareaktors, C.oy, und die des Dielektrikums, Cyie1, beein-
flussen die Effizienz des DBD-Reaktors erheblich. Ce kann experimentell aus der



Steigung in der Lissajous-Figur bestimmt werden, aber aufgrund von Verformungen
der Figuren ist diese Methode fehleranfillig. Eine genauere Bestimmung erfolgt durch
den Vergleich des gemessenen Stroms Iy,.ss mit der Ableitung der Spannung {iber dem

Reaktor, Ucell = UDBD- Der DBD—StI‘OHl, IDBD = CcendU%;D(t), dient in den Phasen, n
denen das Plasma nicht geziindet ist, als Referenz:

dU, t
Imess,aus - IDBD,auS - cell%ﬁ (6)

2.2.1 Kapazitiat des Dielektrikums und die Leistung

Die Kapazitdt des Dielektrikums, Cgiel, kann je nach experimentellem Aufbau schwie-
rig zu ermitteln sein. Jedoch kann sie theoretisch bestimmt werden. Dabei wird an-
genommen, dass das Plasma das gesamte Entladungsvolumen ausfiillt, sodass Cee ~
Cgiel- Unter der Annahme eines Plattenkondensators ergibt sich:

A
Ciel = 60@"% (7)
Hierbei ist ¢y die elektrische Feldkonstante, €, die relative Permittivitéit des Dielektri-
kums, A die Fliche des Plattenkondensators und h der Plattenabstand.
In [27] wird eine erweiterte Formel fiir Cy; hergeleitet:

4 1.393 + 0.667 - In(% + 1.444)

Cie = rl
diel = € 1207¢

(8)

Hierbei ist ¢ die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum, [ die Lénge und w die Breite des
Plattenkondensators.

Fiir den Vergleich verschiedener Plasmareaktoren ist die eingekoppelte Leistung
ein hilfreicher Parameter. Die Leistung ist dabei ein mafigeblicher Faktor, da sie die In-
tensitiat und Effizienz fiir den spezifischen Einsatzbereich der Plasmaentladung direkt
beeinflusst. Zudem ermoglicht die Leistungsbetrachtung eine vergleichbare Bewertung
der Effizienz und Effektivitéit fiir zum Beispiel einer COo-Aufspaltung verschiedener
Reaktorkonzepte. Die Leistung im DBD-Reaktor entspricht der Fliache der Lissajous-
Figur und wird durch Integration iiber eine Periode T’

P :A Qmess(t)Ucell<t)7dt> (9)

oder numerisch mittels der Trapezformel:
"1
P =3 Qi+ Qi) (Ui — Ui) (10)
i=1

berechnet. Hierbei sind U; und @); die Messwerte fiir Spannung und Ladung zum Zeit-
punkt ¢;. Auch bei Spannungen unterhalb der Ziindspannung entsteht aufgrund der
Phasenverschiebung zwischen Spannung, Ladung und Strom eine effektive Leistung,
die in der Berechnung beriicksichtigt werden muss.



2.3 Molekiile

Fiir die Untersuchung der dissoziativen Eigenschaften von Kohlenstoffdioxid COs ist
das Verstédndnis der Molekiilstruktur entscheidend. Molekiile bestehen aus mehreren
Atomen, die durch Bindungen verkniipft sind. Die aufgenommene Energie eines Mo-
lekiils verteilt sich auf die kinetische Translationsbewegung und auf die Vibrations-
sowie Rotationsbewegungen der Atome.

Jedes Atom hat drei Freiheitsgrade in der Translation (Bewegung entlang der z-
, y- und z-Achsen) und der Rotation (Drehung um die Haupttrégheitsachsen). Fiir
N ungebundene Atome ergibt sich ein Gesamtfreiheitsgrad von 3N. In Molekiilen
verringert sich dieser aufgrund der Bindungen. Lineare Molekiile besitzen nur zwei ro-
tatorische Freiheitsgrade, da eine Haupttriagheitsachse parallel zur Verbindungsachse
der Atome verlduft. Der vibronische Freiheitsgrad betréagt fiir lineare Molekiile 3N —5
und fiir nicht-lineare Molekiile 3N — 6.

Die Energieniveaus fiir vibronische Zustéande lassen sich durch den harmonischen
Oszillator beschreiben:

2

Hierbei ist & das Planck’sche Wirkungsquantum, w,, = \/k,/M mit k als Federkon-
stante und M die reduzierte Masse der Atome.

Die rotatorischen Energiezusténde fiir lineare und nicht-lineare Molekiile ergeben
sich aus dem Tréagheitsmoment / und dem Drehimpuls f, mit J als Drehimpulsquan-
tenzahl:

1
En,vib = hwn,vib (nvib + _> (11)

B2 n G~ J2

Ey; = — 1), Enicht-lin, rot = - 12

lin, rot 2I<](J+ ) ) nicht-lin, rot ; ]—Z ( )

Die Absorption elektromagnetischer Wellen fiihrt zur Anregung eines Elektrons auf

ein hoheres Molekiilorbital, dhnlich wie in der Atomphysik. Die Absorptionsfrequenz
entspricht der Energiedifferenz der Orbitale.

Die Anzahl der Molekiile N; im Energieniveau E; in einem Gasgemisch, das sich

im thermischen Gleichgewicht befindet, ldsst sich durch die Boltzmann-Verteilung

bestimmen: B

N; = Nogie ™7 (13)
Hierbei ist Ny die Molekiilanzahl im Grundzustand, g; das statistische Gewicht, kg die
Boltzmann-Konstante und 7" die Temperatur. Auch die Verteilung der vibronischen
und rotatorischen Energieniveaus folgt der Boltzmann-Verteilung und ist temperatu-
rabhéngig [28].

2.3.1 Kohlenstoffmonoxid und Kohlenstoffdioxid

Diese Arbeit untersucht die Dissoziation von Kohlenstoffdioxid CO5 zu Kohlenstoff-
monoxid CO. Das COg-Molekiil ist linear und besteht aus einem Kohlenstoffatom (C)
in der Mitte und zwei Sauerstoffatomen (O) an den Enden. Es besitzt vier Freiheits-
grade fiir vibronische Zusténde, von denen die ersten drei Moden betrachtet werden
(Abb. [5).

Die erste Mode 14 ist die symmetrische Streckschwingung, bei der beide O-Atome
gleichzeitig entlang der Molekiilachse gestreckt werden. Die Biegeschwingung v ent-
steht, wenn das C-Atom senkrecht zur Molekiilachse schwingt; diese Mode ist entar-
tet, da es zwei gleichwertige Schwingungsrichtungen gibt. Die asymmetrische Streck-
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Abbildung 5: Vereinfachte Darstellung der Schwingungsmoden von Kohlenstoffdioxid.

schwingung v3 tritt auf, wenn die O-Atome in entgegengesetzte Richtungen schwin-
gen, wiahrend das C-Atom in die entgegengesetzte Richtung zu einem der O-Atome
schwingt 28] [29, [30].

Das COy-Molekiil besitzt aufgrund seiner linearen Struktur normalerweise kein
permanentes Dipolmoment. Wéahrend der asymmetrischen Streck- und Biegeschwin-
gungen kann sich jedoch die Ladungsverteilung &ndern, was das Molekiil infrarot-aktiv
macht. Die Mode v; zeigt keine signifikante Anderung des Dipolmoments und ist daher
nicht IR-aktiv.

Im Vergleich dazu ist CO ein zweiatomiges Molekiil mit nur einem vibronischen
Freiheitsgrad. Das Sauerstoffatom schwingt entlang der Molekiilachse, was zu einer
Anderung des Dipolmoments fiihrt und CO ebenfalls infrarot-aktiv macht [30].

2.3.2 Dissoziation von Kohlenstoffdioxid

Die Untersuchung der chemischen Dissoziation von COs spielt eine entscheidende
Rolle fiir die Anwendung von Spektroskopie und dhnlichen Analysemethoden. Diese
Techniken sind wesentlich fiir das Versténdnis der molekularen Umwandlungsprozesse
wahrend der Plasmaentladung. Insbesondere ermdéglichen sie die genaue Erfassung von
Reaktionsprodukten wie CO, O und CO, sowie die Quantifizierung ihrer Konzentra-
tionen. Die Kenntnis dieser Prozesse ist unerlisslich, um die Effizienz und Wirksamkeit
von Plasmaverfahren zur COo-Umwandlung zu optimieren.
Eine chemische Dissoziationsgleichung von CO4 zu CO ist

eV
Molekiil

Hierbei stellt AH die Enthalpieéinderung dar. Der Gesamtprozess wird durch mehrere
Parameter beschrieben: [31], [32], [33], [34]

1

e COy Konversion z¢o,: Die Konversion beschreibt den prozentual umgewandel-
ten Anteil von CO, und lasst sich mit

CCOg2,in — CCO2,0ut
TCO, = 20 200 . 100 (15)
CCOQ,in

bestimmen. Hierbei steht ¢ fiir die CO9-Konzentration vor und wahrend des
Plasmas. Wenn in dem betrachteten System angenommen wird, dass alle CO-
Molekiile aus der Umwandlung von CO, entstehen, lédsst sich die Konversion zu
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CO mit
cco

Too, = 100 (16)

CCOgy,in
bestimmen.

e Konversionsrate e: Die Konversionsrate beschreibt das Verhéltnis der umgewan-
delten CO-Molekiile zur Gesamtanzahl an Molekiilen mit

e=—CO (17)
nco + Nco,

e Energieeffizienz n: Die Energieeffizienz spiegelt den Wirkungsgrad des Prozesses

wider und ergibt sich mit
AH

SEI
Hierbei ist SEI die spezielle Energieeinspeisung bzw. die Energiedichte Ey in
eV /Molekiil, welche durch die effektive Leistung P und den Gasfluss ®¢o, sowie
dessen Umrechnungsfaktor ¢ beschrieben wird zu:

n= €. (18)

P(3)
SEI = (——=—
(I)COQ(T)
‘= 6.24 - 10'¥(eV - J71) - 24500(cm? - mol ) (19)
- 6.022 - 1023(Molekiil - mol 1)
cm? eV
¢ = 0253975 N ek

Fir die Dissoziation von COy werden thermische und nicht-thermische Plasmen
verwendet. Die Energieeffizienz betrigt bei thermischen Plasmen maximal 43% [35].
Dort ist die Rekombination von CO und O hoch, wodurch COy regeneriert wird.
Nicht-thermische Plasmen hingegen reduzieren die Rekombination von CO mit O, da
sie nahe der Raumtemperatur betrieben werden. Die geringere Temperatur fiithrt zu
einer niedrigeren kinetischen Energie der Molekiile und zu einer geringeren Enthalpie,
wodurch nicht genug Energie fiir die Rekombination von CO mit O bereitgestellt
werden kann.

Helium wird als Plasmagas verwendet, weil es eine hohe Ionisierungsenergie und
geringe Reaktivitat aufweist, was zu einer stabilen und kontrollierbaren Plasmaentla-
dung fithrt. Diese Eigenschaften ermdoglichen eine effiziente Plasmabildung und ver-
hindern die Bildung unerwiinschter Nebenprodukte, da Helium kaum chemische Re-
aktionen eingeht. Im Vergleich zu anderen Edelgasen wie Argon, das dhnliche Eigen-
schaften aufweist, kann Helium spezifische Vorteile in Bezug auf die Plasmaziindung
und -stabilitét bieten [36].

2.4 Katalyse

Katalysatoren sind Substanzen, die chemische Reaktionen beschleunigen oder ver-
langsamen, ohne selbst dabei verbraucht zu werden. Positive Katalysatoren steigern
die Reaktionsgeschwindigkeit, wiahrend negative Katalysatoren sie hemmen. Ein we-
sentlicher Effekt von Katalysatoren besteht in der Verdnderung der Selektivitit von
Reaktionen, wodurch bestimmte Produkte bevorzugt entstehen und das chemische
Gleichgewicht verschoben wird.
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In der modernen Industrie sind Katalysatoren unverzichtbar, da sie die Effizi-
enz von Reaktionen erheblich verbessern. Sie finden Anwendung in Bereichen wie
Erdolraffination, Chemieproduktion und Lebensmittelherstellung. Besonders vielver-
sprechend ist der Einsatz von Katalysatoren in nicht-thermischen Plasmen, da sie
nicht nur die Reaktionsgeschwindigkeit erhdhen, sondern auch die Selektivitat opti-
mieren und unerwiinschte Nebenreaktionen minimieren konnen. Dies fiihrt zu einer
effektiveren COo-Umwandlung und einer hoheren Effizienz der gesamten Reaktion [18,
3.

Bariumtitanat (BaTiO3) und Strontiumtitanat (SrTiOj), nachfolgend BTO und
STO bezeichnet, sind beide Perowskit-Oxide. Diese bieten eine hohe thermische und
chemische Stabilitdt. Dies ist besonders in Plasmaumgebungen wichtig, welche oft
hohe Temperaturen und reaktive Spezies beinhalten. Beide Stoffe spielen in der For-
schung und Entwicklung von Katalysatoren, insbesondere in nicht-thermischen Plas-
men, eine wichtige Rolle. Thre besonderen Eigenschaften machen sie geeignet fiir dis-
soziative Anwendungen. Zum Beispiel besitzen beide eine hohe dielektrische Kon-
stante (Permittivitit) €, gro > 1000 und €.s1o > 300. Diese Eigenschaft verbessert
die Wechselwirkung mit dem elektrischen Feld im Plasma, was zu einer effizienteren
Dissoziation von Molekiilen fithren kann [15, |16} [17]. Die Wahl dieser Katalysatoren
beruht jedoch nicht nur auf ihrer Permittivitéit, sondern auch auf ihrem synergetischen
Potenzial, die Gesamtleistung der COo-Umwandlung zu optimieren |10} |11} [12].

2.5 Absorptionsspektroskopie

Fiir die Untersuchung von CO.-Konversion, ist es unerlésslich, die Spezies in dem
betrachteten Plasma zu klassifizieren. Dazu gibt es verschiedenste Diagnostika wie
die Emissionsspektroskopie sowie die Massenspektroskopie [37, 38]. In dieser Arbeit
wird die Methode der Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie (FTIR) mittels eines
thermischen Infrarot-Strahlers verwendet [39, 40, 41].

Ubergiinge von Energieniveaus durch Absorption von elektromagnetischer Strah-
lung werden quantenmechanisch mit den sog. Einstein-Absorptions-Koeffizienten B;;
beschrieben. Wird der Ubergang i — j betrachtet und ist N; und N; die jeweili-
ge Anzahl der Partikel in den entsprechenden Energiezustdnden, so ldsst sich die
Anderungsrate % mit

dt
beschreiben [42]. Die Anzahl der Partikel V; und N; lidsst sich mittels der Boltzmann-
Verteilung bestimmen. Hierbei ergibt sich p(v) aus dem Planck’schen Strahlungsgesetz
zZu

= —N;Bijp(v) (20)

3
o) = TR (21)
¢ emmT —1
Wobei v die Frequenz des Lichts, ¢ die Lichtgeschwindigkeit, kg die Boltzmann-
Konstante und 7' die Temperatur ist.
Der Absorptions-Koeffizient B;;, der stimulierte Emissionskoeffizient B;; sowie der
Koeffizient zur spontanen Emission A;; sind gegeben als

3

Gi &
B ==B,=——-A,. 22
J P J Sahyd 4 (22)

Hierbei stellt g; und g; das statistische Gewicht der entsprechenden Zustéande dar [43].
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Trifft Licht einer bestimmten Wellenlédnge auf Molekiile oder Atome, wird dieses
absorbiert. Die Intensitédt des Lichts I, welches durch ein Medium mit dem spezifi-
schen Absorptionskoeffizienten « dringt, lasst sich mittels des Lambert-Beer-Gesetzes
beschreiben zu

I(z) = lye ™", a = ampolC. (23)

Hierbei ist Iy die Anfangsintensitét, x die Eindringtiefe in das Medium, ¢ die Konzen-
tration des Mediums und ay,, der molare Absorptionskoeffizient des Stoffes [41].

2.5.1 Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie

Zur Bestimmung der COs- und CO-Konzentrationen in einer Plasmaentladung bie-
tet sich die Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie (FTIR) an, da beide Molekiile
infrarot-aktive Moden besitzen (Abschnitt [44], 139, 40, 41].

Der Aufbau des FTIR basiert auf dem Michelson-Interferometer und ist in Abb. [6]
schematisch dargestellt. Das Licht der IR-Quelle wird kollimiert auf einen Strahlteiler

Spiegel
|
Verstgllbarer Linsen
Spiegel
Detektor ;::::-*-
IR-Quelle

A ; g
b

I

I

1
| Strahlteiler
t

Spiegel Spiegel
Probenkammer

Abbildung 6: Schematischer Aufbau und Strahlengang des verwendeten FTIR.

gefiihrt, sodass der Lichtstrahl in zwei Strahlen aufgeteilt wird. Beide Strahlen werden
jeweils von einem Spiegel zuriickgeworfen, wobei ein Spiegel fixiert und der andere ver-
stellbar in z-Richtung ist. Die beiden Strahlen werden durch die Verschiebung in z zur
Interferenz gebracht und mittels eines gebogenen Spiegels durch die Probenkammer
gefiihrt und fokussiert. Der Fokuspunkt befindet sich bei der Probe. Anschlieend
werden beide Strahlen erneut durch einen gebogenen Spiegel umgeleitet, kollimiert
und von einem Detektor aufgenommen. Dabei wird ein Interferenzmuster aufgenom-
men. Atome und Molekiile besitzen charakteristische Absorptionsspektren, wodurch
die Zusammensetzung der Probe bestimmt werden kann [45]. Ein Beispielspektrum
fiir Mid-Infrarot (2 bis 20 pum bzw. 500 bis 5000 cm™!) ist in Abb. [7| dargestellt.

Das FTIR gibt ein Absorptionsspektrum in Abhéangigkeit der Spiegelposition z
aus. Dieses kann zur besseren Analyse durch eine Fourier-Transformation,

-kn

() =S I(z)e 2%, (24)

in ein Absorptionspektrum in Abhéngigkeit der Wellenzahl 7 umgewandelt werden.
Hierbei ist N die Gesamtanzahl der Spiegelpositionen und k € Z [46].
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Abbildung 7: Mid-IR-Absorptionsspektren ausgewahlter Molekiile mit ihren relativen
Intensitdten. HoO: Wasser; CO5: Kohlendioxid; CO: Kohlenmonoxid; NO: Stickstoff-
monoxid; NOs: Stickstoffdioxid; CHy: Methan; O3: Ozon; NH3: Ammoniak. HITRAN:
[44]

Fiir die Bestimmung der Konzentrationen wéhrend einer Plasmaentladung aus den
gemessenen FTIR-Spektren wird zuvor ein Hintergrundspektrum ohne entsprechender
Beimischung des untersuchten Gases bzw. Molekiils verwendet. Die Intensitéat wird als
Ipg definiert. Nach der Beimischung wird erneut ein Spektrum aufgenommen Igumpie-
Dieses wird um das Hintergrundspektrum korrigiert:

Icor - ]sample - ]BG (25)

Damit wird die durch die Beimischung tatséchliche Anderung der Intensitét bestimmt.
Aus dem Verhéltnis der Intensitdten ldsst sich mit dem Lambert-Beer-Gesetz die
Konzentration ¢ der Beimischung bestimmen.

I(x)

l
n( ICOT‘

) = (acor - Oé) X = (Ccor - C) * Oyl (26)

Es wird c¢.,, = 0 angenommen, da dort keine Beimischung verwendet wird. Somit
ergibt sich die Konzentration des betrachteten Molekiils zu

(27)

Es ist zu beachten, dass in der Regel I, < I(z) ist, da es sich um die Absorptions-
intensitdten handelt.
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3 Aufbau und Durchfiihrung

Im Rahmen dieser Arbeit wird der Einfluss von verschiedenen Katalysatoren und die
dissoziative Eigenschaft von COs in einer Helium-DBD-Entladung untersucht.

Zunéchst wird der allgemeine Einfluss verschiedener COs-Beimischungen auf die
charakteristische Plasmaentladung mittels der Aufnahme von Emissionsspektren so-
wie hochaufgeloster Kameraaufnahmen mit einer ICCD-Kamera untersucht. Ziel ist
es, ein grundlegendes Versténdnis des Verhaltens sowie der Zusammensetzung des
Plasmas zu erhalten und mogliche Unterschiede zwischen den Katalysatoren zu er-
kennen.

Anschlieend werden elektronische Messungen von Spannung, Ladung und Strom
durchgefiihrt, um Riickschliisse auf die effektive Leistung, den Plasmastrom sowie die
Reaktorkapazitéit zu ziehen.

Zur Untersuchung der Dissoziation von COs in der Plasmaentladung, wird die Me-
thode der Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie (FTIR) verwendet. Dadurch sollen
genauere Riickschliisse auf die Effektivitdt der Umwandlung von COy unter Anwen-
dung verschiedener Katalysatoren in den Reaktoren gezogen werden.

3.1 Reaktorgeometrie

Fiir dieser Arbeit wird ein DBD-Reaktor in einem Gasfluss unter Wechselspannung
betrieben. Zur Erzeugung einer stabileren und homogeneren Entladung, sowie einer
guten Warmeleitfihigkeit, wird hdufig Helium als Tragergas verwendet.

Der verwendete Grundaufbau des Reaktors ist in Abb. |8 dargestellt [21]. Das

L U = DBD-Dreiecksspannung

| |l K D E ,d QH G = Nickelgitter (Elektrode)

\ + E = Magnetische Elektrode

\ Gasfluss > "’I K = eventueller Katalysator
| = PEEK-Isolator

ht

QH = Quarzhaube
h=Hbéhe ~50 uym
® @ l=Lange ~50 mm

d =Durchmesser (50 - 200) pm
I s = Abstand Gitter-Haube 4 mm

GA t = Gittertiefe 50 pm

| Al-G = Aluminiumgehause

GE/GA = Gas-Eingang/Ausgang

L

OF

Abbildung 8: Schematische Skizze des verwendeten Plasmareaktors.

Grundgehéuse besteht aus Aluminium und ist mit zwei Gaskaniilen fiir den Gasfluss
ausgestattet. Eine magnetische Elektrode ist in das Geh&use integriert und geerdet.
Diese Elektrode ist durch den Isolator Polyetheretherketon (PEEK) vom Gehduse
abgeschirmt. Auf der magnetischen Elektrode wird das Dielektrikum Zirkoniumoxid
mit €, = 27 aufgebracht, das durch ein Nickelgitter ergéinzt wird, welches die zweite
Elektrode bildet. Die Locher (Kavitidten) im Gitter wurden mit einem Laser geschnit-
ten. Auf dem Gitter befinden sich Kavitdten mit einem Durchmesser von 50, 100, 150
und 200 pm, verteilt auf einer Fliche von etwa 1 cm™!. Die Tiefe des Reaktors betriigt
dabei etwa 2cm (nicht in Abb. |8 abgebildet). Am Gehéduse befinden sich Pins, die
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mittels Silberleitlack mit dem Gitter verbunden sind, um eine Potenzialdifferenz zwi-
schen den Elektroden zu ermoglichen. Fiir den Betrieb im Gasfluss wird das Gehéuse
mit einer Quarzglashaube und Silikon versiegelt. Die Plasmaentladung findet nahe
der Nickelgitteroberfliche und in den Kavitédten statt .

Es werden drei Plasmareaktoren getestet: Einer ohne Katalysator (NoKat) und
zwei mit den Katalysatoren, Strontiumtitanat (STO) und Bariumtitanat (BTO). Die
Katalysatoren sind in diinnen Schichten mit 3mg - cm™2 auf die Dielektrika bis zu
einer Dicke von etwa 11.8 um aufgespriiht worden. Die Anzahl an Kavitéiten ist bei
allen Reaktoren gleich. Es befinden sich auf dem Gitter beispielsweise 624 Kavitéiten

mit dem Durchmesser von 200 pm.

Die Kapazitédt des Dielektrikums kann mit Gleichung @ und Gleichung be-
stimmt und verglichen werden. Da die Katalysatoren in kleinen Schichten auf dem
Dielektrikum aufgetragen sind (etwa 11.8 um), werden diese fiir diese Bestimmung
vernachlissigt (siehe dazu auch Anhang |A.5). Hierbei gilt fiir den verwendeten Re-
aktor dann €, = 27, die Fliche A = [ -w = 50 - 15mm? und der Plattenabstand

h = 50 um. Mit €y = 8.854 - 1072 2= ergibt sich aus Gleichung @)

Cdiel,l = 3.59nF

und aus Gleichung Caier2 = 3.65nF. Beide Kapazitéten liefern dhnliche Werte,
sodass beide Methoden gut miteinander vereinbar sind. Es wird daher Cy;ey = 3. 65 nF

angenommen.

3.2 Experimenteller Aufbau

In Abb. [0 ist der schematische Gesamtaufbau fiir die elektrische Diagnostik und fiir

das FTIR dargestellt.

Computer

|

Probe

A
‘\_—‘l

Detektor

Probenkammer

Abtransport
nach drauBen

Abbildung 9: Schematischer Gesamtaufbau mit C . = 68nF.

e Frequenzgenerator mit Verstidrker: Mit dem Funktionsgenerator

I Gasfluss

(AFG3021B) und Verstédrker (TReK MODEL PZD700A M/S) wird ein 15kHz
Dreieckssignal mit einer maximalen Spannungsamplitude von 700V verwendet

e Gasversorgung: Versorgt den Plasmareaktor mit dem Gasfluss von Helium und
weiteren Gasen wie COs. Der Gasfluss wird mit Massflow-Controllern (MFC)

von Analyt iiber einen Computer angesteuert

e Oszilloskop: Mit dem Oszilloskop (Teledyne Lecroy WavePro 404HD) wer-
den die Spannungen durch zwei Hochspannungstastkopfe (Tektronix P6015A,
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1:1000 Dampfung) fiir die DBD Spannung Upgp, (Teledyne LeCroy PP006A,
1:10 Dampfung) fir die Messkondensatorspannung Upess und der Strom /e
mit einer Stromzange (Tektronix P6021, 1:2mA/mV Dampfung) aufgenommen.
Als Messkondensator wird Cps = 68 nF verwendet

e FTIR: Der Gasausgang vom Reaktor ist mit einem Schlauch mit der Proben-
kammer des FTIR-Spektrometers (Bruker IFS 66/S) (Abb. [f)) verbunden. Die
Abgase aus der Plasmaentladung stellen die Probe dar.

3.3 Vorbereitungen

Fiir die gesamte elektrische Diagnostik wird das Python-GUI Programm - Plasmaar-
ray Analyser - geschrieben, welches nachfolgende Beschreibungen und Bestimmungen
automatisch durchfiihrt. Die Auswertungsmethoden werden mit ehemaligen Messda-
ten sowie deren Ergebnissen iiberpriift und verifiziert.

3.3.1 Umwandlung der gemessenen Daten

Die aufgenommenen Spannungen Ugeaxtor UNd Upess SOWie der Strom in Form einer
Spannung U; werden um die Dampfungsfaktoren korrigiert. Das Oszilloskop korrigiert

hierbei U,,es automatisch.
UDBD = 1000 - UReaktor

Qmess = 68 nj : Umess (28)
m

]mess =2 -U
mV

3.3.2 Bestimmung der Phasenverschiebungen

e Phasenverschiebung zwischen Spannung und Ladung: Es werden die
Spannungen unterhalb der Ziindspannung betrachtet, da im Idealfall die effek-
tive Leistung ohne Plasmaentladung

Peff == 0, fiir UAmpl < Ucrit (29)

ist. Hierbei stellt U, die Ziindspannung dar. Die gefundene Phasenverschie-
bungen ¢rq fiir die betrachteten Spannungen werden gemittelt und als gesamte
Phasenverschiebung zwischen Spannung und Ladung auf Q) ,.ss angewendet. Die
effektive Leistung, Peg g, wird anschliefend mithilfe der Trapezformel be-
stimmt.

e Phasenverschiebung zwischen Spannung und Strom: Fiir ¢;; kann dhn-
lich vorgegangen werden. Es wird jedoch eine andere Methode verwendet, da-
mit beide Phasenverschiebungen mit der Leistung der Lissajous-Figur gekoppelt
werden. Die effektive Leistung wird gemaf

1 n
Pgur = - ; Ui - I; (30)

bestimmt. Dabei die Verschiebung des Stroms unter der Bedingung
Petur = Petruq (31)
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angewendet. Hierbei werden alle Spannungen betrachtet und der Mittelwert
der resultierenden Phasenverschiebungen ¢y; zwischen Spannung und Strom
gebildet und auf alle I, angewendet.

Aus Mehrfachmessungen kann die Unsicherheit der Phasenverschiebung abgeschétzt
werden. Es wird die Relation A¢ = /A% 4+ (A¢)? ns angenommen. Hierbei ist ¢ die
Abweichung vom Mittelwert und

A = 50ns, fir ¢yq

32
A =100 ns, fiir QSUI ( )
die zusétzlich abgeschétzte Unsicherheit (mehr dazu in Anhang [A.2)).
3.3.3 Bestimmung der Kapazitit des Reaktors
Fiir die Bestimmung der Kapazitit wird der DBD-Strom Ipgp = Ceen dUC‘ftBD bendtigt.

Die DBD-Spannung wird dabei mithilfe des Savgol-Filters gegliattet und abgeleitet. Es
wird ein Polynom dritten-Grades angenommen. In Abb. [10] werden die Messkurven fiir
Spannung, Ladung, Strom und der DBD-Strom als Beispiel normiert dargestellt. Auf-

1.00
0.75
0.50
0.25 —— Upgo, Upp=1281V
—— Qmess, = (400 +/- 50) ns
0.00 dua

— Imess, ui = (566 +/- 106) ns
— lpep, Ceenn=(1.12 +/- 0.17) nF

Normalisiert

-0.25
-0.50
-0.75
-1.00
0 10 20 30 40 50 60
Zeit t (ps)

Abbildung 10: Normierte phasenverschobene Spannungs-, Ladungs-, Stromkurve sowie
der DBD-Strom.

grund der Form der Stromkurven sind die Extrema an den Umkehrpunkten der drei-
eckigen Spannungssignale zu finden (siehe dazu auch Anhang [A.2)). Dadurch kénnen
die Extrema von [, und Ipgp iibereinander gelegt werden. Der Faktor entspricht
Ceen und wird mit ,

Gl = e (33)

DBD,mazx

bestimmt. Fiir die Unsicherheitsabschitzung wird das Aufwirmverhalten sowie die
Abhéngigkeit der Kapazitit gegeniiber der Temperatur bei feststehender Spannung
untersucht (mehr dazu im Anhang|A.3|). Die Unsicherheit fiir Ceoy wird darauthin auf
15 % geschétzt.
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3.4 Durchfiihrungsprozess

Fiir alle Messreihen wird der Aufbau Abb. [9 verwendet und Dreiecksspannungen mit

einer Frequenz von 15 kHz angelegt. Die verwendeten Beimischungen der Gase sind
in Tabelle [1] dargestellt.

Tabelle 1: Verwendete Flussraten @ und Haubenabstinde s zwischen Gitter und
Quarzglas aller Messungen fiir die Reaktoren.

Reaktor | s/mm  ®y./slm  Pco,/sccm
0
1
4 1 2
5
10
0
0.125
0.5 1 und 0.125 0.25
0.625
1.25
BTO 0.5 0.125 0.125
STO 0.5 0.125 0.125

NoKat

3.4.1 Elektrische Diagnostik

Es werden die Parameter in Tabelle [I| verwendet und die Spannung, die Ladung und
der Strom bei einer Spannungsvariation am Frequenzgenerator aufgenommen. Die
Spannungsvariation findet von 50 bis 700V in 50V - Schritten statt. Die Messda-
ten vom Oszilloskop werden anschlieBend mit dem Python Programm - Plasmaarray
Analyser - ausgewertet.

3.4.2 Optische Diagnostik

Die Absorptionsspektren des FTIR werden mit dem Programm - OPUS - aufgenom-
men. Zunéchst wird die optische Weglénge mittels einer Mikrometerschraube gemaf
dem beiliegenden Datenblatt auf 80 cm eingestellt. Dies entspricht einer Lange von
17. 85 mm auf der Mikrometerschraube. Es wird nachfolgend der Messvorgang fiir die

Tabelle 2: Eingestellte Spannungen am Frequenzgenerator bei gewahlter COy Beimi-
schung.

U/ V [0.125 und 1scem  0.25 und 2scem  0.625 und 5scem 1,25 und 10 scem

400 X

500 X X X

600 X X X X
700 X X X X
800 X

FTIR-Messungen verdeutlicht.
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e Reinigung der Oberflichen: Zunichst wird ein reiner Heliumfluss eingestellt
und das Plasma fiir mehr als 30 min bei einer beliebigen Spannung im Betrieb
genommen. Dadurch soll die Oberfliche des Reaktors von eventuellen CO, CO,
oder HoO Ablagerungen gereinigt werden

e Hintergrundspektrum: Anschliefend wird die Spannung ausgeschaltet und
ohne Plasma das System mit dem Heliumfluss gereinigt. Dazu wird zunéchst ein
erstes Hintergrundspektrum aufgenommen. Die nachfolgenden Spektren werden
um dieses korrigiert. Die Reinigung gilt als abgeschlossen, wenn sich die Inten-
sitdten stabilisieren und sich nicht weiter verdndern. Dies bedeutet, dass iiber
lingere Zeitrdume hinweg keine signifikanten Schwankungen in der Intensitét
mehr auftreten. Das letzte Spektrum wird gespeichert und als Hintergrundspek-
trum fiir alle weiteren Messungen verwendet

e COy-Beimischung: Nun wird die entsprechende COs-Beimischung hinzuge-
fithrt und erneut gewartet, bis sich die Absorptionsintensitéiten der COs-Linien
gesattigt haben. Der anschlieSende stationédre Zustand wird mit dem Programm
aufgenommen und zur spiteren Auswertung fiir die Konversion verwendet. Bei
jeder Veranderung der Beimischung muss dieser Schritt neu durchgefiihrt werden

e CO; und CO Messung: Das Plasma wird nun bei gewéhlten Spannungen und
Beimischungen geziindet und die Spektren aufgenommen. Dabei wird gewartet,
bis die Absorptionsintensitit der CO-Linie einen stabilen Wert erreicht hat.
Die gewéhlten Spannungen bei gewéhlten CO, Beimischungen sind in Tabelle
dargestellt
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4 FErgebnisse

In diesem Kapitel werden zunichst die grundlegenden Untersuchungen des DBD-
Reaktors ohne Katalysator unter Beimischung von COy durchgefiihrt. Dabei liegt der
Fokus auf der Analyse der dissipierten Leistung und der Reaktorkapazitit, um ein
umfassendes Verstédndnis der grundlegenden Prozesse zu gewinnen. Die gewonnenen
Ergebnisse werden anschliefend mit denen der STO- und BTO-Reaktoren verglichen.

Fiir die Bestimmung der COy-Konversion wird auf die Auswertungsmethode der
FTIR-Messungen eingegangen. Danach wird fiir den NoKat-Reaktor die COy-Konver-
sion bei erhohter COy-Beimischung untersucht und ihr Zusammenhang mit der CO-
Selektivitit bewertet. Diese Ergebnisse werden zudem mit Daten anderer DBD-Plas-
maquellen aus der PIONEER-Datenbank verglichen.

Zudem wird der Einfluss des Haubenabstands und der Gasgeschwindigkeit auf die
CO-Selektivitat des NoKat-Reaktors untersucht. AbschlieBend werden die Konversi-
onsergebnisse der Katalysator-Reaktoren STO und BTO unter Beriicksichtigung der
CO-Selektivitat und der Kohlenstoffbilanz analysiert und verglichen.

4.1 Leistung und Kapazitéit

Mithilfe des eigenen Pythonprogramms - Plasmarray Analyser - wird die Phasenver-
schiebung zwischen der aufgenommenen Spannung der DBD und der Ladung sowie
des Stroms bestimmt. Es wird zunéchst die Leistung sowie die Reaktorkapazitét des
NoKat-Reaktors unter Variation der COs-Beimischung ermittelt und in einem Dia-
gramm gegen die Peak-to-Peak Spannung Upp aufgetragen (Abb. .

—8— Ocpz =0 scem, ¢yo = (380 +/- 54) ns —8— Ocpp =0 sccm, gy = (546 +/- 113) ns
2.51 - ®cop =1 sccm, duo = (380 +/- 54) ns 161 oo 0cop =1 scem, gy = (546 +/- 111) ns
®coz =2 sccm, duo = (380 +/- 54) ns 1 1.4 ®cop =2 sccm, ¢y = (554 +/- 110) ns
®co2 =5 scem, Py = (400 +/- 50) ns : ®coz2 =5 scem, ¢y = (557 +/- 109) ns
207 g 0cgs =10 scem, duo = (420 +/- 54) ns / T o] ™ Oco2=10scem, gy = (562 +/-109) ns T
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0.0 0.0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Spannung Upp (V) Spannung Upp (V)
(a) (b)

Abbildung 11: Effektive Leistung (a) sowie Reaktorkapazitét (b) des NoKat-Reaktors
unter CO, Variation gegeniiber der Peak-to-Peak Spannung bei &y, = 1slm.

Wie erwartet zeigt sich, dass die effektive Leistung mit steigender CO,-Beimischung,
von 0 scem auf bis zu 10 scem, von etwa 2.5 W auf bis 1. 5 W herabgesenkt wird. Dies
lasst sich darin begriinden, dass CO, das Trégergas verdrédngt, die Ziindspannung
erhoht und damit zu einer weniger eingekoppelten Leistung fithrt. Weitere allgemeine
Einfliisse einer COs-Beimischung ist in Anhang dargestellt.

Beim Betrachten des Leistungsverlaufs in Abb. ist zu erkennen, dass dieser
ab der Ziindung zunéchst quadratisch erscheint und ab hoheren Spannungen in einen
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linearen Verlauf iibergeht. Dies bestétigt die in den Grundlagen erwidhnten DBD-
Entladungscharakteristiken und zeigt, dass die verwendeten Reaktoren eine Kombi-
nation aus Oberflichen- und Volumen-DBD sind.

Die Reaktorkapazitit in Abb. dagegen bleib unter der Variation des Flusses
nahezu zwischen 0.8 nF und 1.2nF identisch. Abweichungen sowie der Anstieg nach
der Ziindspannung bei etwa Upp = 600V erkldrt sich durch Temperatureffekte des
Reaktors. Da bei hoheren Beimischungen weniger Kavitédten geziindet wird, ist die
stationédre Temperatur der Reaktoren ebenfalls geringer. Fiir die Unsicherheit der Ka-
pazitéit wird 15 % aufgrund der Temperaturabhéngigkeit (Anhang sowie der stark
deformierten Signale (Anhang bei hoheren Spannungen angenommen. Wird zum
Beispiel eine Spannungsamplitude von 500V eingestellt, erhcht sich die Temperatur
der geerdeten Elektrode auf bis zu 42°C (Anhang[A.3]). Die Trends fiir die dissipierte
Leistung sowie die Reaktorkapazitit unter Variation der COy-Beimischung sind auch
bei den anderen beiden Reaktoren mit Katalysator zu beobachten.

Fiir die nachfolgenden FTIR-Messungen werden nach jeder Beimischung die obigen
Messungen durchgefiihrt. Es werden die Leistung und Kapazitét aller Reaktoren bei
by = 0.125slm und Pcp, = 0. 125 scem verglichen (Abb. .

—e— NoKat: ¢yo = (400 +/- 50) ns —e— NoKat: ¢y = (566 +/- 106) ns
2.5 BTO: duo = (400 +/- 64) ns 16 BTO: ¢y = (511 +/- 106) ns
--A-- STO: ¢yo = (400 +/- 64) ns 14 --A-- STO: ¢y = (526 +/- 109) ns
2.0 —
s 12
G 3 B . s e e will W
Q15 e G
o =
S Tos
©10 - g
3 , o Q 0.6
0.5 A 0.4
x
’1’ 0.2
0.0{ & —&— = 0.0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Spannung Upp (V) Spannung Upp (V)

(a) (b)

Abbildung 12: Effektive Leistung (a) sowie Reaktorkapazitéit (b) der Reaktoren ge-
geniiber der Peak-to-Peak Spannung bei ®y, = 0.125slm und ®¢p, = 0. 125 scem.

In Abb. zeigt sich ein dhnlicher Leistungsverlauf aller Reaktoren. Hierbei ist
STO mit etwa 2. 1 W leicht hoher als die Leistungen von BTO, ~ 1.8 W, und NoKat,
~ 1.9 W. Die Reaktoren mit Katalysator weisen jedoch eine um etwa 0. 15nF hohere
Kapazitit auf (Abb. . Wobei auffillig ist, dass die Kapazitdt von STO, anders
als die von BTO und NoKat, keinen &hnlichen Anstiegsverlauf aufweist.

Ein &hnlicher Leistungsverlauf kénnte zunéchst darauf hindeuten, dass die Kata-
lysatoren keine nennenswerten Effekte auf die Plasmaentladungen bzw. der Energie-
einkopplung haben. Dadurch féllt es leicht, die unterschiedlichen Reaktoren in Bezug
auf die effektive Leistung zu vergleichen. Dass der STO-Reaktor leicht hohere Leistun-
gen aufweist, konnte auf systematische Fehler des Systems zuriickzufiihren sein. Der
Reaktor wies Entladungen zwischen dem Dielektrikum und der geerdeten Elektrode
auf. Dies wird vermutlich nennenswerte Effekte auf die Leistung sowie auf die Kapa-
zitét ausgeiibt haben. Es wird also vermutet, dass die Leistungen aller drei Reaktoren
nahezu identisch sein miissten.
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Die Verdnderungen in der Kapazitit der verschiedenen Reaktoren deuten dar-
auf hin, dass der aufgebrachte Katalysator in die Kavitédten des Reaktors eindringt
und somit die effektive Flache und Dicke des Dielektrikums vergrofiert (siehe dazu
auch Anhang [A.5)). Beim Zusammenbau des Reaktors wird das Nickelgitter auf das
Dielektrikum aufgesetzt. Dabei kann es vorkommen, dass der Katalysator an den
Kontaktstellen zwischen Katalysator und Metall durch Druck verdriangt oder entfernt
wird. In den Kavitiaten des Gitters, in denen der Katalysator nicht direkt dem Druck
ausgesetzt ist, bleibt er jedoch erhalten. Dies fiihrt zu einer Erhohung der effektiven
Kapazitit des Reaktors, da die Kavitdten nun eine groflere Oberfliche fiir die Entla-
dung bieten. Zudem ist nicht auszuschlieBen, dass sich das ¢, durch die Katalysatoren
merklich verdndert hat. Die Kapazitat des STO-Reaktors verhélt sich anders als die
anderen beiden Reaktoren. Im Spannungsbereich unterhalb der Ziindung ist die Ka-
pazitdt nahezu identisch der Kapazitit des BTO-Reaktors. Ab der Ziindung fallt die
Kapazitdt ab und verhélt sich konstant. Dieser Verlauf wird ebenfalls durch die para-
sitdren Entladungen des STO-Reaktors wiahrend des Experimentes erkléart. Dies fithrt
zu einer leichten Verfalschung der Reaktorkapazitat. Es wird davon ausgegangen, dass
der Verlauf der Kapazitéat des STO-Reaktors dhnlich des BTO-Reaktors sein miisste.

4.2 Umwandlung von Kohlenstoffdioxid

Mit dem FTIR werden die Absorptionsspektren des plasmabehandelten Gases aus
den Reaktoren aufgenommen. Hierbei wird der CO,-Fluss sowie die Spannung geméf
Tabelle[ljund Tabelle[2] variiert. Ein Beispielspektrum abziiglich Hintergrundspektrum
ist in Abb. [13] abgebildet.

1.4

—— Absorptionsspektrum mit Hintergrundkorrektur
== Grundlinie

1.2

=
o

Transmissionsgrad (IE)
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Abbildung 13: Transmissionsspektrum abziiglich des Hintergrundspektrums vom
NoKat-Reaktor bei einer Spannung von U = 600V mit &y, = 0.125slm und
Do, = 0.25scem.

Die verwendete COs-Absorptionslinien liegen im Bereich zwischen 2225 und

2285cm™!, da ab 2300 bis etwa 2400cm~! das Signal bei héheren Beimischungen
zu sittigen beginnt. Der Bereich entspricht der vibronischen Mode 1v5. Im Bereich
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von 3400 bis 3800 cm~! befinden sich ebenfalls COs-Linien, welche die Mode v; + v5
entsprechen. Diese werden jedoch aufgrund von den HyO-Linieniiberlagerungen nicht
verwendet. Die CO-Linien befinden sich im Bereich von 2050 bis 2200 cm ™.

Fiir die Auswertung wird ein bereits bestehendes Python-GUI-Programm von
Mark Damen verwendet [47], welches die Absorptionsspektren in den oben genannten
Wellenzahlbereichen anfittet und die Konzentration ¢ anhand von Fitparametern aus
der Hitran-Datenbank [48] fiir das betrachtete Molekiil ermittelt.

Der Verlauf der Konzentrationen fiir CO; und CO in einer gesamten Messrei-
he ist fiir den STO-Reaktor in Abb. dargestellt. Der vor Beginn der Messreihe
durchgefiihrte Reinigungsprozess ist in der Abbildung nicht enthalten, jedoch ist die
dafiir benotigte Zeitdauer von etwa 110 min erkennbar. In Abb. folgt nach einer
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Abbildung 14: Konzentrationsverlaufe fiir CO5 und CO {iiber den gesamten Messpro-
zess vom STO-Reaktor; @y, = 0.125slm und $p, = 0. 125 scem.

Verringerung der COy-Konzentration eine Erhohung der CO-Konzentration. Fiir je-
de eingestellte Spannung ergibt sich ein spezifischer Konzentrationsverlauf, welcher
sich jeweils einem Séttigungswert annédhert. Die Konzentrationsverldufe werden je-
weils fiir die Bestimmung von cco, und cco verwendet. Ein zeitlicher Verlauf der
Konzentrationen von CO ist als Beispiel in Abb. [15] abgebildet. Fiir die Bestimmung
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Abbildung 15: CO-Konzentrationsmessreihe vom NoKat-Reaktor bei einer Spannung
von U = 500V mit &y, = 0.125slm und ®¢p, = 0. 25 scem.
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des Séttigungswertes wird ein exponentieller Fit geméafl
c(t) = Ay + Asexp(—bx) (34)

angenommen. Der Fitparameter A; stellt dabei den Sattigungswert dar. Die Unsi-

cherheit des Séttigungswertes ergibt sich aus der Unsicherheit des Fitparameters A;.
Fiir Abb. [15]ergibt sich beispielsweise

Ay = cco = (56.36 £0.11) - 107* %. (35)

4.2.1 Variation der Kohlenstoffdioxid-Beimischung und der Leistung ohne
Katalysator

Fiir die ersten Erkenntnisse der COs-Konversion unter Erh6hung der COs-Beimischung
sowie Variation der Leistung wird der Reaktor ohne Katalysator verwendet. Zunéchst
wird die Konversion durch die geséttigten COq-Konzentrationen cco, unter COs-
Variation nach Gleichung und nach Gleichung bestimmt und miteinander
verglichen. Die Unsicherheit der Konversion wird dabei aus der Gauf’schen Fehler-

fortpflanzung bestimmt. Es wird die Leistung durch den eingestellten Fluss nach Glei-
chung als SET angegeben.

20.0{ —— ®co, =0.125 sccm 20.01 —&— ®¢p, =0.125 sccm
9 -4- Oco, =0.25 sccm -4- ®co, =025 sccm
=175 ®co, = 0.625 sccm 17.5 ®co, = 0.625 sccm
g ~¥- ®cp, = 1.25 sccm ¥ Oco, = 1.25 sccm
g 15.0 g 15.0
8125 8125
A (8]
S 3
I 10.0 k5)10.0
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Abbildung 16: COs-Konversion beim NoKat-Reaktor in Abhéngigkeit von SEI und
Variation der COs-Beimischung ®co, mit @y = 0.125slm ; (a) nach Gleichung (15);
(b) nach Gleichung . Abstand der Haube zum Gitter s = 0. 5mm.

In den Konversionsverldaufen in Abb. [16] zeigt sich, dass die Konversion mit zuneh-
mender Beimischung von CO, von maximal etwa 20 % bis 5 % in Abb. bzw. etwa
15.5% bis 3.75% in Abb. abnimmt, wobei sie nahezu linear in Abhéngigkeit von
SEIT verlauft. Ein Vergleich zwischen Abb. und Abb. offenbart, dass einige
Messpunkte in Abb. vom linearen Verlauf abweichen und grofiere Unsicherheiten
aufweisen. Zudem scheint die CO5-Konversion um bis zu 5 % hoher zu sein.

Diese hoheren Konversionswerte in Abb. sind nicht zwangslaufig falsch, da sie
die gesamte COs-Umsetzung abbilden, ohne die resultierenden Produkte zu spezifi-
zieren. Im Gegensatz dazu zeigt Abb. ausschlieBlich die Konversion zu CO.

Die beobachteten Abweichungen kénnen durch Unsicherheitsfaktoren wihrend des
Experiments erkliart werden. Beispielsweise kann die Heliumreinigung des Systems
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aufgrund des niedrigen Flusses bis zu zwei Stunden dauern, was oft nicht ausreicht,

um stabile Bedingungen zu gewdahrleisten. Gleiches gilt fiir die Reinigung mit der

gewidhlten COy-Beimischung ohne Plasma (COs-Reinigung). Wéhrend des Experi-

mentes hat sich in manchen Féllen die COy-Konzentration nach der ersten Ziindung

des Plasmas weiter erhoht, statt abgesenkt. Dies weist auf eine unvollstéandige Séttigung
hin und fiihrt zu Schwankungen bei cco, in und cco, out- Diese Unsicherheiten beein-

flussen insbesondere die Vertrauenswiirdigkeit von cco, out-

Falls die CO2-Reinigung noch nicht vollsténdig abgeschlossen ist, kann der Verlauf
dennoch wie in Abb. |15 angepasst werden, um cco, in relativ genau zu bestimmen.

Da bei der Konversion zu CO (Gleichung ) NUr CCo,,in Und cco verwendet wird,
entfillt ein Unsicherheitsfaktor, was die Zuverlédssigkeit der Ergebnisse in Abb.
erhoht. Daher wird in den nachfolgenden Kapiteln diese Methode zur Konversionsbe-
stimmung bevorzugt.

Weitere Unsicherheiten kénnen durch das Abspalten von COy oder CO von den
Reaktoroberflichen nach der Plasmaziindung entstehen, sowie durch mogliche Reste
von vorherigen Experimenten. Um diesen entgegenzuwirken, wurde vor der Helium-
reinigung das Plasma unter reinem Heliumfluss geziindet und fiir mehr als 30 min
betrieben. Dennoch ist eine vollstdndige Dichtheit des Systems nicht garantiert, so-
dass Einfliisse von CO, aus der Umgebungsluft oder den Helium-Gasflaschen nicht
ausgeschlossen werden konnen.

Um die Ergebnisse des NoKat-Reaktors in einen breiteren Kontext zu stellen, wird
die COs-Konversion mit FErgebnissen von DBD-Plasmaquellen aus der PIONEER-
Datenbank verglichen. Dabei werden die Daten des NoKat-Reaktors unter einem
Gasfluss von @y, = 0.125slm und ®cp, = 0.125sccm herangezogen und mit Li-
teraturwerten aus den Arbeiten von Banerjee [49] und Niu [50] verglichen (Abb. [L7).
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Abbildung 17: Vergleich der Gesamtkonversion von COs gegen SEI von DBD-
Plasmaquellen. (B1) und (B2): [49]; (N1) und (N2): [50].

In Abb. wird deutlich, dass die Gesamtkonversion des NoKat-Reaktors sich
gut in die Ergebnisse der DBD-Plasmaquellen aus der Literatur einfiigt. Insbesondere
zeigt der NoKat-Reaktor eine Konversion, die den Werten aus der Arbeit von Ba-
nerjee dhnelt. Da jedoch keine Unsicherheitsangaben aus der PIONEER-Datenbank
extrahiert werden konnten, ist ein direkter Vergleich mit den Unsicherheitsfaktoren
der anderen Quellen nicht moglich.
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Trotz dieser Einschrinkungen lésst sich feststellen, dass der NoKat-Reaktor in
der Lage ist, eine COo-Konversion zu erreichen, die mit anderen DBD-Plasmaquellen
vergleichbar ist. Dies zeigt das Potenzial des Reaktors, mit etablierten Technologien
zu konkurrieren und bietet eine solide Grundlage fiir weitere Optimierungen.

4.2.2 Variation des Haubenabstandes zur Plasmaentladung

Es stellt sich die Frage, ob der Abstand zwischen dem Nickelgitter und der Quarzglass-
haube s einen nennenswerten Effekt auf den Umwandlungsprozess von CO, aufweist.
Um dies zu untersuchen, wird die Quarzglasshaube vom NoKat-Reaktor gewechselt
und der Abstand von 4 mm mit 0. 5mm aus Abb. verglichen. Fiir beide Variatio-
nen wird @y, = 1slm sowie ®cp, = 1 scem eingestellt (Abb. . Es wird die Flussge-
schwindigkeit fiir beide Fille mit v = ®/A abgeschitzt. Hierbei ist A die entsprechen-
de Querschnittsfliche der Entladungskammer im Reaktor und & der Heliumfluss. Der
COs-Fluss kann dabei vernachléssigt werden. Fiir ® = 1slm und A &~ 2cm - s ergibt
sich fiir s = 4mm und s, = 0.5mm etwa v; = 0.21m-s™' und vy = 1.67m - s~ .
Fiir ' = 0.125slm ergibt sich v} = 0.026m - s~! und v} = v;.
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Abbildung 18: COs-Konversion zu CO in Abhéngigkeit von SET beim NoKat-Reaktor
unter Variation des Haubenabstandes; s; = 4mm mit v; = 0.21m s}, sy = 0. 5mm
mit vo = 1.67m s~ L.

Es zeigt sich in Abb. [I§ dass eine blofile Verringerung der Haube unter gleichen
Flusseinstellungen zu gleichen Konversionen fithrt. Wird Abb. hinzugezogen, fallt
auf, dass geringere Gasfliisses eine deutliche Erh6hung der COs-Konversion und des
SE1-Wertes bewirkt. Um dies zu verdeutlichen, wird die spezifische Energieeinkopp-
lung gegen die Leistung unter der Variation der Flussgeschwindigkeit in Abb. [19] dar-
gestellt. Da der SET den spezifischen Energieeintrag pro Molekiil beschreibt, bedeutet
ein hoherer SET, dass mehr Energie pro Molekiil zur Verfiigung steht. Dies fiihrt zu
einer effizienteren Umwandlung, was sich in einer stark steigenden COs-Konversion
bei gleicher Flussgeschwindigkeit v und Verringerung des Haubenabstandes s wider-
spiegelt.

Dies lasst sich dadurch erklaren, dass davon ausgegangen wird, dass bei geringerem
Abstand mehr Gasmolekiile Plasmakontakt haben und somit die Wahrscheinlichkeit
einer Reaktion erhoht wird. Bei zu hohen Absténden zwischen Haube und Plasmaka-
vitédten flieft zu viel Gas an den Entladungen vorbei und es findet keine Dissoziation
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Abbildung 19: SET in Abhéingigkeit der Leistung beim NoKat-Reaktor unter Varia-

tion des Haubenabstandes und Flussgeschwindigkeit bei fester CO,-Beimischung von
0.2%.

statt. Fiir die nachfolgenden Messreihen wird ein Haubenabstand von s = 0.5 mm
gewahlt.

4.2.3 Einfluss der Katalysatoren auf die Konversion

Auf Grundlage der vorangegangenen Ergebnisse wird in Abb. 20| die CO,-Konversion
zu CO fiir alle untersuchten Reaktoren bei einem konstanten CO,-Fluss von ®co, =
0. 125 scem dargestellt.

—o— NoKat: ®¢o, =0.125 sccm
BTO: ®¢p, =0.125 sccm
141 STO: ®¢p, =0.125 sccm

Xco2 = CcolCcoz (%)

%.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
Leistung Pesr (W)

Abbildung 20: COs-Konversion zu CO bei allen Reaktoren; &y, = 0.125slm, s =
0.5mm, v =0.416m -s~ L.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Katalysatoren eine hemmende Wirkung auf die
CO,-Konversion zu CO haben, wobei BTO mit einer CO-Selektivitit von etwa 11 %
die stiarkste Hemmung verursacht, gefolgt von STO mit 14.5%. Dies deutet darauf
hin, dass die Katalysatoren die selektive Konversion zu CO nicht férdern.

Zur Untersuchung der Selektivitdt der Konversion wird die Kohlenstoffbilanz her-
angezogen. Die Kohlenstoffbilanz (Carbon Balance) beschreibt die Gesamtkonzentra-
tion von CO5 und CO wihrend des Plasmaprozesses. Eine konstante Kohlenstoftbilanz
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iiber den gesamten Prozessverlauf wiirde darauf hindeuten, dass im Laufe der Messzeit
keine neuen Spezies erzeugt werde. Fiir alle Reaktoren wird daher die Kohlenstoftbi-
lanz bei den Spannungen 500, 600 und 700V in Abb. 21| dargestellt. Zusétzlich wird
fiir jede Spannung die gefittete gesiittigte COqo-Konzentration angegeben, um den
Sattigungszustand des Systems zu verdeutlichen.
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Abbildung 21: Kohlenstoffbilanz vom Reaktor NoKat (a), STO und BTO (b) iiber
die Zeit; &y = 0.125slm, Pcp, = 0. 125scem. Die Liicken in der Bilanz sind Mess-
reihenwechsel zwischen den verschiedenen Spannungsénderungen.

Kohlenstoffbilanz cges
o o ¢
o o
N N
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In Abb.[2T]wird deutlich, dass alle Reaktoren leicht unterschiedliche Sattigungswerte
und Kohlenstoffbilanzen aufweisen. Besonders auffillig ist die hohere Kohlenstoffbi-
lanz im BTO-Reaktor gespro = (113.09 £ 0.47) - 1073 % (Abb. 21D), die iiber dem
geséttigten Beimischungswert von cco, . inpro = (110.07 £ 0.26) - 1073 % liegt. Dies
ist bei den anderen Reaktoren nicht der Fall. Der NoKat-Reaktor in Abb. zeigt
die groBte Differenz zur Beimischung, Ac ~ 5.48-1072 %. Bei den anderen Reaktoren
ist die Differenz etwa 3.02 - 1073 %. Diese Beobachtungen deuten darauf hin, dass
im NoKat-Reaktor eine verstiarkte Konversion zu einer anderen Spezies stattgefunden
haben konnte. Es ist zudem erkennbar, dass die Kohlenstoffbilanz iiber die Zeit leichte
Schwankungen aufweist und in einigen Féllen sowohl ansteigt als auch abféllt.

Generelle Schwankungen in der Kohlenstoffbilanz konnten auf die Ungenauig-
keit des Mass-Flow-Controllers (MFC) zuritickzufithren sein. Da der MFC fiir CO»-
Beimischung nur einen kleinen Teil seiner maximalen Flussrate von 50 sccm verwendet
(0.25 %), konnte dies die Prézision beeintréchtigen.

Die erhohte Kohlenstoftbilanz im BT O-Reaktor konnte durch Systemunreinheiten
verursacht werden, moglicherweise durch CO5 oder CO, die aus externen Quellen wie
Oberflachenablagerungen stammen. Diese Ablagerungen kénnten durch das Plasma
abgelost werden durch z.B. hochenergetische Ionen, die auf die Oberflache treffen.

Die Differenz zwischen der Kohlenstoffbilanz und der Beimischung im NoKat-
Reaktor konnte auf einen unzureichenden Reinigungsprozess zuriickzufiihren sein, was
die Bestimmung der Beimischung beeinflusst haben konnte.
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5 Fazit

Neben den Kapazititen konnten auch die effektiven Leistungen in allen Reaktoren
erfolgreich bestimmt werden. Wahrend der STO-Reaktor eine maximale Leistung von
etwa 2.1 W aufwies, betrugen die Leistungen des NoKat-Reaktors 2 W und des BTO-
Reaktors etwa 1.8 W. Die Reaktorkapazitit des NoKat-Reaktors konnte im Bereich
von 0.8nF und 1.2 nF bestimmt werden. Die Kapazitit des BTO-Reaktors wies eine
Erhohung um 0. 15 nF auf, folgte jedoch einem dhnlichen Trend. Die Ergebnisse des
STO-Reaktors sind mit Vorsicht zu betrachten, da Entladungen zwischen der geer-
deten Elektrode und des Dielektikrums auftraten, welche die Kapazitat wihrend der
Plasmaphasen verfalscht haben konnten. In den Spannungensbereichen unterhalb der
Plasmaziindung wies der STO-Reaktor jedoch eine nahezu identische Kapazitéit wie
der BTO-Reaktor auf. Die zugrundeliegende Theorie einer Kombination aus Ober-
flichen- und Volumen-DBD konnte in dieser Arbeit bestétigt werden. Die Erhohung
der Kapazititen aufgrund des Katalysators scheinen plausibel und entsprechen den
Erwartungen. Allerdings bestehen bei der Kapazititsbestimmung systematische Feh-
ler, die behoben werden miissen, um den néchsten Schritt zur genauen Bestimmung
des Plasmastroms zu ermoglichen.

Die Gitter auf den Reaktoren beinhalten vier unterschiedliche Kavitdtendurch-
messer. Dies fithrte zu Ungenauigkeiten beim Vergleich der Reaktoren, da insbeson-
dere Kavitédten mit Durchmessern von 100 und 50 gm schlecht ziindeten. Zum Beispiel
ziindeten die 50 pm Kavitdten im BTO-Reaktor kaum, wiahrend sie im STO-Reaktor
besser ziindeten. Fiir zukiinftige Messungen zur Kapazitatsbestimmung und Plasma-
stromanalyse wire es daher ratsam, Gitter mit einem einheitlichen Kavitdtendurch-
messer zu verwenden.

Die Variation des Haubenabstandes brachte wertvolle Erkenntnisse und zeigt grofies
Potenzial fiir die Hochskalierung unter Industriebedingungen. Bei einer Haubenhthe
von 4mm erreichte der NoKat-Reator bei einer CO,-Beimischung von 0.1 % und ei-
ner Gasgeschwindigkeit von etwa v = 0.21m -s™! eine CO-Selektivitit von bis zu
1.75%. Durch die Anpassung des Haubenabstandes ldsst sich der Gasfluss und der
Wechselwirkungsbereich innerhalb des Reaktors gezielt beeinflussen. Dies hat Aus-
wirkungen auf die Verteilung des Plasmas, die Effizienz der Energieeinkopplung sowie
die COs-Konversion. So hat die Verringerung des Haubenabstandes auf 0.5 mm und
Beibehaltung der Gasgeschwindigkeit zu einer maximalen CO-Selektivitéit von bis zu
15.5 % gefiihrt. Eine systematische Untersuchung der Beziehung zwischen Haubenab-
stand, Gasfluss, eingespeister Leistung und Konversion kénnte helfen, die Reaktorpa-
rameter fiir eine optimale COs-Umwandlung zu bestimmen. Diese Erkenntnisse sind
entscheidend, um eine solide Grundlage fiir die industrielle Hochskalierung zu schaffen.
Zukiinftige Reaktorkonzepte kénnten darauf abzielen, den Gasfluss gezielt durch die
gesamte Plasmaentladung zu lenken, wobei die Beibehaltung der Kavitatenstruktur
gewahrleistet werden sollte.

Die Bestimmung der COs-Konversion erwies sich als schwierig und war mit zahl-
reichen Ungenauigkeiten behaftet, was dazu fiithrte, dass die reine COs-Konversion
nicht zuverlédssig bestimmt werden konnte. Dennoch war es moglich, die Gesamt-
konversion unter Zuhilfenahme des SEI Parameters mit den Literaturwerten ande-
rer DBD-Plasmaquellen aus der PIONEER-Datenbank zu vergleichen, bei dem unser
NoKat-Reaktor dhnliche und zum Teil bessere Konversionen aufwies. Dennoch ist auch
dort nicht vollsténdig geklart, wie genau die Bestimmungsmethoden in den Literatur-
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quellen sind. Daher wurde die Auswertungsmethode der Konversion von CO5 zu CO
bevorzugt, da sich cco, i und cco einfacher und préaziser messen lieen. Wéhrend der
NoKat-Reaktor eine maximale CO-Selektivitit von 15.5 % zeigte, wiesen die Reakto-
ren mit STO, 14.5 %, und BTO, 12 %, geringere Konversionen auf. Allerdings bleibt
bei dieser Auswertungsmethode die Konversion zu anderen Spezies unberiicksichtigt.
Dies schrankt die Aussagekraft der Ergebnisse ein, da unklar bleibt, ob die Katalysa-
toren insgesamt eine verbesserte Konversion bewirken oder lediglich die Umwandlung
von CO3 zu CO hemmen. Es stellt sich die Frage, ob die Katalysatoren eine selektive
Konversion fordern, bei der andere Spezies bevorzugt werden, und ob die Gesamtkon-
version im Vergleich zu einem Reaktor ohne Katalysator tatsédchlich hoher ist.

Die Analyse der Kohlenstoftbilanz lieferte erste Hinweise auf eine mogliche Selek-
tion im STO-Reaktor, jedoch sollten diese Ergebnisse mit Vorsicht betrachtet wer-
den. Die Ergebnisse des STO-Reaktors erscheinen hierbei am zuverléssigsten, da iiber
130 Messpunkte verwendet wurden, um die COs-Konzentrationen genau zu bestim-
men. Um die Aussagekraft der Ergebnisse weiter zu verbessern, sollten zukiinftige
Experimente mit neuen STO- und BTO-Proben durchgefiihrt werden, die unter iden-
tischen Bedingungen hergestellt wurden. Mehrere Wiederholungen der Messreihen
und eine Optimierung des Reinigungsprozesses fiir die FTIR-Messungen kénnten die
Zuverléssigkeit der Ergebnisse erhohen. Dariiber hinaus sollte das System besser ab-
gedichtet und die Wartezeit bei der Reinigung verldngert werden, um stabile Be-
dingungen zu gewdahrleisten. Auch die Lénge des Abgaswegs bis zum FTIR und
der Probenkammer konnte verkiirzt werden, wobei stets die Gastemperatur in der
Probenkammer beriicksichtigt werden sollte, da diese in der Auswertung des FTIR-
Auswertungsprogramms verwendet wird.
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A Anhang

A.1 Allgemeiner Einfluss von Kohlenstoffdioxid

Zur generellen Untersuchung des Einflusses einer CO»-Beimischung auf die verwen-
deten Plasmareaktoren werden zunéchst hochaufgeloste Kameraaufnahmen mit einer
ICCD-Kamera und anschlieBend die Emissionsspektren unter verschiedenen Beimi-
schungen aufgenommen. Fiir diese Messreihen wird ein Heliumfluss von 2 slm verwen-
det.

A.1.1 Hochaufgeloste Kameraaufnahmen

Zunichst wird die Gesamtentladung aller Kavitdten ohne COs-Einfluss erfasst. Alle
1000 ns wird eine Bildaufnahme iiber eine Periodenzeit von etwa 67 us aufgenommen,
was 67 Bilder pro Kavitdtenfliche von 1cm? ergibt. Dazu wird die ICCD-Kamera
durch den Frequenzgenerator getriggert, mit U = 500 V.

Abb. 22| zeigt eine Beispielentladung des NoKat-Reaktors. Hierbei werden alle Bil-
der aufsummiert und eine Heatmap erstellt. Es zeigt sich, dass wiahrend einer Periode
nicht alle Kavitdten ziinden. Dieses Verhalten zeigt sich bei allen Reaktoren und Ka-
vitatengroBen. Es wird vermutet, dass dies auf eventuelle Verunreinigungen in den
Kavitédten oder nicht plan aufliegendes Gitter zuriickzufithren sein kann.

Abbildung 22: Aufsummierte ICCD-Aufnahmen des NoKat-Reaktors der 200 pym iiber
eine Periodenzeit von 66. 66 us bei einem Heliumfluss von 2 slm.

Zur weiteren Analyse der Bilderserien werden die Ereignisse pro Pixel aufsummiert
und die Intensitét in Abhéngigkeit von der Zeit dargestellt (Abb. 23). Dabei wird die
maximale Helligkeit pro Pixel auf 3000 Einheiten beschrinkt. Die Gesamtintensitét
aller Kavitdaten eines Reaktors wird aufsummiert.

In Abb. ist ersichtlich, wann die verschiedenen Plasmaphasen auftreten. Wie
im Grundlagenkapitel zum Memory-Effekt beschrieben, erlischt das Plasma zweimal
pro Periode und ziindet friihzeitig wieder, sobald die Spannung ihre Polaritiat dndert.
Die Entladung bei BTO und STO ist nahezu identisch, wihrend der Reaktor NoKat
gespiegelt erscheint. Frithere Versuche zeigten, dass die Entladung in der DPP-Phase
intensiver ist als in der IPP, was in Abb. [23| fiir den Reaktor NoKat bestétigt wird.
Bei den Reaktoren mit Katalysator scheint dies nicht der Fall zu sein. Es wird vermu-
tet, dass der Katalysator in der DPP-Phase das Entladungsvolumen beeinflusst, da er
das Volumen der Kavitdt verringert, wodurch die Weglénge der Elektronen verkiirzt
wird. Dadurch kénnen sich mogliche Elektronenlawinen nicht so weit oder extensiv
ausbreiten. In der IPP-Phase hingegen, in der die Elektronen aus der Kavitét her-
ausgetrieben werden, bleibt die Entladung weniger betroffen, da die Elektronen nicht
geometrisch beschrankt sind.
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Abbildung 23: Normierte Ereignisse aller Kavitdten (NoKat = nk) in einer Periode
bei einem Heliumfluss von 2 slm.

Zur Untersuchung der Entladung unter COy-Beimischung werden Nahaufnahmen
der 200 ym Kavitdten bei verschiedenen CO,-Beimischungen gemacht (Abb. . Die
Aufnahmen zeigen, dass die Entladung filamentierter und gepulster wird. Aulerdem
filllt das Plasma die Kavitdten nicht mehr gleichméfig aus. Mit zunehmender CO,-
Konzentration stabilisiert sich die Entladung, erreicht aber bei 15sccm einen Punkt,
an dem das Plasma kaum noch ziindet.

Abbildung 24: Ereignisse der 200 um Kavitdten von NoKat unter Variation der CO,-
Beimischung bei einem Heliumfluss von 2 slm.

Diese Aufnahmen deuten darauf hin, dass eine Erhchung der COs-Beimischung
die effektive Leistung und damit die COy-Konversion verringern kénnten.

A.1.2 Emissionsspektren

Fiir die Untersuchung der Plasmaemissionen werden Emissionsspektren der 200 pm
Kavitaten bei COo-Beimischungen von 0, 5, 10 und 15sccm fiir alle Reaktoren aufge-
nommen. Ziel ist es, die Emissionsspektren zu analysieren und Unterschiede zwischen
den Reaktoren zu erkennen. Die Spektren werden mit Origin ausgewertet. Das Heli-
umspektrum ist in Abb. 25| abgebildet. Zudem werden in Abb. 25| die Emissionslinien
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Abbildung 25: Heliumspektrum mit &y, = 2slm aller Reaktoren; normiert auf
He[706].

identifiziert. Die Unterschiede zwischen den Reaktoren sind gering, wéhrend die Li-
nie X[659] moglicherweise HoO[659] sein konnte, jedoch dies nicht sicher bestétigt
werden kann.
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Abbildung 26: Emissionsspektrum mit @y, = 2slm und ®¢p, = 5scem aller Reakto-
ren; normiert auf He[706].

Bei Zugabe von COq (Abb. erscheinen neue Linien im Bereich von 300 bis
450 nm, wihrend die bestehenden Linien nur in der Intensitat variieren. CO5 verdrangt
Sauerstoff, was zu einem starken Riickgang der O-Linien fiihrt. Die Linien H[501],
He[668], und He[728] steigen hingegen an. Im Verhéltnis zur He[706]-Linie sind diese
Linien starker prasent.

In Abb. 27| wird festgestellt, dass die X-Linien im NoKat-Reaktor hohere Inten-
sitdten aufweisen als in den anderen Reaktoren. Die X-Linien sind vorlaufig als solche
bezeichnet, da unklar ist, ob sie CO- oder COs-Linien sind. In der Literatur [51]
sind dhnliche Linien sichtbar, fallen jedoch bei kiirzeren Wellenléingen ab, wihrend in
Abb. [27die Banden bei hoheren Wellenléngen abfallen. Andere CO5-Konzentrationen
zeigen dhnliche Ergebnisse ohne neue Erkenntnisse.

Zusammenfassend fithrt CO5-Beimischung zu neuen Linien im Bereich von 300 bis
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Abbildung 27: Emissionspektrum mit ®y, = 2slm und ®¢o, = 5sccm aller Reaktoren
im Bereich der neuen Linien; normiert auf He[706].

450 nm und verdndert die Intensitdt der bestehenden Linien.
A.2 Spannung-, Ladung-, Stromsignal und Lissajous-Figur

Es werden die reinen zugrunde liegenden Messdaten der Leistungs- und Kapazitaten-
bestimmung mit Phasenverschiebungen dargestellt (Abb. .
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Abbildung 28: Normierte Spannung, Ladung, Strom und Ableitung der Spannung
zwischen keiner Plasmaentladung (a) und Plasmaentladung (b) in einer Periode beim
NoKat-Reaktor bei @y, = 0.125slm, ®cp, = 0. 125 scem.

Bei der Bestimmung der Phasenverschiebungen fiel auf, dass diese je nach Messtag
fluktuieren. Dabei schwankte die Phase zwischen Spannung-Ladung um etwa 50 ns
und Spannung-Strom um 100 ns. Daher wird dies als Grundunsicherheit A der Phase
verwendet.

Fiir die Leistungsbestimmung spielt die Lissajous-Figur in dieser Arbeit eine zen-
trale Rolle. Zur Veranschaulichung der geometrischen Form und ihres Verhaltens bei
Phasenverschiebungen werden in Abb. zwei Lissajous-Figuren gezeigt: eine ohne
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Abbildung 29: Lissajous-Figuren ohne (blau) und mit (rot) Phasenverschiebung zwi-
schen keiner Plasmaentladung (a) und Plasmaentladung (b) in einer Periode beim
NoKat-Reaktor bei @y, = 0.125slm, ®p, = 0. 125 sccm.

Plasmaentladung und eine mit Plasmaentladung. In Abb. fithrt die Phasenver-
schiebung, wie in Abschnitt beschrieben, zu einer Minimierung der Leistung,
wobei P = 43.53mW auf P = 1. 33 mW sinkt. Wird die Leistung mit einer Plasmaent-
ladung (Abb. betrachtet, reduziert sich diese aufgrund der Phasenverschiebung
(rot) von 2.67W auf 1.96 W. Die Leistung unter Phasenverschiebung entspricht der
in der Arbeit verwendeten dissipierten Leistung. In beiden Féllen (Abb. und
schniirt sich die Lissajous-Figur in der Mitte zusammen. Die genaue Ursache hierfiir
ist noch nicht vollstandig geklart; mogliche Erklarungen kénnten partielle Ziindungen
einzelner Kavitdten oder die Nachregelungen des Verstérkers sein.

Dennoch konnte erfolgreich die Phasenverschiebung ermittelt werden, indem die
Lissajous-Leistung fiir Spannungsamplituden unterhalb der Ziindspannung minimiert
wurde. Daraus konnte die dissipierte Leistung fiir Spannungsamplituden oberhalb der
Ziindspannung abgeleitet werden, welche die Grundlage fiir alle Messergebnisse dieser

Arbeit bildet.

A.3 Aufwarmverhalten der Reaktoren

Es wird die Temperatur der geerdeten Elektrode aufgenommen. Die Zeit wird mit
einer Stoppuhr iitberwacht (Abb. .

Durch die Differenz zwischen maximaler und minimaler Kapazitéit bei der Span-
nung von 500V wird eine Grundunsicherheit von 15 % angenommen. Darin enthalten
ist die Temperaturunsicherheit und der verformten Signalverldufe der Messdaten (An-
hang|A.2)). Die Phasenverschiebungen, die Peak-to-Peak Spannung und die effektiven
Leistungen dieser Messdaten zeigten keine nennenswerte Verdnderung wihrend dieser
Zeit. Daher werden diese Parameter von Temperatur kaum bis gar nicht beeinflusst.

A.4 Versuch zur Bestimmung des Plasmastroms

Es werden die gleichen Daten aus Anhang verwendet und der Plasmastrom geméaf
Gleichung ([5) bestimmt (Abb. BI).
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Abbildung 30: Aufwérm- und Abkiihlverhalten des ersten STO-Reaktors bei &y, =
2slm.
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Abbildung 31: Plasmastrom bei keinem Plasma (a) und bei Plasma (b) von NoKat
bei ®p, = 0.125slm, P, = 0. 125 scem.

Der Plasmastrom kann nicht verniinftig bestimmt werden. Ist kein Plasma geziindet,
ist dennoch ein angeblicher Plasmastrom vorhanden. Aufgrund der Verkniipfung zwi-
schen den Phasenverschiebungen kann das Stromsignal falsch verschoben worden sein.
Auflerdem ist das Stromsignal hiufig deformiert oder besitzt Sprungstellen bzw. Kan-
tenbildungen aufgrund der schlechten Wellenform. Dasselbe gilt auch fiir die Ablei-
tung der Spannung und damit fiir des DBD-Strom. Es ldsst sich aus Abb. und
den ICCD-Aufnahmen dennoch vermuten, dass im Bereich von 0 bis 20 ps und von 35
bis 55 us Plasmastrom ist. Eine genauere Betrachtung des Plasmastroms konnte fiir
weitere Experimente interessant sein. Es wird fiir alle Reaktoren der Plasmastrom in
Abb. [32] dargestellt.

Die Plasmastromkurven fiir die Spannungen ohne Plasma in Abb. 32| (links) sind
nahezu identisch. Dies deutet auf einen systematischen Fehler hin, der bisher nicht
identifiziert werden konnte. In Abb. (rechts) sind die Plasmastromkurven aller
Reaktoren im Spannungsbereich mit Plasma dargestellt. Hier zeigen die Signale deut-
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(a) (b)

Abbildung 32: Plasmastrom bei allen Reaktoren ohne Entladung (a) und mit Entla-
dung (b) bei @y, = 0.125slm, Pco, = 0. 125 scem.

liche Unterschiede, wobei insbesondere der STO-Reaktor auffillt. Da dieser Reaktor
jedoch Entladungen zwischen dem Dielektrikum und der geerdeten Elektrode aufwies,
sollten die Ergebnisse dieses Reaktors kritisch bewertet werden. Die BT O- und NoKat-
Reaktoren zeigen dhnliche Tendenzen, wobei BTO geméfl Abb. [32] einen hoheren Plas-
mastrom aufweist. Die Interpretation dieser Ergebnisse ist jedoch schwierig und sollte
mit Vorsicht erfolgen. Da der Plasmastrom nicht prézise genug bestimmt werden konn-
te, wird der Versuch abgebrochen. Fiir zukiinftige Experimente sollte der Fokus darauf
liegen, den systematischen Fehler zu identifizieren und zu beheben.

A.5 Laserscanmikroskopie eines Katalysators

Um die Struktur und Verteilung der Katalysatoren auf dem Dielektrikum zu un-
tersuchen, werden Laserscanmikroskopie-Aufnahmen (LSM) vom ersten Reaktor mit
BaTiO3 (BTO) angefertigt. Nach dem ersten Zusammensetzen und der Ziindung wird
das Nickelgitter entfernt, um das Dielektrikum mit dem aufgebrachten Katalysator
unter dem LSM mithilfe vom Programm - Keyence - zu analysieren.

Die Proben werden dabei unter einer 10-fachen und 50-fachen Vergroflerung be-
trachtet. Bereits mit bloflem Auge ist erkennbar, dass der Katalysator an den Kontakt-
stellen zum Gitter verdrangt und teilweise platt gedriickt wird. Diese Beobachtungen
werden durch die LSM-Aufnahmen, die in Abb. [33] dargestellt sind, bestétigt.

Die Verdriangung des Katalysators fiihrt dazu (Abb. zu Abb. [33d), dass dieser
in die Kavitdten hineinragt und moglicherweise die kapazitive Flidche des gesamten
Reaktors vergrofert. Wird angenommen, dass der Katalysator an den Kontaktstel-
len vollstdndig abgetragen wird, lédsst sich auch die Schichtdicke des verbleibenden
Katalysators auf dem Dielektrikum abschétzen. In Abb. wird eine Hoéhe von et-
wa 11.8 um gemessen, was darauf hinweist, dass der Katalysator nicht die gesamte
Kavitdtenhohe von 50 pm ausfiillt, sodass verniinftige Entladungen weiterhin moglich
sind. In Abb. wird eine Hohe von 27.1 pum festgestellt. Allerdings variiert der
Nullpunkt der 3D-Messungen héufig und wird oft zu tief angesetzt. Eine allgemeine
Kavitatenstruktur ist durch das Verdrdngen in Abb. erkennbar. Auffillig sind
dabei Téler in den Kavitdtenhiigeln. Wie Abb. zeigt, miissen diese wahrend des
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(c) 50x von 200 pm Kavitét. (d) 50x von 50 pm Kavitéten.

Abbildung 33: LSM-Aufnahmen des BTO-Dielektrikums des ersten BTO-Reaktors:
50-fache VergroBerung vor dem Einbauen in den Reaktor (a). 10-fache (b), 50-fache (c)
Vergroferung der 200 pm Kavitét(en) und 50-fache (d) Vergrofierung 50 pm Kavitéten
nach dem Einbau und erster Ziindung.

Herstellungsprozesses entstanden sein und sind daher keine Folge einer Plasmaentla-
dung.

Die LSM-Aufnahmen geben einen klaren Uberblick dariiber, wie die Katalysa-
torschichten auf den Dielektrika verteilt sind und welche Schichtdicken vorliegen.
Verédnderungen nach einer Plasmaentladung lassen sich in diesen Aufnahmen nicht
signifikant feststellen. Die Bilder verdeutlichen jedoch, dass das Entfernen des Gitters
die Katalysatorprobe unbrauchbar macht, da der Katalysator verdringt wird und ein
passgenaues Wiederaufsetzen des Gitters nahezu unméglich ist. Um zu untersuchen,
ob der Katalysator durch die Plasmaentladung auf dem Dielektrikum veréndert wird,
konnte versucht werden, den vollstdndigen Reaktor ohne Quarzglashaube unter das
LSM zu legen. Aufgrund der geometrischen Einschréankungen des LSM-Tisches ist dies
derzeit jedoch nicht méglich. Fiir zukiinftige Messungen werden die Katalysatorpro-
ben unter identischen Bedingungen hergestellt, sodass die gewonnenen Erkenntnisse
auf die neuen BTO- und STO-Proben iibertragen werden koénnen.
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