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Kurzfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die Stickstoffmonoxidverteilung im Gasstrahl eines
mikroskalierten Plasmajets mittels laser-induzierter Fluoreszenz (LiF') untersucht.
Als Arbeitsgas wurde ein Standardliter Helium mit einer Stickstoff-/Sauerstoff-
Beimischung von 8 scem und 3 scem verwendet. Ubliche NO-Dichten liegen zwischen
2103 1/cm? und 2 - 10 1/cm3, bei einer eingekoppelten Leistung von 1,8 W. Das
Stickoxid wurde im Gasstrahl in einer Entfernung von bis zu 1,5 cm nachgewiesen.
Uber die Optische Emissionsspektroskopie wurden Unterschiede in den Konzen-
trationsverhéltnissen der N,/Oy-Beimischung von 8 (LiF: 2,67), bei einer Gesamt-
beimischung von 0,5 % (LiF: 0,6 % bis 1%) zum Arbeitsgas festgestellt. Uber die
Absorptionsspektroskopie wurde die Ozon-Dichte untersucht. Berechnete Ozon-
Dichten lagen bei 10'° 1/cm3. Zur Vermeidung von Ozonakkumulation sollte ein
Luftabzug eingesetzt werden. Uber die Schlieren-Fotografie wurde der Gasstrahl
untersucht. Der empfindliche Helium-Gasstrahl des Jets sollte zur Stabilisierung
ummantelt werden. Aus den Bildern konnte eine Gasstrahlbreite von 1 mm direkt
am Gasaustritt und von 2mm in einem Zentimeter Entfernung ermittelt werden.
Im Gasstrahl wurde mittels LiF ein Gaufl-Profil gemessen, dessen Halbwertsbreite
von 0,8 mm sich mit den Ergebnissen zur Schlieren-Fotografie deckt.

Abstract

Laser-induced fluorescence (LiF) is used to determine the density of nitric oxide
in the gas jet of a microscaled atmospheric pressure plasma. The jet is operated
in 1slm of Helium mixed with 8 sccm of nitrogen and 3 sccm of oxygen. The NO
density is measured in a range of 2 - 10'31/cm3 to 2 - 10! 1/ecm3, applying a power
of 1,8 W to the plasma. NO was detected in a distance of 1,5 cm to the plasma outlet.
LiF has shown maximum NO production using an admixture of 0,6 % to 1% (ratio:
2,67). Using optical emission specctoscopy, admixtures of 0,5% (ratio: 8) were
found in contrast. Using ozone absorption spectroscopy, densities of 10'® 1/cm? were
measured. It was found that air ventilation is obligatory to avoid ozone accumulation.
Using Schlieren imaging, the dynamics of the efluent was investigated. Due to
Helium as the processing gas, the gas jet is found to be sensitive to ambient air.
It is therefore necessary to isolate it against external disturbances. The efHuent
was found to have a width of 2mm in the outlet and 2mm in a distance of one
centimeter. The jet profile using LiF is gaussian with a FWHM of 0,8 mm, matching
the results of Schlieren imaging.
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1 Einleitung

1.1 Motivation

Mit der Erforschung von Atmosphérendruck Plasmen ist in der Plasmaphysik ein
neuer Forschungszweig gewachsen, der bis in die klinische Medizin hinein ragt. Die
Plasmamedizin erméglicht durch reaktive Teilchenspezies eine direkte Anwendung
auf der Haut und fordert die Wundheilung. Dadurch 6ffnet sich ein neues Fenster
zur Behandlung von chronischen und infizierten Wunden mit multiresistenten Bak-
terien [1, 2, 3]. Entscheidend dafiir sind neben Elektronen, Ionen und UV-Strahlung
auch die Dichten von Sauerstoff- und Stickstoff-Radikalen (kurz RONS). Eines dieser
Molekiile ist Stickstoffmonoxid. Als kérpereigenes Molekiil und Radikal wirkt Stick-
stoffmonoxid konzentrationsabhangig bei der Gefaflerweiterung, der Wundheilung,
aber auch beim Zelltod [4]. Wahrend die genauen Wechselwirkungsmechanismen im
Korper im letzten Jahrzehnt zunehmend erforscht wurden [5], ist die Kérperreaktion
durch duflere Anwendung auf der Haut und Oberflachen weitgehend unverstanden.

Verschiedene Mikroplasmaquellen und Plasmageometrien wurden bereits konzipiert
und die Teilchendichte vorkommender Spezies wie atomarer Sauerstoff [6] oder
auch NO untersucht [7, |8, |9]. Mikroplasmen zeichnen sich vor allem durch einen
Entladungskanal auf Mikrometer-Skala aus, was den benétigten Druckbereich zur
Ziindung der Gasentladung auf Atmosphérendruck hebt. Die Temperatur der Teil-
chenspezies des in dieser Arbeit genutzten Plasmas ist durch ein Ungleichgewicht
gepragt. Wahrend die Elektronentemperatur fiir gewohnlich mehrere zehntausende
Kelvin betrédgt [10], bleibt die Gastemperatur im Bereich der Raumtemperatur.
Deshalb werden diese Art Plasmen oft auch ,kalte Plasmen® genannt. Dies hat
gegeniiber den thermischen Plasmen den Vorteil, dass die Elektronentemperatur die
Reaktionskinetik beschleunigt und katalysierende Prozesse beibehalt, wahrend der
thermische Stress fiir Proben und Oberflichen durch Schwerteilchen gering bleibt.

Die Charakterisierung der Plasmaquellen und die exakte Beschreibung der reaktiven
Spezies ist sehr herausfordernd. So spielen nicht nur die Gasphasenchemie an sich,
sondern auch die Geometrie des Plasmas und die Plasmachemie eine entscheidene
Rolle [11]. Der ,,COST Reference Microplasma Jet* ist ein Mikroplasmajet, der
fir die biomedizinische Anwendung konstruiert wurde. Er wurde in den letzten
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Jahren intensiv untersucht und ist in verschiedenen diagnostischen Methoden einge-
setzt worden. So wurden beispielsweise Strom-Spannungs-Kennlinien aufgenommen,
die Gasstrahldynamik untersucht, und verschiedene Laserdiagnostiken zur Bestim-
mung der atomaren Sauerstoffdichte durchgefithrt 6], 11}, 12} 13} [14]. Obwohl der
COST Jet fiir eine einfache Anwendung konstruiert wurde, sind einige Aspekte, wie
beispielsweise die Gasstrahlturbulenz oder Dispersion zu beachten.

Die NO-Verteilung mittels laser-induzierter Fluoreszenz ist im Gasstrahl des
COST Jets noch nicht untersucht worden. Aufbauend auf dem bisherigen Wissens-
stand wird daher nun die NO-Dichte untersucht.

1.2 Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit ist daher die Untersuchung der NO Dichte mittels laser-induzierter
Fluoreszenz im Gasstrahl einer mikroskalierten Plasmaquelle. Dazu sollen zunéchst
Arbeitsbedingungen fiir die empfindliche laser-induzierte Fluoreszenz gefunden und
schliefflich die NO-Verteilung untersucht werden. Die Arbeitspunkte fiir die laser-
induzierte Fluoreszenzmessungen werden iiber Optische Emissionsspektroskopie
eingegrenzt. Durch Schlieren-Bilder wird die Gasstrahldynamik an Helium unter
stromender Raumluft untersucht. Auch die Verringerung der NO-Dichte durch Ozon
wird betrachtet. Dazu wird die Ozon-Dichte via Absorptionsspektroskopie an definier-
ten Punkten bestimmt und deren Bedeutung fiir die Fluoreszenzmessung eingeordnet.
In der laser-induzierten Fluoreszenz werden Gasfluss, eingekoppelte Leistung, und
Position der Laseranregung variiert und das Dichteverhalten bestimmt.
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Dieses Kapitel gibt einen kurzen Uberblick iiber die in der Arbeit relevanten phy-
sikalischen Grundlagen. Fir eine ausfiihrliche Einfiihrung in die Grundlagen der
Plasmaphysik werden die Lehrbiicher von F. Chen [10] oder M. A. Liebermann und
A. J. Lichtenberg [15] empfohlen.

2.1 Die Gasphasenchemie von Stickstoffmonoxid

Stickstoffmonoxid (kurz NO) ist ein natiirlich vorkommendes Radikal. Im Kérper
nimmt das Stickstoffmonoxid eine entscheidene Rolle in verschiedenen Prozessen
ein. Diese erstrecken sich konzentrationsabhéngig von der Wundheilung iiber die
Gefafdilatation [4] bis zur Apoptose. Typische Reaktionszeiten im Blut liegen bei
tReaktion = 0,058 bis 1s [16].

In Tabelle sind die wichtigsten Reaktionen fiir den Auf- und Abbau von NO dar-
gestellt. Die Bildung des NO ist auf die Reaktion von OH (1.1), atomaren Stickstoff
(N) (1.3) und Sauerstoff (O) (1.4) nach Dissoziation der Molekiile H,O, N, und O,
zuriickzufithren. Der dominanteste Kanal ist offensichtlich die Reaktion von mole-
kularen Sauerstoff mit atomaren Stickstoff. Auch die Reaktion von Sauerstoff- und
Stickstoffatomen (1.2) ist ein Produktionskanal von NO. Die NO-Produktion iiber
OH findet weitaus seltener statt, zu einer Rate von 4,6 - 10717 m3/s. Pipa et al [17]
zeigten, dass Wasser wichtig fiir die NO-Produktion ist. Diese Theorie wird gleichwohl
von Douat et al [7] nicht bestétigt.

In Anwesenheit von Sauerstoffoxiden (natiirlicherweise in der Luft oder durch Zugabe
von Oy zum Plasma) oxidiert NO. Uber die Radikale N und O wird NO nach (2.1)
und (2.2) wieder abgebaut. Entsprechend sind die Radikale sowohl Produktions- als
auch Vernichtungskanal fiir NO. HO, (2.5) baut NO ab. Die Reaktion (2.3) wird in
einem eigenen Kapitel besonders betrachtet, da das Ozon im Rahmen dieser Arbeit
intensiver untersucht wird. Reaktion (2.4) ist bei Zugabe von Wasser relevant, das
in der Entladung dissoziiert wird. Reaktion (2.5) findet vor allem iiber langlebige
He-Metastabile und weitaus seltener als die anderen Reaktionen statt. Ein Grund
dafur ist die Produktion der Metastabilen, ein anderer die hohe Stofirate unter
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Atmosphérendruck. Dieser verringert die Lebenszeit der Radikale. Beide Aspekte
werden im nachsten Kapitel diskutiert.

Die Reaktionskonstanten variieren von 4,6 - 10717 m3/s bis zu 1-10"*m?/s. Zur
besseren Vergleichbarkeit sind die Reaktionskonstanten auf eine Einheit normiert.
Dadurch ergeben sich Ungenauigkeiten, weil die Anzahl der Molekiile nach der
idealen Gasgleichung abgeschétzt wird und sowohl Volumen, als auch Druck- und
Temperaturbereich mitunter deutlich voneinander abweichen (vgl. zum Beispiel (1.3)
2 Bar bis 5 Bar und (1.4) 1bar bis 3 bar).

# Reaktion k [m3s71] Quelle
(1.1) N+OH — NO+H 4,6 -10717 [18]
(1.2) N+O — NO (1071 - 107 M)mb/s*  [19]
(1.3) N,+0 — NO+N 1078-1079%* 20]
(1.4) 0,+N — NO+O 10— bk 21]
(2.1) NO+N — O+N, 3,2-10717 18]
(2.2) NO+O — NO, 3,4-10717 [22]
(2.3) NO+0; — NO,+0, 1,2-1071° [18]
(2.4) NO+HO, — NO,+OH 610718 [18]
(2.5) NO+OH+M —— HNO, + M 3,310 mb /s [18]

* T=327TK p=10° Pa
o T=1880K p=(2466 - 5733)Pa
otk T=450K p=(1330 - 2660)Pa

Tabelle 2.1: Die Gasphasenchemie mit entsprechenden Reaktionskonstanten k der
verschiedenen Reaktionen fiir den Auf- und Abbau von NO bei einer Gastemperatur
T = 450 K. Die Reaktionskonstanten wurden nach NIST [23] (mit *,** und ***
markiert) iiber die ideale Gasgleichung mit den bei NIST angegeben Driicken und
Temperaturen bestimmt.

Allgemein kénnen einzelne Reaktionen vor allem wegen der komplexen Reaktions-
kinetik nicht isoliert untersucht werden, da nach Tabelle nicht nur N und O
auf verschiedene Weise mit NO reagieren, sondern N und O auch untereinander
wechselwirken. Ozon wird beispielsweise durch atomaren Sauerstoff gebildet und
fithrt damit selbst zu einer Verringerung der atomaren Sauerstoffdichte. Auch die ge-
samte Gasphasenchemie ist im Rahmen dieser Arbeit nicht zu erfassen. Es wird sich
daher auf die in Tabelle [2.1| dargestellten Reaktionen, insbesondere (1.2)-(1.4) und
(2.2)-(2.3) konzentriert. Eine Ubersicht der iiber 2000 Reaktionen bietet NIST [23].
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2.2 Mikroplasmen

&1

Gas Plasma

—

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung einer Mikroplasma-Entladung. Uber-
setzt, aus der Dissertation von J. Golda [12].

Mikroplasmen sind eine Form von Plasmen, die eine geringe Ausdehnung des Ent-
ladungskanals aufweisen. Typische Groflenordnungen gehen bis in den Millimeter-
Bereich, von 0,25 mm bis 2,7mm |24, [25, 26]. Dadurch kénnen die Plasmen unter
Atmosphérendruck betrieben werden, was eine Anwendung in der Medizin ermdog-
licht. In Abbildung ist eine schematische Darstellung eines solchen Mikroplasmas
gezeigt. Unter Anlegen einer Spannung erfolgt durch Ionisation die Ziindung der Gas-
entladung. Mikroplasmen koénnen prinzipiell mit Gleich- und Wechselstrom betrieben
werden. Um das Plasma zu charakterisieren, wird iiblicherweise die Elektronendichte
angegeben. Die Elektronendichte eines Mikroplasmajets liegt beispielsweise im Be-
reich von n, = 7100 1/m? [25], variiert aber je nach Geometrie, Arbeitsgasen und
eingekoppelter Leistung. Die Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen wird durch
die Elektronenenergieverteilungsfunktion (engl. electron energy distribution function,
kurz EEDF) beschrieben. Dies ist eine Wahrscheinlichkeitsverteilung der Elektronen.
Die Form der Verteilung héngt dabei von den Arbeitsparametern des Plasmas ab, wie
beispielsweise des angelegten elektrischen Feldes oder der Gaszusammensetzung. Im
thermischen Gleichgewicht liegt eine Maxwell-Boltzmann-Verteilung vor, sodass eine
Elektronentemperatur angegeben werden kann. Ubliche Elektronentemperaturen
liegen bei T, = 2,5eV |27].

Fiir RF-getriebene Plasmajets werden als Arbeitsgase neben Luft [28] auch Edelgase
wie Helium oder Argon genutzt, welche aufgrund ihrer Eigenschaften als Intertgas
bevorzugt werden. Das Gas stromt zwischen den Elektroden hindurch, typische
sind Fliisse liegen zwischen 0,5 bis 3 Standardlitern [11]. Oft werden geringfiigige
Beimischungen von beispielsweise Sauerstoff oder Stickstoff verwendet, dessen Plas-
machemie eine Oberflichenbehandlung und Schichtenbildung erméglicht [29]. Dabei
reagieren reaktive Spezies an der Oberflache oder bilden oxidierte, bzw. nitrierte
Schichten aus. In der Literatur [1} |2 |3] finden die Plasmen u.a. in der Wundheilung
Anwendung, in der das vorgestellte Stickstoffmonoxid eine entscheidende Rolle
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spielt.

2.2.1 Instabilitaten von Atmospharendruckplasmen

Atmosphérendruckplasmen sind durch die Abhéngigkeit der Stromdichte j vom Druck
p nach j < p? und der reduzierten freien Weglinge anfiillig fiir Instabiltéiten [10].
Anderungen in der Stromdichte fithren zu Anderungen in der Elektronendichte
und der Gastemperatur [10]. Im RF-Mikroplasmajet entstehen relevante thermische
Instabilitdten der Gasentladung vornehmlich durch die Temperaturabhédngigkeit der
Beimischung in die Gasentladung und durch die kontrahierte Entladung zwischen
den Elektroden bei hoher eingekoppelter Leistung. Die Temperaturabhéangigkeit bei
beispielsweise Sauerstoff ist auf die negativen Ionen zuriickzufithren. Wird Sauerstoff
in die Entladung gegeben, sinkt somit die Elektronendichte im Plasma, die Gas-
temperatur sinkt und die Neutralteilchendichte vergroflert sich. Dies fiihrt zu einer
Verkleinerung des elektrischen Feldes. Damit sinkt auch die Elektronentemperatur
und der Prozess setzt sich fort [10]. Die zeitliche Dynamik wird dabei durch den
langsamsten Prozess, dem Temperaturanstieg im Bereich von ms, beschrieben [30].
Diese Form der Instabilitdt ist nicht zu vermeiden, aber durch Thermalisierung der
Zusténde zu verringern. Die Kontraktion der Entladung entsteht spontan durch
Erhohung der dissipierten Leistung. Die Schwelle zur Kontraktion ist abhédngig vom
Gas und dessen Gesamtfluss. Dabei erhoht sich die Elektronendichte in der Gasentla-
dung, wodurch die Gastemperatur und schliellich die Stiarke des elektrischen Feldes
steigt. Am Gasaustritt entsteht schliefllich die Kontraktion, da dort die Kiihlung
des beigegebenen Gases und dessen Wérmekapazitiat nicht zur Kompensation des
Temperaturanstieges ausreicht. Die Kontraktion fiihrt zu einer lokalen Aufheizung
der Elektroden.

Neben der Gasphasenchemie spielen auch die Elektronen und Ionen im Plasma
eine wichtige Rolle. Die wichtigsten Elementarprozesse in Plasmen sind An- und
Abregung, Ionisation und Rekombination der freien, ungebundenen Elektronen,
StoB- und Streuprozesse und schlieBlich Absorption und Emission [10].

2.3 Elementarprozesse der Gasentladung

Um die in dieser Arbeit benutzten spektroskopischen Methoden und die einherge-
hende Plasmaphysik zu verstehen, ist ein Grundverstdndnis der Elementarprozesse
von An- und Abregung wichtig. Eine ausfiihrliche Beschreibung dieser und weiterer
spektroskopischen Grundlagen findet sich beispielsweise im Herzberg [31] oder als
Grundlagenbuch in der Atom- und Quantenphysik [32].



2.3 Elementarprozesse der Gasentladung

2.3.1 Anregungsprozesse im Plasma

In Atmosphéarendruckplasmen spielen verschiedene Anregungs- und lonisationspro-
zesse eine Rolle, von denen nun einige vorgestellt werden. Eine ist die Elektronen-
stofanregung.

ElektronenstoBanregung
e+ X— X" +e (2.1)

Durch Elektronenstofie wird das sich im Grundzustand X befindene Teilchen in
einen energetisch héheren Zustand X* angeregt. Dabei muss das Elektron e~ die
Energieschwelle der Anregung iiberschreiten. Uberschreitet das Teilchen die Ionisa-
tionsgrenze wird es ionisiert. Auch langlebige Metastabile XM konnen iiber diese
Reaktion entstehen. Dabei ist der Ubergang in den Grundzustand quantenmecha-
nisch geméf den Auswahlregeln unter Dipol-Abstrahlung verboten [10].

Schrittweise Elektronenanregung
e+ X* —— Xt + 2 (2.2)

Die schrittweise Anregung bezeichnet die Anregung eines Atoms iiber aufeinanderfol-
gende Elektronenstée am Atom. Wird die Ionisierungsgrenze tiberschritten, wird das
Atom, wie in Gleichung dargestellt, ionisiert (X ). Unter Atmosphéirendruck
ist die mittlere freie Weglénge gering, was zu einer hohen inelastischen Stofirate
der Teilchen fiithrt [10]. Dadurch ist es wahrscheinlicher, dass das Elektron zwischen
StoBlen schrittweise seine Energie abgibt, anstatt bei der einfachen Stoflanregung
seine volle Energie abzugeben.

Chemische Anregung

Unter Beimischung von zusétzlichen Gasen (wie Sauerstoff oder Stickstoff) konnen
Ionen M™ unter Elektronenabstrahlung gebildet werden.

X+ M—s X+e +M* (2.3)

X* ist dabei beispielsweise ein angeregtes Atom der Gasbeimischung, M kann ein
anderes, angeregtes Teilchen des Edelgases oder ein Teilchen im Grundzustand der
Beimischung sein [10].
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Uber gebildete Metastabile konnen ionisierte Molekiile M, (und freie Elektronen)
entstehen, unter der Reaktion

XM 4 M, — X +e + M (2.4)

wobei M, ein Molekiil darstellt. Dies ist die Penning-Ionisation. Es bildet sich ein
ionisiertes Molekiil unter Elektronenabstrahlung. Bei der Penning-Ionisation muss
die Energie im angeregten Zustand des Teilchens, bzw. der Metastabilen hoher als
das Ionisationspotential, i.e. die minimal benétigte Energie zur Ionisierung, sein.

Auf weitere Reaktionen, wie die Bildung angeregter Dimer, wird an dieser Stelle
verzichtet und stattdessen auf die Lehrbiicher verwiesen [10].

2.3.2 Abregungsprozesse im Plasma

Nachdem einige Anregungsprozesse vorgestellt wurden, folgen nun die Abregungs-
prozesse. Einige wichtige sind in Abbildung [2.2] dargestellt.

angeregter-

Zustand B Energie
ar A VYA
E=h-f W

Grund- ‘

zustand Absorption Spontane Induzierte StoR- Abregung Uber

Emission Emission  abregung kaskadierende
(Quenching) oder
metastabile
Zustande

Abbildung 2.2: Vereinfache schematische Skizze der in Atmosphéirenplasmen
auftretenden Absorption und Emission. Dargestellt sind die spontane und induzierte
Emission, die Stoflabregung, sowie Abregungszweige iiber kaskadierende oder
metastabile Zustdnde.

Ausgehend von einem Grundzustand eines einfachen, beliebigen 2-Niveau-Systems
kann durch Einstrahlen eines Photons die Anregung in einen angeregten Zustand
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erfolgen. Nach dem Prinzip der Energieminimierung erfolgt die Relaxation in den
Grundzustand, die in diesem Beispiel vornehmlich iiber die spontane oder indu-
zierte Emission, die StoBabregung (engl. ,Quenching“) oder kaskadierende, bzw.
metastabile Zustdnde stattfindet. Wahrend bei der spontanen Emission spontan
ein Photon der Differenzenergie emittiert wird, entsteht bei der induzierten oder
stimulierten Emission ein Photon nach Einstrahlung. Das zweite Photon wird mit
gleicher Energie, Polarisation und Richtung des ersten Photons emittiert. Der drit-
te Prozess ist das Quenching, bei dem der Energieitibertrag durch Stoéfle erfolgt.
Dadurch relaxiert das Teilchen in einen niederenergetischen Zustand. Ein weiterer
Zerfallskanal sind die Metastabilen. Dies sind Zusténde, die sich zeitlich langsamer
in den Grundzustand entleeren als die Zustédnde iiber andere Emissionsprozesse, da
der Ubergang optisch verboten ist. Bei den Kaskaden handelt es sich um zwischen-
gelagerte Zustandswechsel, Emissionen aus héheren Zustinden, die wiederum in
energetisch niedrigere Zustdnde weiter emittieren, bis der Grundzustand erreicht
ist.

2.4 Einfiihrung der Molekiilnotation

Fiir die Auswahl des Anregungsbandes des Stickoxids wird nun die Notation der
Zustande bei Molekiilen eingefiihrt [31].

2S+1‘/1‘_Q
mit

S = Spin

Y =[-8, 5] = Gesamtspin

A =0, L] = Projektion des Bahndrehimpulses L

2= A+ X = Projektion des Gesamtdrehimpulses auf die Kernverbindungsachse

Mit der Drehimpulsquantenzahl L lasst sich in Molekiilen die Quantenzahl A be-
schreiben, in dem griechische Buchstaben verwendet werden. Fir A =0,1,2,..., L
gilt A =X II,A,®,.... Dies ist analog zur Atom-Nomenklatur.

Die Bezeichnung des Grundzustandes ist als X definiert, die angeregten Zusténde
folgen dem Alphabet nach A, B, .... Lateinische Buchstaben stehen fiir gleichen Spin
S, bzw. Multiplizitdt M = 25 + 1.



2 Physikalische Grundlagen

Neben der elektronischen Aufspaltung der Zustdnde existieren vibronische und
rotorische Zustidnde. Entsprechend besitzen die Kerne des NO-Molekiils neben elek-
tronischer Zustdnde auch die Moglichkeit des vibronischen Energieaustauschs (engl.
vibrational energy transfer, kurz VET) oder rotorischen Energieaustauschs (engl.
rotational energy transfer, kurz RET). Der Born-Oppenheimer-N&herung nach kann
durch die Masseunterschiede die Atomkerndynamik von der Bewegung der Elektro-
nenhiille entkoppelt werden [31]. Die Kerne kénnen also iiber einen gemeinsamen
Schwerpunkt rotieren oder gegenseitig zwischen zwei Atomkernen vibrieren [31].
Charakterisiert werden diese Effekte iiber die Quantenzahlen n, vy und J,, in
Einheiten von Wellenzahlen.

Ein wichtiges Kriterium bei der Auswahl des Fluoreszenziiberganges ist durch die
Auswahlregeln nach Hund gegeben, welche Dipoliibergdnge mit den Rotationsquan-
tenzahlen AJ = [—1,0,1] erlauben. Diese Ubergiinge werden als P- (AJ = —1),
Q- (AJ = 0) und R-Zweig (AJ = 1) bezeichnet. Durch die Spin-Bahn-Kopplung
entstehen im Grundzustand des NO-Molekiils zwei weitere Aufspaltungen pro Rota-
tionszweig, bzw. Zustand. Beispielhaft fiir den P-Zweig im energetisch niedrigeren
Zustand ist dies ein 211, /27> bzw. 211, Jo-Lweig, fir @ und R analog. Bei der Aufnahme
der NO-Verteilung entsteht also ein Spektrum mit vielen Banden.

Der Ubergang zwischen zwei Zustinden erfolgt mit einer Wahrscheinlichkeit nach
dem Einsteinschen Koeffizienten A,/ ,» (mit dem energetisch hoher liegenden Uber-
gang v" und dem energetisch darunter liegenden Zustand v”). Auflerdem existieren
verschiedene Groflen, wie der Honl-London-Faktor oder der Frank-Condon-Faktor,
welche die Wahrscheinlichkeit des Uberganges quantifizieren. Der Hénl-London-
Faktor S/ ;» beschreibt die Intensitatsverteilung auf die Rotationszweige des Uber-
ganges und der Einstein-Koeffizient A,/ ,» die Wahrscheinlichkeit zwischen den
Ubergingen v’ und v”. Durch den Franck-Condon-Faktor q, ,» lasst sich die Wahr-
scheinlichkeit des Ubergangs zwischen Schwingungszustéinden beschreiben [33]. Diese
Groflen quantifizieren also Wahrscheinlichkeiten fiir Zustandsiibergénge.

2.5 Grundlagen zur Absorptionsspektroskopie

In den folgenden zwei Kapiteln werden die spektroskopischen Methoden dieser Arbeit
prasentiert.

Ozon ensteht hauptséachlich unter Reaktion von atomaren und molekularen Sauerstoff

nach Gleichung (2.5) [33].
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2.5 Grundlagen zur Absorptionsspektroskopie

Wie bereits in Abschnitt erwahnt, reagiert NO mit Ozon (Oj) weiter zu mo-
lekularen Sauerstoff (O,) und Stickstoffdioxid (NO,). Dadurch verringert sich die
NO-Dichte.

NO + 04 — NO, + O,. (2.6)

Ozon ist insbesondere deshalb von Bedeutung fiir die Dichteverringerung, da es
im Vergleich zu den Radikalen ldngerlebig ist und im Plasma kontinuierlich ent-
steht. Es sammelt sich daher im Absorptionsvolumen an [24} [34]. Eine mégliche
diagnostische Methode zur Ozon Dichtebestimmung ist die Ozon-Absorption durch
Einstrahlung von UV-Licht, welche im Folgenden diskutiert wird. In Abbildung

5
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Abbildung 2.3: Band des molekularen Sauerstoff mit angedeuteten Hartley-

Band .

ist der dekadische Logarithmus des Wechselwirkungsquerschnitts zwischen einem
Projektil und einem Streukorper gegen die Wellenlénge aufgetragen. Erkennbar ist
das Schumann-Runge-Band des molekularen Sauerstoffs (,,Oxygen*), das in ein Kon-
tinuum (Herzberg-Kontinuum) iibergeht. Ebenfalls angedeutet ist das Hartley-Band
(,Ozone"), welches im Folgenden noch intensiver diskutiert wird.

Das Absorptionsspektrum von Ozon wurde bereits bestimmt. Es zeigt sich ein
spektral breites Kontinuum (das Hartley Band). Dieses ist in Abbildung als
Absorptionskoeffizient gegen die Wellenldnge dargestellt. Das Band zeigt ein Ma-
ximum bei 255 nm und ist gauBformig. Zur Bestimmung der Ozondichte wird das
Lambert-Beersche Gesetz nach Gleichung benutzt.

_ ) exp (k) x ) (2.7)
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2 Physikalische Grundlagen
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Abbildung 2.4: Das Hartley-Band, bzw. Ozon-Kontinuum [36]. Dargestellt ist
der Absorptionskoeffizient k gegen die Wellenlédnge .

Dabei ist I die Intensitdt der Deuteriumlampe nach Absorption, I, die Intensitét
der Deuteriumlampe mit Gasfluss, k der Abschwéchungskoeffizient und [ die Ab-
sorptionslange im Medium. Zur Bestimmung des Abschwéachungskoeffizienten, bzw.
der Dichte werden folgende Grofien benétigt:

L (\) — Plasma und Lichtquelle angeschaltet

Ly (A\) — Plasma ausgeschaltet Lichtquelle aktiv

P()\) — Plasma angeschaltet, Lichtquelle ausgeschaltet
B ()\) — Plasma und Lichtquelle ausgeschaltet

Bei der Messung von L, (A) muss darauf geachtet werden, dass das Plasma zwar
ausgeschaltet, der Gasfluss allerdings vorhanden ist. Andernfalls tritt im Luft-Helium-
Ubergang Brechung auf. Zudem wird eine zu groe Ozondichte durch Dissoziation
der Sauerstoffmolekiile bestimmt, die nicht auf das Plasma selbst zuriickzufithren
ist.

Der Abschwichungskoeffizient hingt linear mit der Dichte im energetisch niedrigeren
Zustand nach Gleichung (12.8) [24] zusammen.

k(A =0 (\) x N, x F()\) (2.8)
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2.6 Die laser-induzierte Fluoreszenz

mit

o (\) = Wechselwirkungsquerschnitt
N, = Dichte des energetisch niedrigeren Zustandes

F()\) = normalisierter Formfaktor.

Der Formfaktor gibt an, welche Form der Absorptionspeak nach dem Hartley Band
besitzt [24].

Die Ozondichte kann somit unter Nutzung des Bandenmaximums nach

Gleichung [34] bestimmt werden. Streng genommen miisste tiber die Ab-
sortionsbande integriert werden. Da allerdings die Schumann-Runge Béander des
molekularen Sauerstoffs spektral mit dem Hartley Band des Ozon iiberlappen, wird
eine Uberlagerung gemessen, wenn iiber das Hartley-Band integriert wird. Durch
die vernachléssigte Integration der Bande wird nach Gleichung die Dichte
verringert, aber der Uberlapp minimiert. Dies stellt somit einen Kompromiss aus
beiden Effekten dar.

1o (V)
ln<;(/\))_5_a(/\)xl><Ni (2.9)
S bezeichnet dabei die Linie unter dem Hartley-Band, welche in die Ozondichte
umgerechnet werden kann. Der Absorptionsquerschnitt betragt

o(A=257nm) = 10" ecm? (T = 298 K) [37].

2.6 Die laser-induzierte Fluoreszenz

Das folgende Kapitel beschéftigt sich mit den grundlegenden Aspekten der laser-
induzierten Fluoreszenz (LiF). Eine ausfiihrliche Erorterung der theoretischen Grund-
lagen findet sich in ,Grundlagen der Experimentalphysik“ von W. Demtroder [38].

Der Vorteil dieser Art der Diagnostik besteht in der rdumlichen wie zeitlichen
Auflésung, die durch den genutzten Laser gegeben ist. Zudem kénnen im Gegensatz
zur Emissionsspektroskopie Informationen zum Grundzustand gewonnen werden —
in der Emissionsspektroskopie sind dies angeregte Zustiande.

Bei der laser-induzierten Fluoreszenz wird eine Molekiilbande mit spezifischer Wellen-
zahl oder Wellenléinge eines Ubergangs mittels eines Lasers angeregt, die schlielich
in einen niederenergetischen Zustand fluoresziert. Da die Wahrscheinlichkeit der
spontanen Emission mit der dritten Potenz der Ubergangsfrequenz steigt [39, S. 327],

13



2 Physikalische Grundlagen

wird vornehmlich hochfrequentes Licht zur Anregung eingesetzt. Dabei kann das
Fluoreszenzlicht Aufschluss iiber die Besetzungsdichte des Grundzustandes oder
bei Vermessen zweier Rotationszustinde iiber die Rotationstemperatur geben [39,
S. 288]. Wie bereits in Abschnitt skizziert, sind Konkurrenzprozesse iiber
beispielsweise die strahlungsfreie Stoflabregung zu bilanzieren, da diese nicht vom
Detektor registriert werden und in der Bestimmung der Teilchendichte zu einer
Verringerung der berechneten Dichte fithren.

2.6.1 Die Molekiilbander des NO

Zur Anregung der NO-Molekiilbande sind im UV-Bereich verschiedene Ubergiinge
denkbar. Die Wahl des Bandes hingt dabei im Wesentlichen von der Ubergangswahr-
scheinlichkeit in den Grundzustand und dem Uberlapp zu anderen absorbierenden
Banden ab. Auch die Emissionsintensitit ist dabei zu bertiicksichtigen, da bei ei-
ner anderen Wellenldnge als der Laserwellenldnge detektiert werden muss, um das
LiF-Signal nicht zu stéren. Dieser Prozess wird nun schrittweise diskutiert.

Bei einer Elektronentemperatur 7, ~ 3eV existiert im Grundzustand die héchste
Populationsdichte [31} 40, 41]. Von dort aus wird in einen energetisch hoheren
Zustand A, B,C, ... angeregt, wobei der erste angeregte Zustand A die kleinste
Energiedifferenz zum Grundzustand besitzt. Dort wird wiederum der kleinste Vi-
brationszustand bei v* = 0 angeregt, da dieser aus gleichen Griinden wie bei der
Grundzustandsargumentation am starksten besetzt ist [42].

In der Literatur [40| |41, 43] werden verschiedene Ubergiinge vorgestellt, von denen
nach der vorangegangenen Uberlegung folgender Ubergang gewihlt wird

X2V =0) = A2X* (v =0).

In Abbildung ist die Zustandsenergie eines Molekiils in Form eines Morsepotenti-

als gegen den Kernabstand aufgetragen. Zusitzlich sind noch einmal die Ubergéinge
von der Anregung aus dem Grundzustand X2IT in den angeregten Zustand A2 X+
und die Emission in das erste und zweite vibronischen Niveau gezeigt. Die Skizze
verdeutlicht zusdtzlich die steigende Energie zu héheren elektronischen Zustdnden
und die Aufspaltung in rotorische und vibronische Zustdnde J und v.
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2.6 Die laser-induzierte Fluoreszenz

A .
Energie E 103 [cm™]

T E; \ A22+

70F iX

\ AN S
60} \ NN

<
50 A
A-X(0,1)

40k AX(0.2)| | |A-X(0,0) _
300  Eg X2|_| —J |
20-(V||J||)\ -7 —V.

’ \ v / -7 - l
Lok \F_y_ 7" —Jkn
ol— —— —— =:Jvk

Kernabstand R [A] K

Abbildung 2.5: Schematische Skizze der NO-v-Banden. Gezeigt ist die Anre-
gung aus dem Grundzustand X2IT in den angeregten Zustand A2X* und der
beobachteten Emission. Eingezeichnet sind auch die Aufspaltung der rotorischen
und vibronischen Niveaus (v und J). Die Zeichnung ist nicht mafistabsgetreu und
eine eigens abgewandelte Form aus den Werken von W. Demtréder [38] und der
Dissertation von M. Kirschner [44].
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2 Physikalische Grundlagen

Damit die Lasereinstrahlung das Messsignal nicht stort, wird die Fluoreszenz unter
einer hoheren Wellenlédnge betrachtet und ein Bandpassfilter eingesetzt. Optimaler-
weise liberlagert der Filter mehrere Emissionszustinde zur Erfassung der Fluoreszenz,
ohne aber Interferenzen von Zustidnden anderer absorbierender oder emittierender
Banden zu transmittieren. Tatséchlich iiberlappt aber die A-X(0,0)-Bande des NO
mit Sauerstoff-Derivaten, unter anderem mit Banden des Ozons (Hartley), aber
auch des molekularen Sauerstoffs (Schumann-Runge-Band), sodass ein Mischsignal
aufgenommen wird. Es gibt daher keine optimale Transmissionskurve fiir einen
entsprechenden Filter, da sich der Uberlapp der Sauerstoff-Banden und die NO-
Fluoreszenz nicht trennen lassen. Insbesondere die Vordissoziation von Sauerstoff
limitiert durch hohere Ubergangswahrscheinlichkeiten die Lebenszeit der angeregten
Zustande. Dadurch erhoht sich bei hoherem Druck die O,-LiF und begilinstigt mit
steigendem Druck ein Vermischen von der Messsignale [40, 41}, 45].

Uber die Detektion des A-X(0,2)- und A-X(0,3)-Zustandes lisst sich durch die
hoheren Franck-Condon-Faktoren ein 80% stéarkeres Detektionssignal als zum (0,0)-
Band beobachten [41]. Ein Bandpassfilter ist daher einerseits zur Unterdriickung der
Laserstrahlung sinnvoll, aber auch zur Beobachtung mehrerer Emissionszustédnde.

Fiir NO und den gewéhlten Anregungszustand A-X(0,0) sind wichtige Parameter in
Tabelle dargestellt.

A [nm] Te [I/Cm} SJ’:O7J”:O AV/:O,V”:O [1/8]
226,548 [31] 439657 31] 0,15 [46] 1,002 - 106 [47]

o(\,T) [em®]  Dyq [eV] t [ns] 4, —0,," =0
210717 [48] 1 [49] 192 [50] 0.16558 [51]

Tabelle 2.2: Wellenldnge, Elektronentemperatur, Honl-London-Faktor, Einstein-
koeftizient, Wechselwirkungskoeffizient, Dissoziationsenergie, Fluoreszenzdauer und
Franck-Condon Faktor fiir den A-X(0,0)-Ubergang.

mit

A = Wellenlange
T, = Elektronentemperatur
Sy y» = Hénl-London-Faktor, J” energ. niedrigerer Rotationszustand
A, ,» = Einstein-Koeffizient, v” energ. niedrigerer Zustand
o(T,\) = Wechselwirkungsquerschnitt bei T = 2800 K und A = 226,548 nm

D, = Dissoziationsenergie.
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2.6 Die laser-induzierte Fluoreszenz

2.6.2 Kalibrierung

Bei der Detektion der Fluoreszenz spielen unter anderem der Raumwinkel der
Abstrahlung und die Effizienz am Detektor eine entschiedene Rolle [39]. Auch
Streuung ist charakteristisch fiir das System. Zur Bestimmung der absoluten NO-
Dichte im Gasstrahl des Mikroplasmas muss der Aufbau daher kalibriert werden.
Dies geschieht durch Hinzugabe eines Gases bekannter Konzentration. In dem
Volumen wird dann die Intensitit in Abhéngigkeit des Druckes vermessen.

Die Dichte des Stickoxids im Grundzustand X (v = 0) ldsst sich tiber folgende Formel
nach der Veroffentlichung von van Gessel et al [40] bestimmen.

_ ncalEcachal % ILiF (210)

n =
o Ical ET

mit

nyo = Teilchendichte des NO im Grundzustand
ng, = leilchendichte des NO aus der Kalibrierung
E

C.

T.a1 = Zerfallskonstante der Fluoreszenz bei der Kalibrierung

.1 = Laserenergie aus der Kalibrierung

I.,, = Intensitat am Detektor bei der Kalibrierung

C

I1 ;v = Intensitdt am Detektor bei der Messung
FE = Laserenergie bei Messung

7 = Zerfallkonstante der Fluoreszenz bei der Messung.

2.6.3 Die lineare laser-induzierte Fluoreszenz

Sind spontane und induzierte Emission im Gleichgewicht, wird von Sattigung gespro-
chen. Dabei fithrt eine Steigerung der Intensitit zu keiner Erhohung des Messsignals,
sprich das Absorptionsmedium wird fiir die Lasereinstrahlung transparent. Die
Sattigung wirkt sich auf das erhaltene Messsignal aus. Das Linienprofil der Fluo-
reszenz ist eine Uberlagerung der Molekiiliibergéinge und ein Gemisch aus Gaufl-
und Lorentz-Form (das Voigt-Profil). Wird nun Sittigung erreicht, ergibt sich ein
Plateau im Spektralprofil und die Breite des Profils ist vergrofiert. Dadurch kénnen
keine Riickschliisse auf die Dichte der Teilchenspezies mehr gemacht werden [39)].
Daher sollte stets im linearen Bereich zwischen Laserenergie und laser-induzierter
Fluoreszenz gearbeitet werden.
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2 Physikalische Grundlagen

2.7 Die Schlieren-Fotografie

Das letzte Kapitel der physikalischen Grundlagen widmet sich der Schlieren-Fotografie.
Diese ist als vorbereitende Messung ein zentraler Baustein auf dem Weg zur Messung
der Dichteverteilung an NO, da es Aussagen iiber die Gasstrahlstabilitdt leichter
Arbeitsgase macht.

Der Schlieren-Effekt bezeichnet lokal auflésbare Inhomogenitéten (,,Flimmern®),
die auf der Brechung des Lichts in Abhéngigkeit des Umgebungsgases basieren [52,
S. 29]. Physikalische Ursache ist die lineare Abhéngigkeit des Brechungsindexes n
von der Dichte p des Umgebungsgases [53]. Dieser Effekt kann bei Gasen mit geringer
Dichte genutzt werden, um flussbestimmte Verwirbelungen und Inhomogenitéiten
optisch sichtbar zu machen.

'
G
n—1=kp

mit

¢y = Lichtgeschwindigkeit im Vakuum
¢, = Ausbreitungsgeschwindigkeit im Medium
k = Gladstone-Konstante

Bei der Schlieren-Fotografie wird Licht durch das zu untersuchende Objekt auf einer
Kante, der Schlierenkante, abgebildet. Der Grundgedanke der Schlieren-Fotografie
fuit dabei darauf, dass ein Teil des Strahlenbiindels iiber einer Kante abgeschnit-
ten wird. Dadurch wird die Intensitét des Lichts, welches an der Schlierengrenze
zwischen zwei Gasen gebrochen wurde, reduziert. Dabei muss die Schlierenkante
dieselbe Orientierung wie die Schliere selbst aufweisen, da die gemessene Intensitit
proportional zum Dichtegradienten in Flussrichtung nach Gleichung ist.

I x — (2.11)

Dies wird in Grauténen im Schlieren-Bild erkennbar. Die Dichte des Gases ist ein Maf3
fiir den gerichteten Fluss des Arbeitsgases. Durch Betrachtung der Intensitdten im
Schlieren-Bild lasst sich unter Annahme laminarer Fliisse die Breite des Gasstrahls
bestimmen.
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3 Der Versuchsaufbau

In diesem Kapitel werden die vier Versuchsaufbauten der Optischen Emissions-
spektroskopie, der Schlieren-Fotografie, der Ozon-Absorptionsspektroskopie und der
laser-induzierten Fluoreszenz préasentiert.

3.1 Die Plasmaquelle

Der COST Reference Microplasma Jet, kurz COST Jet, ist ein 2016 von J. Gol-
da et al [11] entwickelter mikroskalierter Plasmajet, der unter Atmosphéarendruck
betrieben wird. Er besteht aus zwei Hauptkomponenten: Dem Jet-Kopf mit dem
Entladungskanal und einem Gehéuse, in dem elektrische Bauteile und Sensoren
flir Strom und Spannung verbaut sind. Zwischen den Edelstahlelektroden des hier
benutzten ntAPPJ ziindet eine kapazitive gekoppelte RF-Gasentladung (engl. capa-
citively coupled plasma, kurz CCP-Entladung).

Dieser Mikroplasmajet wird im Rahmen dieser Arbeit mit Helium betrieben. Die
Frequenz des Jets bei w, = 13,56 MHz liegt {iber der Plasmafrequenz der Ionen,
aber unter der Frequenz der Elektronen, sodass die Entladung durch die Elektronen
am elektrischen Feld geheizt wird und aufrechterhalten wird. Der COST-Jet wird
unter 1slm betrieben. Typische eingekoppelte Leistungen liegen zwischen 200 mW
und 1 W.

3.1.1 Der Jet-Kopf

Der Jet-Kopf besteht aus zwei symmetrischen Edelstahlelektroden, die in einem Ab-
stand von dy,,.; = 1 mm, dem Entladungskanal ((ii) in Abbildung [3.1]), angebracht
sind. Der Entladungskanal ist 30 mm lang. Nach auflen werden die Elektroden durch
zwei 1,5 mm dicke und 50 mm lange Quartsscheiben isoliert, die einen Millimeter
in longitudinale Richtung iiberstehen. Dies formt die Sicherheitsliicke, (iii) in Ab-
bildung In transversale Richtung sind die 4,5 mm hohen Elektroden mit einem
Vakuumkleber abgedichtet (TorrSeal, dunkelblauer Bereich in Abbildung [3.1)). Rich-
tung Gaszuleitung befindet sich die 11,5 mm lange, plasmafreie Gasmischzone ((i) in
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Abbildung 3.1: Der Kopf des pAPPJ bestehend aus zwei symmetrischen Edel-
stahlelektroden, die durch den Entladungskanal (ii) voneinander getrennt werden,
einer Keramik-Halterung (Gaskonnektor) und einer 1/4" Gasleitung (ibersetzt).

Abbildung , die in die Keramikhalterung zur elektrischen Isolation (Gaskonnek-
tor in Abbildung hineinragt. Verbunden damit ist ein 1/4" Edelstahl-Gasrohr,

das iiber ein Edelstahl Swagelok-Adapter (Typ Ultratorr) an die Gaszuleitung
angebracht wird .

3.1.2 Das Jet-Gehause
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Abbildung 3.2: Die Komponenten des Jet-Gehéduses, aus der Publikation von
J. Golda (iibersetzt).

In Abbildung ist das Jet-Gehduse mit seinen elektronischen Komponenten

20



3.1 Die Plasmaquelle

abgebildet. Zur Impedanzanpassung zum Verbraucher wird ein abstimmbarer LC-
Schwingkreis mit einem verstellbaren Kondensator benutzt, der auf die Resonanz
bei einer Frequenz von f = 13,56 MHz abgestimmt wird. Eine Spannungssensor
ist kapazitiv an die Elektrode gekoppelt. Dabei ist eine Kalibrierung des internen
Spannungssensors notwendig. Der Strom wird iiber den Spannungsabfall {iber einen
einen 4,7 2 Widerstand gemessen. Die Elektroden, bzw. Quarzplatten werden von
einem geerdeten Edelstahlschutzmantel abgedeckt, sodass lediglich der Strom tiber
den Entladungskanal gemessen wird [11]. Angebracht sind auflerdem U /I-Abgriffe
und ein Leistungssteckverbinder zur Leistungseinkopplung.

3.1.3 Kalibrierung der Spannungssonde

Zu Messung des Spannungsabfalls iiber die beiden Elektroden ist ein externer Span-
nungstastkopf notwendig, welche den Spannungsabfall iiber die Elektroden misst.
Zusétzlich muss der Tastkopf auf die Impedanz des Oszilloskops abgestimmt wer-
den. Zur Impedanzanpassung des Spannungstastkopf, Modell Tektronix P5100A,
an das Oszilloskop wird der interne Impedanz-Abgriff eines Oszilloskops (Agilent
DSO 7104B) genutzt. Zur Kalibrierung wird an das Oszilloskop ein 50 2 Abschluss-
widerstand angeschlossen. Dies dient der Minimierung der Signalreflexionen und
minimiert die Abhéngigkeit der Signalabschwéchung von der Kabelldnge. Der Span-
nungstastkopf wird zur Kalibrierung an die getriebene Elektrode angeschlossen und
am Gehiuse geerdet. Uber Aufnahme des Spannungsabfalls an der Elektrode divi-
diert durch die intern gemessene Spannung wird ein Kalibrierungsfaktor bestimmt.
Dies geschieht automatisiert iiber ein Skript, welches an den Spannungskurven
eine Sinusfunktion angleicht. Der Kalibrierungsfaktor K wird zur Bestimmung der
externen Spannung mit der internen Spannung an den Elektroden multipliziert. Er
betragt fiir den genutzten Jet

K = 2160. (3.1)

3.1.4 Bestimmung des Stromes

Zur Bestimmung des Stroms [ ist ein Widerstand verbaut. Zusammen mit dem
Abschlusswiderstand Ry uss = 90 2 ergibt sich iiber die Parallelschaltung nach
dem Ohmschen Gesetz

_ Ui Rintern + RAbschluss
\/§ Rintern ' RAbschluss

mit der Spannungsamplitude U, und dem internen Widerstand R
Gehéuse des Jets.

(3.2)

=480 im

intern
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3 Der Versuchsaufbau

3.1.5 Bestimmung der eingekoppelten Leistung

Da ein Plasma als System von elektrischen Bauteilen beschrieben werden kann, l&sst
es sich iiber die Bestimmung von Spannung, Strom und Phase charakterisieren. Die
dissipierte Leistung P ist proportional zur Spannung U, dem Strom I und der Phase
@.

P=U-1I-cos(¢) (3.3)

Durch Phasenverschiebungen durch verschiedene Kabellangen, aber auch Bauun-
terschiede in der Position der Spannungssonde muss eine Nullphase, d.h. eine
Referenzphase ohne Gasentladung ¢, aufgenommen werden. Ohne Entladung
fungiert der Jet als Kondensator ohne dissipierte Leistung, sodass die Referenzphase
aufgenommen werden kann.

Nach Gleichung ({3.2)), der kalibrierten Spannungssonde und der Referenzphase kann
die eingekoppelte Leistung nach Gleichung (3.3]) bestimmt werden

Uu Iz Rin ern + R schluss
P=— K — L Absch] - COS [771—/2 + (¢ - ¢ref)] . (34)

\6 ‘ ' \/5 Rintern : RAbschluss

Die eingekoppelte Leistung nach Gleichung (3.4) wird zu jeder Messung angegeben.

3.1.6 Die Ziindung der Gasentladung

Zur Zindung der Gasentladung wird ein 13,56 MHz-Netzteil verwendet. Zur Sta-
bilisierung der eingekoppelten Leistung iiber das Netzteil, wie auch zur Entla-
dungsstabilisierung wird der Jet iiber eine Dauer von 30 Minuten equilibriert, was
Messfluktuationen minimiert. Diese Prozedur ist in allen Messungen identisch und
wird daher nicht erneut diskutiert.
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Abbildung 3.3: Die dissipierte Leistung gegen die Spannung des COST Jets.
Eingezeichnet sind Erlischen und Ziindung der Gasentladung, sowie der Ubergéing
zur Konraktion [12].

In Abbildung ist die eingekoppelte Leistung gegen die externe Spannung auf-
getragen. Die Abbildung stammt aus der Dissertation von J. Golda [12] und zeigt
markante Punkte der Gasentladung mit dem Arbeitsgas Helium bei 1slm Fluss und
einem Druck von 990 mbar. Die Entladung ziindet durch Anlegen einer Spannung
an die Elektroden (,ignition“) bei einer Spannung von 157 V. In Abbildung [3.3
steigt die Leistung fiir steigende Spannungen an, bis zu einem spontanen Ubergang
bei einer Spannung von 340V, wo die Entladung in der Nidhe des Gasaustritts an
den Elektroden kontrahiert (,constricted mode“). Fiir die Arbeit wird im stabilen
Bereich der Entladung zwischen 0,13 W bis 1,8 W [12] gemessen.

In Abbildung ist der Aufbau des COST Jets in den kommenden Messreihen
dargestellt. Der Aufbau ist in allen Messungen identisch und wird in kiinftigen
Skizzen nur noch auf den Jet-Kopf beschrankt.
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3 Der Versuchsaufbau

Ventile

N He O, Gasbehalter

Abbildung 3.4: Der Aufbau des COST Jets in kommenden Messreihen. MFC:
Massenflussregler. DSO: Oszilloskops.

Als Arbeitsgas wird Helium mit den Beimischungen Sauerstoff (O,) und Stickstoff
(Ny) verwendet. Helium und Stickstoff besitzen eine Reinheit von 99,999 %, Sauer-
stoff von 99,998 %. Die Gase sind iiber Massenflussregler (, MFC*) und Ventile an
den COST Jet angeschlossen. Ein Abschlussventil verhindert Verunreinigungen und
Feuchtigkeit im Gaskanal. Der Jet wird bei allen Messungen entgegen der Gravita-
tionsrichtung orientiert. Dies wird mit der Untersuchung der Schlieren-Fotografie
diskutiert. Der Jet wird iiber ein RF-Netzteil betrieben und ist an ein digitales
Oszilloskop (,DSO“) angeschlossen. Uber ein Computer werden schliellich Spannung
und Strom ausgelesen, wie in Abschnitt beschrieben.
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3.2 Die Optische Emissionsspektroskopie

Fiir die optische Emissionsspektroskopie werden, sofern nicht explizit erwdhnt,
folgende Standardbedingungen nach Tabelle [3.1] benutzt.

Eigenschaft Wert
Arbeitsgas Helium
Heliumfluss 1slm
Beimischung  Sauerstoff und Stickstoff
Sauerstofffluss 0,5 sccm
Stickstofffluss 4 sccm
Messposition zentriert am Gasaustritt
Mittlungen 20
Integrationszeit 58

Emissionslinie A-X(0,0) (226,87 nm)

Tabelle 3.1: Standardbedingungen fiir die Optische Emissionsspektroskopie. Falls
nicht anders erwéhnt, wird unter diesen Bedingungen gemessen.

0.1 mm
]

Li?htleiter

v —
0.1 mm
F Spektrometer
-—_l

COST Jet

Abbildung 3.5: Aufbau zur Optischen Emissionsspektroskopie am Gasaustritt
des COST Jets.

Abbildung zeigt den Versuchsaufbau zur Optischen Emissionsspektroskopie.
Direkt am Austritt des Gasstrahls des COST Jets wird eine Faser der Firma

OceanOptics (QP 600-2-UV-BX) transversal zur Flussrichtung fixiert. Detektiert
wird mit einem Spektrometer der Marke OceanOptics, Modell HR4000 mit einem
Wellenlédngenbereich von 197,9 nm bis 666 nm (Auflosung A, = 0,5nm). Ein Compu-
ter wertet die Daten aus und erzeugt mit vordefinierter Wellenldngenkalibrierung das

25



3 Der Versuchsaufbau

Spektrum. Uber die Spannungssensor und den Widerstand des COST-Jets kénnen
Spannung und Strom {iber ein digitales Oszilloskop (Agilent DSO 2024A) gemessen
werden. Dabei werden 50 Q2-Abschlusswidersténde verwendet und iiber 2048 Mitt-
lungen vermessen. Das Signal wird dabei ausgewertet, in dem an die Messdaten
der Spannung und des Stroms ein Sinus angepasst und nach Gleichung die
Leistung bestimmt wird. Zur Gasflussregulation werden Massenflussregler der Marke
AnalytMFC mit Maximalfliissen von 5scem (Stickstoff), 100 scem (Sauerstoff) und
3slm (Helium) verwendet.

Da bei der optischen Emissionsspektroskopie jede Form von Licht registriert wird,
sind einige Korrekturen notwendig. Zum einen muss eine Dunkelstrom-Korrektur
vorgenommen werden, um das Schrotrauschen der Elektronik zu minimieren. Als
zweite Korrektur ist der Abzug eines Hintergrundspektrums notwendig, um den Ein-
fluss des Umgebungslichtes zu minimieren. Dies wird unter denselben Bedingungen
wie die Dunkelstromkorrektur vorgenommen. Dabei wird ein Hintergrundspektrum
aufgenommen und dieses vom gemessenen Spektrum subtrahiert.
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3.3 Die Schlieren-Fotografie

Blende

Gluhwendellampe mit
Ummantelung

— 1T
........................................ oy

Kamera Rasier- Strahlteiler COST-Jet Konkaver
klinge (d=40mm) Spiegel

(f=500mm)

Abbildung 3.6: Schematische Skizze des Messaufbaus zum Schlieren-Effekt. Eine
Glithwendel wird hinter eine Blende gesetzt und bildet paralleles Licht tiber einen
Strahlteiler aus Glas iiber den Jet auf den konkaven Spiegel ab. Dieses Licht
wird auf eine Rasierklinge abgebildet, ein Strahlenbiindel abgeschnitten und iiber
eine Kamera eingefangen. Der Fokus an der Lampe wird in der Abbildung nicht
dargestellt.

Mit Hilfe des in Abbildung dargestellten Aufbaus werden Schlieren in Form
von Grautdnen intensitdtsverteilt dargestellt. Paralleles Licht einer eingehausten
Glithwendel wird auf einen Strahlteiler aus Glas (Dicke D=8 mm) gebracht. Uber
eine verstellbare Blende kann die Intensitdt der dahinter stehenden Glithwendel
reguliert werden. Das Licht wird iiber den Jet-Kopf auf einen plankonkaven Spiegel
justiert. Im Helium-Luft-Ubergang wird das Licht gebrochen und auf die vertikal
orientierte Rasierklinge fokussiert. Die entstehenden Schlieren zeigen sich durch
unterschiedliche Brechung des Lichts im Umgebungsgas (die Schlierengrenze), was
auf der Kamera durch intensitétsverteile Grautone erkennbar wird. Im Brennpunkt
auf der Schlierenkante wird ein Teil des Strahlenbiindels abdeckt und somit die

27



3 Der Versuchsaufbau

Intensitdt des Lichts reduziert. Nur das von der Kante weg gebrochene Licht gelangt
zur Kamera. Als Helium-Fluss wird 1slm verwendet.

3.4 Die Absorptionsspektroskopie

Zur UV-Absorptionsspektroskopie des Ozon eignet sich eine Deuteriumlampe. Das
Spektrum einer Deuteriumlampe, kurz D2-Lampe, ist in Abbildung [3.7] dargestellt.
Aufgetragen ist die Bestrahlungsstérke pro Wellenldnge gegen die Wellenlénge in
einem Abstand von 50 cm.

SYNTHETIC SILICA

P
\ (L9519, L10904)
|
P AN ]
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~
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160 200 240 280 320 360 400
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Abbildung 3.7: Spektrum einer Deuterium-Lampe [54]. Aufgetragen ist die
Bestrahlungsstérke pro Wellenlédnge gegen die Wellenlédnge.

Die D2-Lampe emittiert im UV. Die abfallende Flanke in Abbildung [3.7 zu 200 nm
ergibt sich durch die sinkende Empfindlichkeit des Detektors. Zur Bestimmung
der Ozondichte im Gasstrahl des COST Jets wird folgender Messaufbau nach
Abbildung [3.§] realisiert.

Genutzt wird das Spektrometer (Typ QE6500) der Firma OceanOptics und eine
Deuterium-Lampe (Typ L9518) mit Netzteil (Typ C9559) der Firma Hamamatsu.
Auf jede Faser werden Kollimatoren der Firma OceanOptics gesetzt und justiert.
Dies erfolgt mittels der D2-Lampe in Detektionsrichtung und fiir den Kollimator
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3.4 Die Absorptionsspektroskopie

mit
limatoy . — § — Spektrometer
Gehéause »
COST Jet

Abbildung 3.8: Schematische Skizze des Messaufbaus zur Ozon-Absorption. Uber
eine D2-Lampe wird das parallelisierte Licht durch den COST Jet geleitet. Das
Licht wird auf die Faser und schliellich zum Spektrometer gebracht.

zum Spektrometer mittels einer Diode. Dabei wird auch noch einmal die Justage bis
zur D2-Lampe tiberpriift und die Fasern aufeinander abgestimmt. Die Kollimatoren
sind so eingestellt, dass das Licht parallel bei maximaler Intensitdt durch das
Absorptionsmedium lduft. Der Abstand der Fasern zum COST Jet wird dabei
auf 1 mm gesetzt. Als Massenflussregler werden zwei Regler der Firma Bronkhorst
mit Maximalfliissen von 20slm (Helium) und 9scem (Stickstoff) eingesetzt. Fiir
Sauerstoff wird ein Massenflussregler der Firma AnalytMFC mit einem Maximalfluss
von 5sccm benutzt.

Vor jeder Messung muss die D2-Lampe zur Unterdriickung von Dissoziation des mole-
kularen Sauerstoff aus der Umgebungsluft und Temperaturstabilisierung 30 Minuten
equilibriert werden. Auflerdem werden wie bei den Messungen zur Optischen Emissi-
onsspektroskopie Korrekturen des Dunkelstroms vorgenommen und ein gemitteltes
Hintergrundspektrum subtrahiert. Die Integrationszeit ist dabei so gewéahlt, dass
keine Sattigung bei maximaler Signalintensitdt stattfindet. Die maximale Anzahl
an Zahlpulsen betragt fiir dieses Spektrometer 60 000. Aufgrund der geringen Ab-
sorption von Ozon ist eine hohe Anzahl an Spektrenmittlungen erforderlich. Es
wird iiber 70 ms integriert und {iber 1200 Spektren gemittelt. Der Strahlradius
betrdgt (2 + 2) mm. Da im feldfreien Bereich der Entladung gemessen wird, ist der
Beitrag des Plasmas zur Messung nicht nachweisbar. Das Hintergrundspektrum der
Deuteriumlampe wird mit Gasfluss aufgenommen. Dadurch wird eine Verschmie-
rung der gemessenen Dichte durch die Lichtbrechung in Helium und Dissoziation
des hinzugefiigten Sauerstoff vermieden, wie in Abschnitt erwahnt. Fir den
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3 Der Versuchsaufbau

Aufbau wird eine eigens konstruierte Verrohrung (,Gehéuse) eingesetzt, um den
Jet-Gasstrahl gegeniiber Verwirbelungen durch die Raumluft oder Luft-Absaugungen
zu isolieren. Die Wellenldngen-Kalibrierung des Spektrometers wird an der D -Linie
der Deuteriumlampe iiberpriift. Durch die Akkumulation des Ozon wird zwischen
jeder Messung eine 15-miniitige Wartezeit festgesetzt, in der das Ozon aus dem
Absorptionsvolumen entweichen kann und der Jet ohne Sauerstoff-Beimischung
betrieben wird.

Fiir die Absorptionsspektroskopie an Ozon werden, sofern nicht explizit erwahnt,
folgende Standardbedingungen nach Tabelle benutzt.

Figenschaft Wert
Arbeitsgas Helium
Heliumfluss 1slm
Beimischung Sauerstoff
Sauerstofffluss 3scem
Messposition  zentriert am Gasaustritt
Mittlungen 1200
Integrationszeit 60 ms
Emissionslinie 257nm)

Tabelle 3.2: Standardbedingungen fiir die Absorptionsspektroskopie an Ozon.
Falls nicht anders erwéhnt, wird unter diesen Bedingungen gemessen.

3.5 Die laser-induzierte Fluoreszenz

Im folgenden Kapitel wird zundchst der Aufbau des Lasersystems beschrieben.
Anschlieflend folgt die Begriindung zur Wahl des Anregungsbandes, welche wich-
tige Bedingungen an den benutzten Filter und an das Material der Optiken des
Messaufbaus stellt. Schliefilich wird der Messaufbau selbst vorgestellt.

3.5.1 Das Lasersystem

Das folgende Kapitel beschéftigt sich mit dem Aufbau des benutzten Lasersystems.
Eine ausfiihrliche Erorterung der theoretischen Grundlagen zum Laser findet sich in
»Grundlagen der Laserstrahlquellen* von T. Graf [55] oder W. Koechner [56].

Das Lasersystem besteht aus drei Hauptkomponenten. Dem Neodym-dotiertem
Yttrium-Aluminium-Granat-Laser (ND:YaG-Laser oder kurz YAG) als Pumplaser,
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einem Farbstofflaser (engl. DYFE-Laser) und einem weiteren Frequenzmischkristall
zur Erzeugung von Wellenléingen bei 226 nm. Die erzeugte UV-Strahlung wird
dann zur Anregung des Grundzustandes der +-Bande von NO genutzt und das
Fluoreszenzlicht unter senkrechter Abstrahlung erfasst.

Der ND:YaG-Laser

Der Pumplaser ist ein ND:YaG-Laser der Firma Innolas, Modell Spitlight Compact
DPSS. Der ND:YaG besteht aus dem Resonator mit Laserkopf, einem Verstarker
und einem Frequenzverdoppler, bzw. -verdreifacher zur Erzeugung der Zweiten,
bzw. Dritten Harmonischen (A3 yaq = 355nm). Der YaG wird mittels Laserdioden
optisch gepumpt und besitzt eine Pulsfrequenz von 100 Hz (Ayyq = 1064 nm). Der
YAG liefert derzeit eine Pumpenergie von 25 mJ, einer Pulsbreite von 4 ns und einem
Strahldurchmesser von d = 3mm bei einer Wellenlédnge von A; yy¢ = 355nm. Die
Kondensatoren des Oszillators werden mit einem Strom von I, = 280 A bei einer
Pulsbreite von 200 ps betrieben. Da der Brechungsindex temperaturabhéngig ist,
verfiigt das System iiber eine Kristallheizung, um den Frequenzverfielfacherkristall
auf eine konstante Temperatur zu bringen. Die Verzogerung an der Pockels-Zelle
betrdgt 215 ps. Die hier aufgefithrten Daten stammen aus dem Handbuch des Lasers
der Firma Innolas [57].
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3 Der Versuchsaufbau

Der Farbstofflaser

Der schematische Aufbau des Farbstofflasers ist in Abbildung dargestellt.

Lichtsumpf

| Lambda / 4-Plattchen Strahlteiler g Spalt Spiegel 2
N\
1 355nm . 1
Vomn YaG y; Spalt Strahlteiler
q/StrahIteiIer { Spiegel 3
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O]
Spalt 5
.*3
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Abbildung 3.9: Schematischer Aufbau des Farbstofflasers. Aus zeichnerischen
Griinden ist der tatséchliche Strahlverlauf leicht abwandelt, indem der erste Strahl-
teiler am Pumplaser und Umlenkspiegel 2 vertauscht sind.

Das frequenzverdoppelte Licht des YAGs wird iiber nicht-reflektierende Spiegel trans-
mittiert und mittels eines Lichtsumpfs gefangen. Das frequenzverdreifache Licht
(A3, yag = 355nm) des YAGs wird zur Drehung der Polarisationsrichtung durch ein
A/a-Pléttchen geleitet. Das Licht ist bei A = 355 nm aus Richtung YAG horizontal
polarisiert. Durch die Ausrichtung des E-Feldes in vertikale Richtung wird somit die
Effizienz des Pumpens am Farbstofflaser erhéht. Das eingestrahlte Licht wird tiber
Strahlteiler sukzessive auf die fliissigkeitsgefiillte Oszillatorkiivette (Resonator) und
eine fliissigkeitsgefiillte Verstarkerkiivette geleitet. Mit dem frequenzverdreifachten
Licht wird der Farbstofflaser der Firma Radiant Dyes (Modell Narrowscan) also
optisch gepumpt. Dabei wird der Farbstoff selbst in einem Kreislauf gebracht, um
eine Dissoziation der Farbstoffmolekiile zu verhindern. Das optisch gepumpte Licht
emittiert Photonen, die liber ein Selektionsgitter und ein stufenférmiges, geblaz-
tes Littrow-Gitter (engl. ,blaze“: funkeln) wellenldngenabhéngig getrennt werden.
Das Blazegitter besitzt nach der Gittergleichung eine héhere Beugungseffizienz
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3.5 Die laser-induzierte Fluoreszenz

als herkdbmmliche Gitter, da der Einfallswinkel des Strahls dem Ausfallwinkel des
Strahls entspricht (Littrow-Anordnung). Das erhoht die Effizienz der gewéhlten
Beugungsordnung im Spektralbereich. Der Strahl wird im Resonator durch Prismen
aufgeweitet und tiber ein 180 °-Prisma. Durch ein \/2-Pléattchen wird die senkrecht
aufeinander stehende Polarisation des Lichts zwischen Zweiter Harmonischer und
der Fundamentalen gekippt, sodass diese parallel zueinander verlaufen. Damit wird
die Effizienz der Frequenzmischung erhoht (Dichroismus der Farbstofffliissigkeit).

Je nach optischer Dichte des Farbstoffes wird eine unterschiedlich tiefe Absorption
des ND:YAG-Laserlichts und damit Emission der Photonen erreicht. Im Farbstoff-
laser wird eine Coumarin-47-Mischung auf Ethanolbasis mit dem Mischverh&ltnis
Cosgillator = 0,25 g/1 fiir den Oszillator und cygirer = 0,083 g/1 fiir den Verstérker-
kreislauf verwendet. Dabei wird der Farbstoff fiir 15 Minuten im Ultraschallbad gelost.
Da der Farbstoff binnen zwei Wochen unter stetiger Nutzung weitgehend degeneriert,
also die Lasertatigkeit bis auf wenige Mikrojoule vollstdndig abnimmt, muss dieser
regelméfig erneuert werden. Dabei liefert der FarbstofHlaser eine anféngliche Energie
von 160 1J bei einer frequenzverdoppelten Wellenlédnge von Ay, . = 226 nm. Die
Ansteuerung des Gitters zur Wellenldngenselektion funktioniert dabei programmge-
steuert.
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Die Frequenzmischeinheit

Das emittierte Licht gelangt schlieflich in einen weiteren Kristall zur Frequenzver-
dopplung und in eine Pellin-Brocca-Einheit mit Prismen, um die UV-Wellenldnge
von den iibrigen Wellenldngen rdumlich zu trennen. Dies ist in Abbildung [3.10
dargestellt. Von dort aus gelangt das Licht durch einen dielektrischen Abschwécher,
mit dem die Intensitit des Laserlichts gesteuert wird. Danach wird das Licht iiber

drei Umlenkspiegel zum Messaufbau geleitet.

Vom Farbstlofflaser

SHG

226nm Bandpas/sfilter

Yy

ZErstreuungs- A totracker
linse

Dielektrischer
Abschwacher

Licht-
sumpf

7

Abbildung 3.10: Schematischer Aufbau der Frequenzmischeinheit.

Durch den Verdopplerkristall lassen sich Wellenldngen im UV-Bereich, wie beispiels-

weise bei
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Ao, = 226,94nm (Zweite Harmonische des Farbstofflasers) erzeugen, welche zur
Anregung genutzt werden. Die rotierbaren Kristalle ermoglichen eine Effizienzsteue-
rung der Frequenzmischung. Dies geschieht mit einer Tabelle, welche den relativen
Rotationsschritten eine Wellenlinge zuordnet (engl. ,,Lookup-Table“). Uber die
Messpunkte wird dann interpoliert und somit sichergestellt, dass an der definierten
Wellenldnge der Kristall die immer gleiche, relative Position einnimmt. Eingezeichnet
ist auch der ,,Autotracker® des Lasers. Der Autotracker ist durch zwei benachbarte
Dioden realisiert, die iiber eine elektrische Schaltung die Rotation des Verdopp-
lerkristalls steuern [55]. Der Autotracker wird zwar nicht genutzt, ist aber fiir die
spatere Diskussion wichtig.

Durch die Durchstimmbarkeit des Farbstofflasers kénnen verschiedene Banden
abgerastert und so eine genaue Ubersicht iiber die NO-Verteilung angegeben werden.
Abhéngig von der Besetzung des Molekiils (vgl. dazu Tabelle ist die Laserenergie
iiber Abschwécher zu wéhlen. Dies ist notwendig, um nicht in die Sdttigung der
laser-induzierten Fluoreszenz zu gelangen (vgl. Abschnitt .
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3.5.2 Der Messaufbau zur laser-induzierten Fluoreszenz

Fir die laser-induzierte Fluoreszenz werden, sofern nicht explizit erwdhnt, die
Standardbedingungen nach Tabelle benutzt. Der Aufbau zur laser-induzierten

Eigenschaft Wert

Arbeitsgas Helium

Heliumfluss 1slm
Beimischung Sauerstoff und Stickstoff
Sauerstofffluss 3scem
Stickstofffluss 8 sccm

Anregungsposition zentriert am Gasaustritt

Tabelle 3.3: Standardbedingungen fiir die laser-induzierte Fluoreszenz. Falls nicht
anders erwéahnt, wird unter diesen Bedingungen gemessen.

Fluoreszenz besteht im Wesentlichen aus drei Komponenten: Dem Lasersystem, dem
COST Reference Microplasma Jet und dem Detektor, einem Photovervielfacher. Dies
ist in Abbildung dargestellt. Das vom Farbstofflaser kommende Licht erreicht
schlieBlich den Gasaustritt des COST Jet. Dabei wird das Laserlicht iiber eine
plankonvexe Suprasil-Linse (Brennweite f; = 300 mm, Durchmesser d;, = 40 mm)
auf den vertikal orientierten Jet fokussiert und zur Anregung der NO-Banden ge-
nutzt (vgl. Abbildung . Zwischen Linse und COST-Jet wird senkrecht zum
Strahlengang ein CaF,-Strahlteiler (d = 40 mm) gesetzt. Damit werden 5% bis
10% des UV-Lichts auf eine Diode mit vorgeschalteter Streuscheibe gebracht und
so die Laserenergie iiberwacht. Das Laserlicht wird in einem Lichtsumpf abgefangen.
Aufgrund moglicher Dispersionseffekte durch die Gasstrahldynamik wird der Jet ver-
tikal mit der geerdeten Elektrode in Richtung der Detektionsrichtung orientiert, wie
in Abbildung dargestellt. Dadurch wird verhindert, dass der Laserstrahl durch
den Dichtegradienten im Helium-Luft-Ubergang gebrochen wird. Auflerdem wird zur
Reduktion des Streulichts durch die Gasentladung der Jet quer zum Strahlengang
positioniert, sodass das emittierte UV-Licht der Gasentladung nicht das Fluoreszenz-
signal iiberlagert. Dies wird in den Ergebnissen zur Schlieren-Fotografie diskutiert.
Der COST Jet ist in eine wiirfelférmige Druckkamer mit kreisrunden Ausbohrungen
eingelassen. Als Massenflussregler werden zwei Regler der Firma Bronkhorst mit
Maximalfliissen von 20slm (Helium) und 9scem (Stickstoff) eingesetzt. Fiir Sauer-
stoff wird ein Massenflussregler der Firma AnalytMFC mit einem Maximalfluss
von 5sccm benutzt. Eine schematische Skizze dessen ist in Abbildung darge-
stellt. Die Druckkammer ist fiir Hoch- und Niederdruck konzipiert und ist daher fiir
eine spatere Kalibrierung geeignet. Die Fenster werden mit Dichtungsringen und
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Abbildung 3.11: Schematische Skizze des Messaufbaus zur laser-induzierten
Fluoreszenzmessreihe. Abgebildet ist der Strahlengang vom Farbstofflaser iiber
die plankonvexe Linse zum COST-Jet. Das emittierte Licht gelangt iiber einen
Bandpassfilter zum Detektor.
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3 Der Versuchsaufbau

gehalterten Quartsfenstern abgeschlossen. Entgegen der Detektionsrichtung ist eine
Vakuumpumpe angeflanscht. In der oberen Ausbohrung wird der Absaugschlauch
montiert, von unten der COST Jet. Die Absaugung dient dazu eine Akkumulation
des Ozon gering zu halten.

Lichtsumpf

0
Detektions- Vakuum-

richtung ! pumpe

Absaugung > o

N

Ao =226.02nm  COST Jet

Abbildung 3.12: Schematische Skizze der Druckkammer. Die obere und untere
Seite des Wiirfels sind aus Ubersichtsgriinden nicht dargestellt, diese sind allerdings
baugleich zu den anderen Wiirfelseiten. Von unten wird der Jet eingelassen.

Das laser-induzierte,emittierte Fluoreszenzlicht wird iiber eine bikonvexe Linse
(f=150mm, d=80mm) in 4f-Abbildung auf den Detektor fokussiert. Das Laser-
streulicht wird mittels eines Bandpassfilters der Firma Semrock, Typ FF01-257
unterdriickt. Der Filter hat eine Zentralwellenlinge von Ay p; = 257 nm und eine
Halbwertsbreite von 16 nm.

Das emittierte Fluoreszenzlicht wird im 90°-Winkel zur Streustrahlenreduktion bei
maximaler Intensitét des Fluoreszenzlicht (kiirzester Weg der Dipol-Abstrahlung)
eindimensional detektiert. Dies wird iiber einen Photovervielfacher der Firma Ha-
mamatsu, Typ R928, mit einem angelegten Potential von —1,1kV realisiert. Der
Dunkelstrom liegt bei 4 pA. Durch die Pulsung erreichen in 10 ms Laserpulse das
Gasgemisch. Durch die Lebensdauer des NO von 200ns <« 10 ms kann durch Zeit-
schaltung des Detektors eine Untersuchung der Fluoreszenz unternommen werden.
Der Photovervielfacher wird von einem Pulsgenerator (engl. ,Delay-Generator®,
kurz DG) DG535 von Stanford geschaltet. Dieser erhilt das Signal der Laserdi-
oden, verzogert es um einen Puls, also 10 ms, und aktiviert den Photovervielfacher
fiir 200 ns. Durch die Messzeitregulierung das Signal zu Rauschverhéltnis (SNR)
deutlich erhoht, in dem zeitlich zwischen zwei Pulsen gemessen wird. Das Signal
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3.5 Die laser-induzierte Fluoreszenz

des Photovervielfachers gelangt zum Oszilloskop. Genutzt wird ein Oszilloskop der
Firma Tektronix, Typ 2024B. Das Signal des Photovervielfachers wird {iber 128
Pulse gemittelt.

Zur Bestimmung absoluter NO-Dichten wird der Aufbau kalibriert. Dies geschieht,
in dem ein NO-Helium-Gasgemisch genutzt wird. In der Helium-NO-Gasflasche
befindet sich 5% NO. Die Druckkammer wird evakuiert und bis zu 2,25 mbar mit
dem Gasgemisch befiillt. AnschlieBend wird mit reinem Helium auf 974,5 mbar
aufgefiillt und die Messprozedur mit reinem Helium wiederholt. Da somit mehrere
Kalibrierungsfaktoren bestimmt werden, kann der Fehler der Kalibrierung diskutiert
werden. Die laser-induzierter Fluoreszenz wird bei einer Anregungswellenlénge von
226,258 nm beobachtet. Die Kammer wird mittels einer Drehschieberpumpe (Leybold
D 16 BCS) evakuiert und mit Helium aufgefillt. Der Drucksensor ist von der Firma
Pfeiffer Vacuum, Typ CMR 371.

Da die Messungen zur laser-induzierten Fluoreszenz wechselseitig voneinander ab-
héngen, bspw. das Messsignal gleichzeitig von der Position der Anregung und vom
Gasfluss abhéngt, miissen zur Isolation der Effekte bereits im Voraus mogliche Ar-
beitsbedingungen gefunden werden. Der Ablauf der Messungen ist daher folgender:
Zunéachst wird diejenige Anregungswellenldnge bestimmt, bei der das Fluoreszenz-
signal moéglichst hoch ist. Damit wird dann derjenige horizontale Abstand zum
COST Jet gefunden, der die NO-Dichte maximiert. Dabei wird eine anfangliche
zentrierten Anregung direkt am Gasaustritt gewihlt. Zur Uberpriifung der linearen
laser-induzierten Fluoreszenz wird mittels des dielektrischen Abschwichers bewertet,
ob die Emission bei steigender Laserenergie sdttigt. Schliefllich wird die Beimi-
schung variiert und der Einfluss der Leistungseinkopplung in die Gasentladung
untersucht.

39



4 Ergebnisse

Zunéchst wird die Optische Emissionsspektroskopie als erstes Instrument zum Nach-
weis von NO und zur Bestimmung von Arbeitspunkten fiir die laser-induzierte
Fluoreszenz verwendet. Dies ermdoglicht zum einen einen qualitativen Vergleich
zwischen den diagnostischen Methoden, aber vereinfacht zum anderen auch das
Aufnehmen eines Fluoreszenzsignals, da ein Nachweis des Stickoxids bereits erfolgt
und als mdégliche Fehlerquelle ausgeschlossen ist. Anschlieend wird die Gasstrahl-
dynamik eines mikroskalierten Plasmajets iiber die Schlieren-Fotografie untersucht,
um die Stabilitdt des Helium gegeniiber der stromenden Raumluft zu beurteilen.
Folgend wird die Auswirkung der Dichtereduktion durch Ozon via Absorptionsspek-
troskopie untersucht und die Dichte der Spezies an definierten Punkten angegeben.
Nach Abschluss dieser vorbereitenden Mafinahmen zum Eingrenzen der Arbeitspara-
meter und der Untersuchung der Stabilitdt der Gasstrahldynamik folgen schliefSlich
Parametervariationen zur laser-induzierten Fluoreszenz, mit denen Aussagen iiber
den Verlauf der NO-Dichten gemacht werden.

In den folgenden Messreihen sind die Messpunkte direkt miteinander verbunden.
Dies dient lediglich dazu den Verlauf besser nachzustellen und ist kein theoretisches
Modell an den Messdaten.

4.1 Die Optische Emissionsspektroskopie

Bei der Optischen Emissionsspektroskopie (kurz OES) wird Licht spektral zerlegt
und intensitdtsabhéngig erfasst. Durch Hinzugabe von Stickstoff und Sauerstoff in
eine Helium-Gasentladung lisst sich NO in der Entladung nachweisen. Dabei ist die
Energie des Ubergangs charakteristisch, sodass eine Zuordnung zu den aussendenden
Banden erfolgen kann, wenn die Emissionswellenlédnge bekannt ist.

Im folgenden Kapitel wird der Verlauf der relative Emissionsintensitit unter Variation

der Beimischungen von Sauerstoff und Stickstoff und der Leistung betrachtet. Auch
die ortsabhingige Emission entlang des Gasstrahls wird untersucht.
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4.1 Die Optische Emissionsspektroskopie

4.1.1 Ubersichtsspektren der Gasentladung

Zunichst wird eine Ubersicht der Gasentladung durch Aufnahme von Emissions-
spektren erstellt. In Abbildung ist ein Spektrum mit dem Arbeitsgas Helium,
¢ne. = 1slm, dargestellt. Aufgetragen ist die Intensitét der Emission der Gasent-
ladung gegen die Wellenldnge A. Die Integrationszeit des Spektrometers liegt bei
700 ms bei 20 Mittlungen.
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Abbildung 4.1: Verlauf der Emissionsintensitit gegen die Wellenldnge. Das so
entstehende Ubersichtsspektrum ist mit einer eingekoppelten Leistung

P =505 mW bei @y, = 1slm bestimmt worden. Es wird tiber 20 Spektren gemittelt.
Die Integrationszeit betragt ti,tegration = 700 ms.

Das Spektrum wird mit einer eingekoppelten Leistung in die Gasentladung von
P = 505mW aufgenommen. Im Diagramm sind die identifizierten Banden markiert,
wobei die Molekiilbanden des Stickstoffs, ionisiert wie nicht ionisiert, die starkste
Emissionsintensitit aufzeigen. Das ist {iberraschend, da kein Stickstoff in die Gas-
entladung beigemischt wurde. Erkennbar sind insgesamt vier Molekiilbanden. Zum
einen die N3 -Banden bei 391 nm und 427 nm mit etwa 10500 und 3000 Zéhlpulsen.
Zum anderen die N,-Banden (zweites positives Band) bei 336 nm und 357 nm mit
3000 und 4000 Zdhlpulsen. Auflerdem kénnen noch Wasserriickstédnde nach Dissozia-
tion (OH bei 308 nm) und die Emission einzelner Sauerstoffatome (beispielsweise O
bei 615nm) identifiziert werden. Das dissoziierte Wasser konnte den Ergebnissen
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4 Ergebnisse

von Pipa et al [17] nach bereits zur NO-Produktion beitragen. Dies setzt allerdings
voraus, dass die erkennbaren Stickstoffmolekiilbanden im Plasma nicht nur ionisiert,
sondern vor allem dissoziiert werden, um nach Reaktion (1.1) der Tabelle zur
NO-Produktion beizutragen. Da an der Elektrodenkante des COST Jets gemessen
wird, ist das Stickstoff durch die Diffusion der aufgenommen Umgebungsluft in den
Entladungskanal zu erkldren. Problematisch ist die linienintegrierte Messung der
Emission. Da die Emission in Raumluft gemessen wird und die Luftstromung unter
nicht kontrollierten Bedingungen stattfindet, hangt die Detektion der ionisierten
Stickstoffmolekiile vor allem von deren Lage und der Wahrscheinlichkeit der Emis-
sion ab. Die Emission der Banden unterliegt einer Wahrscheinlichkeitsverteilung.
Je nach Ubergangswahrscheinlichkeit konnen also auch weitere Spezies in der Ent-
ladung vorhanden sein, die im Spektrum nicht erkennbar sind. Ein Beispiel sind
Helium-Metastabile, wie z.B. im Ubergang 2°P; , — 235, [58].

Nun wird untersucht, wie sich die Intensitat der Banden unter Zugabe von Stickstoff
und Sauerstoff verédndern. In Abbildung ist ein Ubersichtsspektrum (A) mit
Gasfliissen von ¢y, = 1slm, ¢o, = 0,5scem, ¢y, = 4scem dargestellt. Aufgetragen
ist die Emissionsintensitat gegen die Wellenldnge. Die eingekoppelte Leistung in die
Gasentladung betrégt in (A) P = 909mW bei einer Integrationszeit von

t = 700ms. In (B) liegt diese bei P = 728 mW bei einer Integrationszeit von
t=5s.
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Abbildung 4.2: Verlauf der Emissionsintensitit gegeniiber der Wellenlinge. Uber-
sichtsspektrum (A) mit einer eingekoppelten Leistung P = 909 mW. Integrationszeit
A: t = 700 ms. Das zweite Spektrum (B) ist bei einer eingekoppelten Leistung P =
728 mW aufgenommen worden. Integrationszeit B: ¢t = 5s.

Im Vergleich zu Abbildung zeigen sich zwei Effekte besonders. Einerseits sind
nun die Stickstoff-Neutrale bei 336 nm mit 9000 Zéahlpulsen und bei 357 nm mit
etwa 8000 Zahlpulsen dominant, wo in Abbildung noch die ionisierten Stickstoff-
Banden die stiarkste Intensitit besaflen. Andererseits ist Helium auch bei grofierer
Skalierung nicht zu identifizieren. Fraglich bleibt, ob die erkennbaren Banden des
ionisierten Molekiils bei 391 nm und 427 nm aus der Stickstoffzugabe entstehen,
oder ob es dabei, wie eingangs vermutet, um das Stickstoff aus der Umgebungsluft
handelt. Wichtig fiir die NO-Produktion sind nach Tabelle atomarer Sauerstoff
und Stickstoff. Im Teilbild (B) wird bei héherer Integrationszeit von 5s die Emission
der NO-Banden bei 220 nm bis 280 nm betrachtet. Bei der Integrationszeit aus A
mit 700 ms waren diese nicht eindeutig zu erkennen. Beschriftet sind die Ubergéinge
aus dem ersten angeregten Zustand in den Grundzustand. Erkennbar sind die
Uberginge der verschiedenen Vibrationszustinde. In einem weiteren Ausschnitt wird
die NO-Emission des nullten Vibrationszustandes in den Grundzustand betrachtet.
Die NO-Bandenemission liegt bei 226,87 nm bei 90 Zahlpulsen. Im Vergleich zu
den bereits am Spektrometer gesattigten Stickstoffbanden mit 16000 Zdhlpulsen
ist das eine relative Intensitat von unter 0,6%. Die Auspriagung der NO-Banden
im Vergleich zur N,-Emission ist also &uflerst gering. Das setzt eine hohe Anzahl
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4 Ergebnisse

an Mittlungen und eine lange Messzeit voraus, um NO detektieren zu kénnen. Die
geringe Ausprigung der NO-Banden kann verschiedene Ursachen haben. Obwohl
der Wellenldngenbereich des Spektrometer mit bis zu 200 nm angegeben ist, bleibt
unklar, wie empfindlich es wirklich an der Aufnahmegrenze ist. Weitere Griinde sind
niedrige Dichten des NO an der gemessenen Position, viele Teilchen im Grundzustand
oder die Thermalisierung der Zustéande.

Wie bereits in Abschnitt begriindet, ist der A-X(0,0)-Ubergang fiir die spitere
laser-induzierte Messreihen attraktiv. Fiir die folgenden Messreihen wird daher die
Emissionswellenldnge bei 226,87 nm benutzt und der Verlauf der Emissionsintensitat
unter verschiedenen Variationen betrachtet.

4.1.2 Die Variation der Sauerstoff- und Stickstoff-Beimischung

Im ersten Schritt zur Untersuchung der N, /O,-Beimischung wird gepriift, ob das
in der Luft vorhandene Stickstoff zusammen mit einer Sauerstoff-Beimischung in
die Gasentladung bereits eine signifikante Auspriagung der NO-Banden zeigt. Da
sich mit hoherer N, /O,-Beimischung auch die Leistung zur Ziindung erhoht, ist ein
Arbeitspunkt zu definieren, an dem das Plasma unter allen Beimischungen stabil
bleibt. Dies ist eine direkte Folge des hoheren Energieverlusts durch die stérkere
Besetzung der Rotations- und Vibrationszustdnde, sowie der O~ -Ionen [59].

Zunéchst wird lediglich die Sauerstoff-Beimischung ohne Stickstoff-Zugabe variiert.
Damit soll iiberpriift werden, ob das in der Luft vorhandene molekulare Stickstoff
zusammen mit dem dissoziierten, atomaren Sauerstoff nach Reaktion (1.3) aus
Tabelle bereits fiir eine signifikante NO-Emission ausreicht. Dabei werden erneut
Spektren aufgenommen, die bei der Grundzustandsemission des NO bei

A = 226,87 nm ausgewertet werden. Es konnte keine NO-Emission beobachtet werden.
Zur Bildung von NO ist also die Diffusion des Sauerstoffs aus der Umgebungsluft
nicht ausreichend.
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4.1 Die Optische Emissionsspektroskopie

In einem zweiten Schritt wird daher die Ny-Beimischung unter Beigabe von 1sccm
Sauerstoff variiert. Dies ist in Abbildung dargestellt. Die eingekoppelte Leistung
betriagt P = 750 mW. Aufgetragen ist die Emissionsintensitit gegen die Wellenlénge.
Dargestellt ist auch die auf das Maximum normierte Intensitdt. Der rote Punkt
stellt eine Messung in einer reinen Helium-Gasentladung dar. Dieser wird bei einer
eingekoppelten Leistung von P = 505 mW aufgenommen ist bei allen kommenden
Messungen identisch. In Abbildung zeigt sich zundchst ein Anstieg der Emis-
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Abbildung 4.3: Intensitit der NO-Linie des A-X(0,0)-Ubergangs unter N,-
Beimischung. Die eingekoppelte Leistung betragt P = 750 mW. Aufgetragen ist
auch die auf das Maximum normierte Intensitét.

sionsintensitdt von 3 scem bis 4 scem Stickstofffluss auf 10 Zahlpulse. Danach féllt
die Intensitat wieder ab, bis auf unter 60 % der maximalen Intensitit. Bei 1sccm
Stickstoff-Beimischung ist eine Emission von 70 % der maximalen Intensitat zu
beobachten. Daraus kann geschlossen werden, dass eine erh6he Zugabe von Stick-
stoff nicht zwingend die NO-Emission steigert. Bei konstanter Leistungseinkopplung
in das Plasma werden unter Erhchung der Stickstoff-Beimischung moglicherweise
weniger Molekiile dissoziiert. Durch die hohere Anzahl an Molekiilen steigt auch
der Energieverbrauch, der zur Anregung der Molekiilzustédnde bendtigt wird. Da-
durch sinkt die Produktionsrate nach (1.1), (1.3) und (1.4) nach Tabelle Dies
betrifft zwar auch die Bildung von molekularen Stickstoff (2.1) und die Oxidation
zu Stickstoffdioxid (2.2), allerdings sind die Reaktionskonstanten um Acht, bzw. 13
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4 Ergebnisse

Groflenordnungen kleiner. Es ist daher nicht zu erwarten, dass sich Produktion und
Vernichtung von NO aufheben. Insgesamt fillt die Intensitét iiber den gesamten
Messbereich unter Stickstoff-Zugabe nicht unter 50 % der maximalen Intensitéit, wes-
halb es naheliegt, dass eine Zugabe von Stickstoff zur Entladung fiir die Produktion
von NO essentiell ist — selbst wenn zusétzlich kein Sauerstoff hinzugegeben wird.
Dies passt zu Ergebnissen von van Gessel et al [40].

Da zur Produktion von NO auch atomarer Sauerstoff nach (1.2) und (1.3) (Tabel-
le benétigt wird, erfolgt nun eine Hinzugabe von Sauerstoff zur Gasentladung
bei konstanter Gesamtbeimischung von 4 sccm. Dies ist in Abbildung [4.4] dargestellt.
Die eingekoppelte Leistung in die Gasentladung betragt P = 734 mW.
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Abbildung 4.4: Intensitit der NO-Linie des A-X(0,0)-Ubergangs unter konstanter
Gesamtbeimischung. Die eingekoppelte Leistung betrigt P = 734 mW. Aufgetragen
ist auch die auf das Maximum normierte Intensitét.

In Abbildung [4:4] ist die Emissionsintensitit gegen den Stickstoff- und Sauerstoff-
Fluss aufgetragen. Die Gesamtbeimischung wird auf 4 sccm konstant gehalten und
der Einfluss der erhohten Sauerstoffzufuhr (mit gleichzeitig reduzierter Stickstoff-
Beimischung) untersucht. Aufgetragen ist auch die auf das Maximum normierte In-
tensitit. Die eingekoppelte Leistung betrégt P = 734 mW. Erkennbar ist ein Anstieg
der Emissionsintensitat mit steigendem Stickstoff-Anteil. Bis zu einer Sauerstoff-
Beimischung von 1 sccm steigt die Intensitdt an, ohne Sauerstoff séttigt die Emission
auf 42 Zahlpulse. Der Intensitatsverlauf ist im Einklang mit Abbildung bei dem
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4.1 Die Optische Emissionsspektroskopie

die Intensitét bei 3sccm bis 4 scem Ny maximal wird. Nach den Reaktionen (1.2) bis
(1.4) aus Tabelle [2.1| wére zu erwarten gewesen, dass eine Sauerstoff-Beimischung eine
erhohte NO-Produktion folgen lédsst.Dies liegt vermutlich an der Art der Diagnostik,
bei dem nur die Emission angeregter Zustinde detektiert werden. Durch die Beigabe
von Sauerstoff zum Plasma wird die Entladung durch negative Ionen elektronegati-
ver |59]. Dadurch sinkt die Intensitét im Plasma, was in den Messergebnissen zu dem
Eindruck fithrt, dass eine Entladung ohne Sauerstoff-Beimischung optimal wére. Da-
durch sinkt die Emission, was aber nicht mit der NO-Dichte korreliert. Douat et al [7]
zeigten, dass Mischverhéltnisse von He/N,/O, von 99.5/0.36/0.07 fiir maximale
NO-Produktion genutzt werden sollten. Auch andere Verdffentlichungen kommen
auf dhnliche Mischverhéltnisse [8, 9, (17, 45, 60]. Daraus lasst sich schliefien, dass die
Bedingung zur maximalen NO-Produktion sowohl Sauerstoff, als auch Stickstoff sind.
Die Auflenluft ist dazu weder ausreichend, noch sind damit genaue Beimischungen
von Sauerstoff und Stickstoff zu quantifizieren. Durch den gerichteten Fluss der
Sauerstoff- und Stickstoff-Beimischung in die Gasentladung werden nicht nur die
Molekiile dissoziiert, sondern auch eine gleichméfige Vermischung sichergestellt.

Ein weiterer Faktor, der hier nicht untersucht wird, ist der Einfluss der Gesamt-
konzentration. Unter Beibehaltung des Mischverhéaltnisses zwischen Stickstoff und
Sauerstoff von 8-1 hétte die Gesamtbeimischung variiert werden kénnen, um ein
Sattigungsverhalten zu untersuchen und eine mogliche Erhohung der Emission
auszuschlieflen.

Maximal wird die Intensitit nach Abbildung [.4] bei $y, = 4 sccm und
Doy = 0,5sccm, sodass diese Beimischung fiir weitere Untersuchungen gewahlt
wird.
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4 Ergebnisse

4.1.3 Die Variation der eingekoppelten Leistung

Durch héhere Strom- und Spannungsamplituden kann die eingekoppelte Leistung
erhoht werden. Dadurch erhéht sich die Elektronendichte, was mehr Molekiile
anregt und ionisiert. Dadurch steigt die Emission der Gasentladung. Es wird daher
erwartet, dass eine hohere Leistungseinkopplung auch zu einer hohere Intensitat der
Fluoreszenz fiihrt. Abbildung zeigt die Intensitdt der Emission des A-X(0,0)-

Anteil der max. einkoppelbaren Leistung [%]
0 20 40 60 80 100

T T T T T T T T T T T
60 iZUnden der Gasentladung

/&/F&{ 10
o a ] 3
£l fos 2
40 - <
< § 1 N
10 i =
S K fos
g0r 2
= | 5
g % 104 E
E 20 |- e
| 5
=

10 40,2

0 7/// ‘ 1 1 1 L L L 0.0

0 200 250 300 350 400 450 500

P ot [MW]

Abbildung 4.5: Intensitit der NO-Linie des A-X(0,0)-Ubergangs unter Variation
der Leistung. Aufgetragen ist auch die auf das Maximum normierte Intensitit und
der relative Anteil der maximal einkoppelbaren Leistung.

Ubergangs gegen die eingekoppelte Leistung. Eingezeichnet ist auch die Leistung,
bei der die Entladung ziindet. Dargestellt ist zudem der Anteil der maximalen
einkoppelbaren Leistung bis zur Kontraktion, um relative Vergleiche zu ziehen.
Aufgetragen ist auf der zweiten y-Achse die auf das Maximum normierte Intensitét.
Die Intensitédt steigt von 20 Zahlpulsen bei 200 mW auf 60 Zahlpulse bei 475 mW
an. Ohne Gasentladung kann keine Emission produziert werden. Das Minimum der
Intensitét ist daher plausibel. Séttigung ist nicht erkennbar.

Fir die laser-induzierte Fluoreszenz werden zu Beginn folgende Arbeitsbedingungen
nach Tabelle [£.1] festgelegt.

Es wird ein Stickstofffluss von 4 sccm bei einer Kleinstbeimischung Sauerstoff von
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Eigenschaft Wert
Beimischung Sauerstoff und Stickstoff
Sauerstofffluss 0,5 sccm
Stickstofffluss 4 sccm
Leistung maximal
Messposition  zentriert an der Elektrodenkante
Anregungsband A-X(0,0)
Tabelle 4.1: Startbedingungen fiir die kommenden Messung zur laser-induzierten

Fluoreszenz.

0,5 sccm verwendet. Gemessen wird unter maximaler Leistungseinkopplung direkt
an der Elektrodenkante.

Weitere mogliche Faktoren, die einen Einfluss auf die Detektion der Emission
nehmen, sind der Umgebungsdruck, die Raumtemperatur, die Luftfeuchte und die
Empfindlichkeit des Systems nach den oben angefiihrten Korrekturen. Kritisch sollte
auflerdem betrachtet werden, ob der Massenflussregler bei einem Maximalfluss von
100 sccm noch bis zu 0,5 sccm zuverléssig misst.

4.2 Die Schlieren-Fotografie am Mikroplasmajet

In diesem Kapitel wird der Gasstrahl des COST Jets mittels Schlieren-Fotografie un-
tersucht. Dazu werden mogliche flussbestimmte Verwirbelungen des Helium genauer
betrachtet. Mit diesen Informationen kénnen dann die empfindlichen Messungen
der Absorptionsspektroskopie und der laser-induzierten Fluoreszenz durchgefiihrt
werden.

Die folgenden Schlieren-Bilder werden manuell skaliert, da die Abbildung nicht 1:1
ist. Der Entladungskanal ist 1 mm breit. Damit kann ein Koordinatensystem in die
Bilder gezeichnet werden.

49



4 Ergebnisse

4.2.1 Die Untersuchung der Gasstrahldynamik

Im ersten Schritt wird die Gasdynamik im freien Gasstrahl untersucht. In Abbil-
dung ist der Gasstrahl des vertikal orientierten Jets bei einem Arbeitsgasfluss
von Py, = 1slm erkennbar.
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Abbildung 4.6: Schlieren-Effekt ohne Plasma bei einer Gaszufuhr von
Py, = 1slm bei vertikaler Orientierung Jet/Klinge (digital aufgehellt).

Eingezeichnet ist aulerdem ein Koordinatensystem und eine vertikale Achse, um
das Auge zu fithren. Die Elektrodenkante des Jets liegt dabei am Nullpunkt des
Koordinatensystems. Anhand des Koordinatensystems zeigt sich ein Drift des Gas-
strahls. Um diesen Effekt zu minimieren, wird der Jet in ein weitgehend geschlossenes
System gebracht. Zum Abliften des anstauenden Heliums wird ein kleiner Bereich
zur Abluft offen gelassen.

Direkt an der Elektrodenkante und in einer Entfernung von 10 mm wird ein vertikaler
Schnitt durch die Schliere gemacht. Daraus ergibt sich ein Profil entlang der x-y-
Position. Dies ist in Abbildung [4.7] dargestellt.

Aufgetragen ist die Intensitit gegen die x-Position aus Abbildung[4.6] Erkennbar sind
vier Extrema. Die beiden lokalen Extrema bei —1,8 mm und —1,5 mm horizontaler
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Abbildung 4.7: Das horizontale Profil entlang einer Schliere an der Elektroden-
kante des COST Jets.

Richtung sind Verunreinigungen am Spiegel. Die anderen beiden Extrema bei
—0,4 mm und 0,6 mm sind der Gasstrahl aus Abbildung [£.6] Der Wendepunkt dessen
stellt also die Mitte des Gasstrahls dar. Das Intensitdtsmaximum bei —0,6 mm ist der
aufgehellte Bereich links des Gasstrahls aus Abbildung das Intensitdtsminimum
bei 0,6 mm der dunkle Bereich rechts des Gasstrahls aus Abbildung Uber die
Absténde zwischen den Peaks kann also die Breite des Gasstrahls abgeschéatzt werden.
Dieser betriagt direkt an der Elektrodenkante 1,0 mm. Fiir gréflere Absténde sollte
sich der Gasstrahl durch die ansteigende Dichte auffichern. Die Auffacherung wird
dadurch deutlich, dass die Breite der Peaks bei zunehmenden Intensitdtsverlust
grofler werden (hier nicht gezeigt). Die Breite des Gasstrahls kénnte durch turbulente
Strémungen an der Elektrodenkante erklart werden. Dies wird allerdings nicht direkt
aus dem Bild deutlich und ist mit der Schlieren-Fotografie schwierig zu beweisen, da
zum Schlieren-Nachweis die Rasierklinge entsprechend der Verwirbelung orientiert
werden miisste, um Dichtegradienten optisch sichtbar zu machen.
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4 Ergebnisse

Nun wird der COST Jet um 180° gedreht. In Abbildung [4.8]ist der COST Jet von

y Jin]
X
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/

Abbildung 4.8: Schlieren-Effekt ohne Plasma bei einer Gaszufuhr von &y, =
1slm bei vertikaler Orientierung Jet/Klinge (digital aufgehellt). Die Bedeutung
der Kreuze wird im Text erklart.

oben orientiert, erkennbar durch das Zusammenfallen von Nullpunkt des Koordina-
tensystems und der Elektrodenkante am Jet. Der Gasfluss des Arbeitsgases betragt
Py = 1slm. Eingezeichnet ist aulerdem eine vertikale Linie, um den Verlauf des
Gasstrahls besser beurteilen zu kénnen. Der Gasfluss erfolgt in Gravitationsrichtung.
Das Helium steigt auf, wie in Abbildung erkennbar, markiert durch Kreuze. Dies
liegt an der Dichte des Heliums, die kleiner als die Dichte der Umgebungsluft ist.
Auch S Kelly et al haben diesen Effekt in ihren Bildern zur Schlieren-Fotografie

benannt.

In Abbildung ist die Breite des Gasstrahls gegen die Entfernung zur Elektroden-
kante dargestellt.

Dargestellt ist die Orientierung des Jets gegen (schwarz, durchgezogen) und in (rot,
gestrichelt) Gravitationsrichtung. Zum besseren Verstédndnis des folgenden Textes
wird die Orientierung im Text mit ,von oben“, also in Gravitationsrichtung, und
,von unten®, gegen die Gravitation, abgekiirzt. Zuerst wird die Orientierung von
unten beschrieben. Ausgehend von der Breite von 1mm an den Elektroden des
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Abbildung 4.9: Breite des Gasstrahls gegen die Entfernung zur Elektrodenkante.

Gasstrahls nimmt diese bis auf 3mm in 16 mm Entfernung zu. Im Gegensatz dazu
steht die Breite des Gasstrahls bei der Jetorientierung von oben. Diese betridgt an
der Elektrodenkante ebenfalls 1 mm und nimmt bis auf 3mm in 18 mm Entfernung
zu. Der Gasstrahl fachert also langsamer auf. Das ist iberraschend, da vermutet
wurde, dass das leichte Helium aufsteigt und somit der Gasstrahl schneller auffachert.
Stattdessen zeichnet sich eine konstante Verschiebung zwischen den beiden Strahlen
ab. Diese betragt 0,15 mm.

Problematisch an dieser Art der Auswertung ist, dass die Intensitdt davon abhéngt,
welcher Anteil an Licht an der Rasierklinge abgeschnitten wird. Damit ergibt sich
schliellich auch die Breite des Profils und die Kontraste im Bild. Wahrend das
Zentrum des Gasstrahls eindeutig zu bestimmen ist, konnen je nach Intensitat und
dem Abschneiden des Lichts auf der Rasierklinge unterschiedliche Dichtegradienten
sichtbar werden. Auch die Doppelbrechung an dem Strahlteiler erweist sich als
ungiinstig, da eine Gesamtverschiebung des Lichts stattfindet. Auch die manuelle
Skalierung der Koordinatensysteme ist fehlerbehaftet, da nur eine Abschétzung
iiber die Breite des Entladungskanals erfolgt. Qualitative Aussagen sind, sofern die
Schliere sichtbar wird, grundséatzlich moglich, aber Vergleiche zwischen verschiedenen
Schlierenbildern sind schwierig, da sie schnell fehlleitend sind.

Fiir die kommenden Messung zur laser-induzierten Fluoreszenz wird nun eine Ab-
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4 Ergebnisse

schétzung fiir eine optimale Orientierung des COST Jets gemacht. Die Gasstrahl-
dynamik scheint in beide Richtungen gleich stabil, wobei ein Drift des Gasstrahls
erkennbar ist. Durch das aufsteigende Helium ist allerdings eine Ausrichtung ent-
gegen der Schwerkraft sinnvoll. Der Gasstrahl in Gravitationsrichtung zeigte eine
Auffacherung, die mit steigender Entfernung langsamer gréfler wird als die entgegen
der Gravitation. Dies ist allerdings nicht von Bedeutung fiir die laser-induzierte
Fluoreszenz, da direkt an den Elektroden gemessen wird. Von einer horizontalen
Orientierung des COST Jets ist abzuraten, da durch die Brechung des Fluores-
zenzlichts im Ubergang zwischen dem Helium-Gasstrahl und der Umgebungsluft
eine Verschiebung entsteht. Zudem koénnte das Licht sonst im Gasstrahl absorbiert
werden. Fiir die kommenden Messung sollte der Entladungskanal des Jets senkrecht
zur Detektionsrichtung orientiert werden, um Streulicht durch die Entladung zu
vermeiden.

Zusammenfassend lassen sich folgende Schliisse fiir die kommenden Messreihen
festhalten. Da die Messungen in einem Labor mit starker Beliiftung stattfinden,
sollte wie in diesen Messungen bereits geschehen, eine Verrohrung verwendet werden.
AuBlerdem ist der COST Jet entgegen der Gravitation einzuspannen. Dies ist in
Tabelle [£.2] festgehalten.

FEigenschaft Wert

Jetorientierung T
Verrohrung v

Tabelle 4.2: Folgerungen aus der Schlieren-Fotografie.

4.3 Die Ozon-Absorptionsspektroskopie

Wie in Abschnitt erwahnt, lasst sich tiber das Lambert-Beersche Gesetz die
Ozondichte linienintegriert bestimmen. Dies wird im Folgenden angewandt, um eine
Abschétzung iiber die Dichteabnahme des NOs durch das gebildete Ozon an der
Elektrodenkante des COST Jets zu machen. Die Fehler in der Ozon-Dichte werden
iiber Gaufische Fehlerfortpflanzung bestimmt. Fehlerbehaftete Gréfien sind I, und
I

4.3.1 Die Ozon-Dichte unter Variation der eingekoppelten Leistung

In Abbildung ist die Absorbanz A = —log, (I/I;) gegen die Wellenlinge aufge-

tragen, gemessen unter verschiedenen Leistungen und einer Sauerstoff-Beimischung
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Abbildung 4.10: Verlauf der Ozon-Dichte gegen die Wellenlénge bei verschiedenen
Leistungen. Die Sauerstoff-Beimischung betrigt ¢, = 3scem.

von ¢g, = 3sccm. Erkennbar ist die Abnahme der Sauerstoffdichte von 241 mW
bis 936 mW bei A = 220 nm. Dies ist das Schumann-Runge-Band des molekularen
Sauerstoffs. Durch die steigende hohere Elektronendichte wird das zugegebene Sauer-
stoff weiter dissoziiert und damit die Sauerstoffdichte reduziert. Die Bandenhohe
sinkt. Bei Vervierfachung der Leistung auf 827 mW ist die Absorbanz um 3 - 1072
gesunken. Selbst bei maximaler Leistung von 936 mW ist das Band noch erkennbar.
Daraus lasst sich schlieffen, dass nicht der gesamte molekulare Sauerstoff dissoziiert
wird. Der dissoziierte Sauerstoff geht proportional in die Produktion des Ozon ein.
Die Schuhmann-Runge-Bénder des molekularen Sauerstoffs um 220 nm nehmen ab,
wahrend das Hartley-Band um 257 nm zunimmt. Die Dichten des Ozon nehmen fiir
steigende Leistungen zu.

Fiir die kommenden Messungen wird das aufgenommene Spektrum bei einer Wellen-
lange von 257 nm ausgewertet. Dies entspricht dem Maximum des Absorptionsbandes
(Hartley-Band). Die Ozon-Dichte wird mittels Gleichung (2.9 bestimmt.

In Abbildung ist dieses Verhalten fiir die feste Wellenlénge bei 257 nm ge-
zeigt. Der Graph zeigt die Ozon-Dichte gegen die Leistung unter einem Fluss von
¢o, = 3sccm. Eingezeichnet ist auch die Ziindung der Gasentladung. Dabei ist
wie bei den Messungen der OES auch der Anteil der maximal einkoppelbaren
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Abbildung 4.11: Verlauf der Ozon-Dichte gegen die Leistung. Die Sauerstoff-
Beimischung betrigt ¢, = 3scem.

Leistung gezeigt. Erkennbar ist eine ansteigende Dichte um 1-10' 1/cm? fiir stei-
gende Leistungen zwischen 200 mW bis 1000 mW. Die Dichteerhéhung liegt an der
erhohten Dissoziation des molekularen Sauerstoffs. Zu diesem Schluss und vergleich-
baren Ozondichten von 1-10% 1/cm? bei 0,5 %-Sauerstoffbeimischung kamen auch
V. Schulz von der Gathen et al [6]. Ob Séttigung vorliegt, ist nicht direkt ableit-
bar. Allerdings ist zu erwarten, dass eine Erhéhung der Leistung bei vollstdndiger
Dissoziation des molekularen Sauerstoffs keine Dichteerhéhung des Ozons nach Glei-
chung mehr bewirkt. Es ist sogar moglich, dass eine vollstdndige Dissoziation
des Sauerstoffs die Ozondichte senkt, da der atomare Sauerstoff erst wieder zu mole-
kularen reagieren muss, damit Ozon gebildet werden kann. Aufgrund des niedrigen
Dissoziationsgrades im Plasma [12] ist dies allerdings nicht sehr wahrscheinlich. Auch
die Dissoziation des Ozon spielt mit steigender Elektronendichte eine Rolle, die zur
Sattigung der Ozon-Dichte fithren kann. Die Dissoziationsenergie von molekularen
Sauerstoff liegt mit 5eV [49]. Die Dissoziationsenergie des Ozon bei 4eV [49]. Das
Ozon dissoziiert also bei niedrigeren Elektronenenergien und damit mit groflerer
Wahrscheinlichkeit als das O,. Dadurch kénnte die Séttigung entstehen.
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4.3.2 Die Ozon-Dichte unter Variation der Sauerstoffbeimischung

In Abbildung ist der Verlauf der Ozon-Dichte gegen die Sauerstoff-Beimischung
abgebildet. Dabei wird eine Leistung von P = 1,08 W eingekoppelt. Der Sauerstoff-
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Abbildung 4.12: Verlauf der Ozon-Dichte gegen die Sauerstoff-Beimischung nach
Absorption von Ozon. Die eingekoppelte Leistung betrigt Py, = 1,08 W.

fluss wird von Oscem bis 6 scem erhoht, um eine Akkumulation des Ozon moglichst
gering zu halten. Bei der Absorption ist lediglich ein sehr kleiner Bruchteil messbar.
In Abbildung zeigen sich Absorptionen von 0,1 Prozent bis 0,35 Prozent. Dies
entspricht Dichten von ng, = 10% 1/cm3 bis 3,75 - 101 1/cm?®. Es zeigt sich eine ste-
tige, exponentielle Erhéhung der Dichte. Dies ist teilweise durch die Plasmachemie zu
erkldren, nach dem durch Dissoziation von Sauerstoff nach Abschnitt [2.1) mehr Ozon
produziert wird. Zu dem Ergebnis kommen auch V Schulz-von der Gathen et al [6]
und J Waskoenig et al [61]. Die angepasste Funktion folgt einer Exponentialfunkti-
on.

n(t) = yo +ngexp (—x/k)
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mit

Yo = Verschiebung der Anpassungsfunktion = 10 1/cm3
n(x) = flussabhéngige Dichte

ny = Ausgangsdichte an der Elektrodenkante = 10 1/cm3

ko = Konstante = (1,92 + 0,04) sccm.

Der Verlauf ist iiberraschend. Mit ansteigenden Fliissen wére ein Maximum zu
erwarten gewesen, bei dem sich die Erzeugung des Ozon durch atomaren Sauerstoff
und der Verlust durch Dissoziation beider Spezies ausgleichen. Durch die hohe
eingekoppelte Leistung konnte es jedoch sein, dass die Produktion auch bei héheren
Fliissen hoher ist als der Verlust des Ozon, da die Katalyse der Reaktionen tempe-
raturabhéngig ist. Auch dann wére allerdings ein Maximum bei héheren Fliissen zu
erwarten.

Da Ozon im Vergleich zu den Atomen langlebig ist, sammelt es sich in der Region
um die Elektrodenkante am COST Jet an. In geschlossenen Systemen betrigt die
Halbwertszeit 1500 Minuten [62]. In allen Messungen mit Sauerstoff-Beimischung
sollte daher ein Abzug verwendet werden. Es muss jedoch beachtet werden, dass
eine zu starke Luftstromung die Stabilitdt des Gasstrahls beeinflusst. Es ist daher
ein Kompromiss aus beiden Effekten zu wéhlen, in dem der Luftabzug in einem
Abstand von 30 cm platziert wird.

Die Herausforderung dieser Messung liegen vor allem im Signal-zu-Rausch-Verhéltnis
zwischen Absorption und Hintergrundlicht, da in Stahlrichtung detektiert wird. Die
Strahlbreite betragt (2 + 2) mm. Das kollimierte Licht hat einen Durchmesser von
7mm. Die Absorption wird also integriert gemessen, was Fluktuationen in der
Absorption mittelt. Wie sich in den Messungen gezeigt hat, lag die Absorption des
Ozon im Gasstrahl des COST Jets bei 0,1 Prozent bis 0,35 Prozent. Das erfordert eine
hohe Anzahl an Mittlungen und eine gréfitmogliche Integrationszeit. Zusétzlich muss
die hier benutzte Deuteriumlampe langzeitstabil sein. In den ersten 30 Minuten
schwankt die Intensitdt der Lampe um 10 %. Dies liegt zwei Grofienordnungen
iiber der eigentlichen Absorption. Wéhrend der Messungen sind Unterschiede von
15 Zahlpulsen aufgefallen. Diese beinhalteten allerdings auch das Schrotrauschen
und das Umgebungslicht. Allein dies gibt pro Spektrum einen Fehler von 25 %.
Unter Annahme eines gleichverteilten, grofitmoglichen Fehlers wird dieser durch die
1200 Mittlungen somit auf 0,02 % gesenkt. Erst damit ist die Art der Diagnostik
iiberhaupt moéglich und durch die vielen Mittlungen auch sehr genau.

Die wesentlichen Ergebnisse dieses Kapitels in Form der Ozondichte und des Abzuges
sind in Tabelle [£.3] festgehalten.



4.4 Untersuchungen an Mikroplasmajet-Entladungen mittels laser-induzierter
Fluoreszenz

Figenschaft Wert

no, 1-10% 1/cm? bis 4 - 10 1/cm?
Abzug v’ (in einem Abstand von 30 cm > Position der Anregung)

Tabelle 4.3: Folgerungen aus der Ozon-Absorptionsspektroskopie.

4.4 Untersuchungen an Mikroplasmajet-Entladungen
mittels laser-induzierter Fluoreszenz

Im folgenden Kapitel wird aufbauend auf den bisherigen Messreihen die laser-
induzierte Fluoreszenz an der Elektrodenkante des COST Jets gemessen. Die un-
tersuchten Einfliisse erstrecken sich von der NO-Verteilung, der ortsabhédngigen
Dichteverteilung, verschiedenen Beimischungen, sowie der eingekoppelten Leistung
des Jets. Die jeweiligen Arbeitspunkte sind in den Diagrammen rot hervorgehoben.
Dies bezeichnet die Fliisse, Leistungen und Positionen, die wahrend der Messung
bei den jeweils anderen Messungen benutzt wurden. Alle Messfehler werden iiber
die Gaufische Fehlerfortpflanzung angegeben. Als fehlerbehaftete Groflen werden
Temperatur, Druck, Intensitdt und Energie (von der Kalibrierung und der Messung)
betrachtet. Die Wellenldnge wird auf Picometer als signifikante Nachkommastelle
angegeben, da dies die maximale Auflosung des Lasers ist.

4.4.1 Die Abstimmkurve des Farbstoffes

Fiir den verwendeten Farbstoff Coumarin-47 wird eine ,, Abstimmkurve* aufgenom-
men, welche wellenldngenabhéngig die Energie des Laserstrahls priift und damit die
Durchstimmbarkeit des Farbstofflasers festlegt.

In Abbildung ist die Laserenergie hinter dem Abschwécher gegen die Farbstoff-
wellenldnge aufgetragen. Der aufgenommene Wellenlédngenbereich liegt zwischen
443nm bis 472nm (Maximum 454nm). In Abbildung zeigt sich zwischen
447 nm bis 459 nm eine relative Effizienz der Konversion von 69% der Maximalleis-
tung von 160 pJ. Nach D Guthals und J Nibler [63] liegt der Spektralbereich von
Coumarin-47 zwischen 440 nm bis 475 nm (Maximum 454 nm). Es wird allerdings
auf Ethanol-Basis mit einem anderer Konzentration von ¢=1,15 g/l gemessen. Da
fiir die laser-induzierte Fluoreszenz prinzipiell auch Energien von 11J ausreichend
sind [60], kann der Laser fiir diesen Anwendungsbereich rein energetisch fiir den
gesamten Spektralbereich verwendet werden. Schliellich hingt die Empfindlichkeit
der Messung von der Effizienz der Frequenzverdopplung ab. Da die Lookup-Tabelle
mit dem relativen Rotationsschritten des Kristalls gegen die Wellenldnge nur den
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Abbildung 4.13: Die Laserenergie an der Pellin-Brocca-Einheit gegen Variation
der Wellenldnge unter maximaler Frequenzverdopplungseffizienz.

effektiven Messbereich von 225 nm bis 227 nm abdeckt, wird der Kristall iber Dioden
(engl. Autotracker) angesteuert. Dies ermdglicht eine hohe Effizienz der Frequenz-
verdopplung auch fiir Wellenldngen auflerhalb des genannten Messbereiches, in dem
durch manuelle Rotation des Kristalls die gemessene Intensitdt maximiert wird.
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4.4 Untersuchungen an Mikroplasmajet-Entladungen mittels laser-induzierter
Fluoreszenz

4.4.2 Lineare laser-induzierte Fluoreszenz

Zur Uberpriifung der linearen laser-induzierten Fluoreszenz muss kontrolliert werden,
ob eine Erhéhung der Laserenergie zu einer Erhéhung der Fluoreszenz fiihrt. Ist dies
nicht mehr der Fall, wird von ,,Sattigung“ gesprochen und das Absorptionsmedium
wird transparent gegeniiber weiterer Laseranregung. Damit lassen sich keine Riick-
schliisse auf die NO-Dichte ziehen, da die Dichte der Spezies nach Gleichung ED
proportional zur Laserenergie und Fluoreszenzintensitét ist. In Abbildung [4.14] ist
die Fluoreszenzintensitit gegen die Laserenergie aufgetragen. Die Messung erfolgt
durch Drehung des Abschwéchers, was zu einer Energieabschwiachung und damit
einer Fluoreszenzreduktion fiihrt.

Anteil der max. Laserenergie [%]
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Abbildung 4.14: Der Verlauf der Fluoreszenzintensitét gegen die Laserenergie.
Die eingekoppelte Leistung des Jets ist Py, = 1,76 W. Die frequenzverdoppelte
Farbstoffwellenldnge betragt A = 226,018 nm.

Der COST Jet wird dabei mit einer eingekoppelten Leistung von P, = 1,76 W
betrieben. Die Laserenergie bei A = 226,018 nm wird nach dem Abschwécher ver-
messen. Es zeigt sich ein Anstieg der Fluoreszenz zwischen 101J bis 160 nJ. Die
maximale Energie des Lasers betragt 160 11J. Das globale Maximum stellt somit
keine Sattigung der Fluoreszenz dar, sondern kennzeichnet die maximale Energie des
Farbstofflasers. Der Abschwécher deckt eine Rotation von 15° ab. Dadurch ist die
Abschwéachung der Laserenergie lediglich tiber einen kleines Intervall moéglich. Hinter
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dem Abschwécher wurde ein asymmetrisches Strahlprofil des Lasers beobachtet.
Wenn die Flanken der Gauflkurve des Laserprofils ungleich sind, wird die langsam
abfallender Flanke mit Rotation des Abschwéchers langsamer abgeschnitten als die
steilere Flanke. Dies fithrt dann bei Rotationswinkeln rechts und links der Vertikalen
zu unterschiedlichen Laserenergien.

Es kann also davon ausgegangen werden, dass nicht im Sattigungsbereich der laser-
induzierten Fluoreszenz gemessen wird und Riickschliisse auf die NO-Dichte moglich
sind. In den kommenden Unterkapiteln wird ebenfalls das Wort ,,Sattigung“ benutzt.
Dies hat nichts mit dem in diesem Unterkapitel untersuchten Effekt zu tun, sondern
ist eine Folge anderer dort diskutierter Effekte.

4.4.3 Die Kalibrierung des Aufbaus

Zur Bestimmung absoluter NO-Dichten wird der Aufbau kalibriert. Dies geschieht
durch druckabhingige Aufnahme der Fluoreszenzintensitit nach Laseranregung.

PAnfang [Mbar] DEnde |mbar] I, [mV] Kalibrierfaktor K [V/(J x cm?)]
2,25% 974.5 280 8- 10
481 088 115 9,410
526 991 42 1,4-10'2
348 996 10 2,0-10"2
E.. 80pJ
Kytictel 1,3-1012V/(J % cm?)

Tabelle 4.4: Driicke und Intensitdt zur Kalibrierung des Messaufbaus. Der mit
einem Stern markierte Messpunkt wird im Text erklart.

mit
PAnfang = Druck nach Evakuierung
Pinde = Druck nach dem Befiillen
I, = Intensitat bei der Kalibrierung
Eea =
K/Kyj1q = (gemittelter) Kalibrierungsfaktor.

Laserenergie bei der Kalibrierung

Der erste mit einem Stern markiert Wert bezeichnet den Druck nach Befiillen der
Druckkammer mit dem NO-Gemisch. Anschlielend wird lediglich Helium nachgefillt.
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Aus den Driicken kann die jeweilige Konzentration des NO in der Druckkammer
bestimmt werden. Mittels der idealen Gasgleichung bei T'= 293,15 K und dem
Partialdruck des NO kann die Dichte der Spezies in der Druckkammer bei der
Kalibrierung bestimmt werden. Uber Gleichung wird dann der Kalibrierungs-
faktor und die absolute Dichte des NO bei Messung im Gasstrahl des COST Jets

bestimmt.

Prinzipiell sollten die Kalibrierungsfaktoren aus Tabelle identisch sein. Die
Faktoren fluktuieren um eine Grofienordnung. Anhand dessen ldsst sich sagen, dass
die Konzentration des NO nicht exakt der Berechneten entspricht. Dies liegt daran,
dass der erste gemessene Druck von 2,25 mbar nicht das gesamte NO-Gemisch
enthélt, sondern auch Restluft, welche die Konzentration des NO verringert, da
dieses oxidiert. Auflerdem fufit die Berechnung der NO-Dichte auf einer optimalen
Mischung des Gases in der Druckkammer. Gerade bei geringen Driicken ist zusétzlich
zu erwarten, dass die Effizienz der Pumpe nachlésst. Fiir die Bestimmung der
absoluten NO-Dichte nach Gleichung wurden aus Zeitmangel auflerdem die
Zerfallskonstanten der Fluoreszenz bei Kalibrierung und Messung gleichgesetzt.
Die Zerfallskonstanten sind nach van Gessel et al [40] ein Maf} fir das Quenching.
Da die Messung in einer Gasentladung stattfindet, ist nicht zu erwarten, dass
die Entladung und das Helium-NO-Gemisch in der Druckkammer gleichermaflen
quenchen. Auflerdem ist das Quenching selbst druckabhéngig, da mit sinkendem
Druck die mittlere freie Weglédnge zunimmt und die Teilchen somit weniger stof3en.
van Gessel et al [40] bestimmten die Zeitkonstante des Zerfalls in der Kalibrierung auf
124 ns. Im Plasma betragt diese den Autoren nach 24 ns. Obwohl die Zerfallskonstante
von der eingekoppelten Leistung, den Beimischungen und dem Gesamtfluss in das
Plasma abhéngig ist, zeigen sich Unterschiede um einen Faktor fiinf. Insofern ist zu
erwarten, dass der Kalibrierungsfaktor um einen &hnlichen Faktor zu klein bestimmt
wird, was proportional in die Bestimmung der NO-Dichte eingeht.

Aus Zeitgriinden konnte kein Modell des Jet-Kopfes in die Druckkammer eingelassen
werden, um Streuprozesse nachzustellen. Aus Platzgriinden ist dies mit dem Original
grundsétzlich nicht moglich. Auch dies fiithrt zu einem Fehler in der Bestimmung
der NO-Dichte.

Die Energie wird in den folgenden Messungen nach der Pellin-Brocca-Einheit gemes-
sen. Dadurch fallt durch die Umlenkspiegel und den Strahlteiler bis zur Anregung
der NO-Banden die Intensitiat um etwa 15% ab. Nach van Gessel et al [7] sind
Laserenergien von 1 pJ ausreichend. Dies beeinflusst die Messung also nicht, sondern
verschiebt die NO-Dichte um einen konstanten Faktor.
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4.4.4 Die NO-Verteilung

Zunéchst wird die NO-Verteilung durch Aufnahme eines Spektrums untersucht,
welche einen Zusammenhang zwischen der Emissionsintensitidt und der Anregungswel-
lenldnge herstellt. Das Anregungsspektrum wird zum Vergleich mittels LiFSIM [64]
simuliert. Die Parameter der Simulation sind in Tabelle [£.5] dargestellt. Dabei werden
Temperatur 7, Druck p, das wellenlangenabhéngige Detektionsintervall Apqiextions
sowie ein Bandpassfilter mit Transmissionsintervall Apyy;., simuliert, welcher durch
eine bindre Stufenform beschrieben ist. Es werden auch Beitrdge durch Druckver-
breiterung und Druckverschiebung, sowie das Quenching beriicksichtigt. Simuliert
wird iiber ein kontinuierliches, lineares Drei-Niveau-System. Auflerdem werden die
Energiedichte des Lasers py 4, die Pulsldnge ! und das Mischverhaltnis kyq oy der
Spezies N,, O, dargestellt.

T [K] p [Pa} )‘Detektion [nm] )‘Filter [nm] PLaser [mJ/sz] ! [IIS] kN2—O2
396 10° 226.24-226.28 241-273 10 20 0.7-0.3
Tabelle 4.5: Parameter der Simulation der NO-Verteilung
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Abbildung 4.15: Das verschobene Anregungsspektrum mit der Anregungswellen-
linge Ag,.. Im Diagramm sind das Experiment (graue Kreise) und die Simulation
(rote Quadrate) zusammen mit den identifizierten Banden (graue durchgezoge-
ne Linien) iiberlagert dargestellt.Der Jet wird bei einer eingekoppelten Leistung
Pj.. = 1,51 W betrieben. Die Laserenergie betragt Ey, .. = 60nJ.

In Abbildung [£.15]ist die NO-Verteilung mit den identifizierten Banden mit Hilfe
von LiFSIM [64] dargestellt. Aufgetragen ist die NO-Dichte gegen die Anregungswel-
lenlange. Der Jet wird bei einer eingekoppelten Leistung Pj,, = 1,51 W betrieben.
Die Laserenergie betriagt £, ., = 60pJ. Die gemessenen Dichten des Stickoxids
variieren zwischen 5 - 1012 1/cm? bis 2 - 101 1/cm?. Die urspriingliche Verteilung ist
in der Wellenldnge verzerrt. Das Spektrum ist also wellenldngenverschoben und
weist Dispersion auf. Die Wellenléngenverschiebung aus dem urspriinglichen Anre-
gungsspektrum und der Simulation wird aus der Differenz zwischen Simulation und
Experiment an der Bande bei 226,245 nm nachkalibriert. Sie betragt

O\ = 2,347 pm.

Die Dispersion kann beispielsweise an der Frequenzvervielfachung in den Kristallen
liegen, deren Phasenanpassung durch Nichtlinearitdten verzerrt sein konnte. Dabei
spielen die Kristallorientierung im Strahlengang, sowie die Intensitit der Eingangs-
welle eine Rolle. Da das Spektrum nicht nur verschoben, sondern zuséitzlich, wie
bei hoherer Wellenldnge zu erkennen, gestreckt ist, ist zusétzlich von einer linearen
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oder kosinusférmigen Dispersion auszugehen. Das Kosinusprofil konnte direkt mit
der Gittergleichung zusammenhéngen und daher ein Laserattribut darstellen.

Klar erkennbar sind fiinf Banden, eine sechste liegt bei 226,26 nm unterhalb des
Q4 (3.5)-Zweiges. Eingezeichnet sind lediglich diejenigen mit der hochsten relativen
Intensitat. Der Beitrag aller Banden ist in Tabelle dargestellt. Dabei zeigt Ab-
bildung vor allem die Dominanz der Q-Rotationszweige (AJ = 0) fir

v =2 —> 0" =1. Dass der Zweig iiberhaupt existiert, liegt am dem Bahndrehmo-
ment um die Kernachse im Grundzustand des NO. Dabei fillt auf, dass vor allem
die Banden des P und R-Zweiges eine niedrigere Dichte besitzen und damit die
Besetzung dieser Zusténde geringer ist als die des (Q-Zweiges. Die hier zu sehenden
Zusténde des Q-Zweiges besitzen niedrigere Rotationsquantenzahlen (3.5, 4.5, 5.5)
als der P- und R-Zweig (11.5, 16.5). Daraus lésst sich schlieBen, dass im Gasstrahl
mehr Molekiile Nahe des Grundzustands sind.

In Abbildung sind wie auch in der Publikation von Van Gessel et al [40] hohe
(11.5, 16.5) und niedrige (1.5, 2.5, 3.5, 4.5, 5.5) Rotationsquantenzahlen vermischt.
Van Gessel et al [40] fanden heraus, dass niedrige und hohe Rotationsquantenzahlen
ein entgegen gesetztes Temperaturverhalten zeigen. Bei hohen Rotationstempera-
turen sinkt die Linienintensitét, bei niedrigen steigt sie. Die Effekte kompensieren
sich also. Dadurch schlielen sie, dass die Temperaturabhéngigkeit im gewéhlten
Spektralbereich vernachlassigbar klein ist (,,the variation between 300 and 600 K is
less than 3%. [40]). Die Simulation bestimmt eine Rotationstemperatur von 396 K
im Gasstrahl des COST Jets. Die Rotationstemperatur hidngt dabei von der einge-
koppelten Leistung und den Beimischungen in die Gasentladung ab. Eine andere
Publikation von Van Gessel et al [60] berichtet iiber eine Rotationstemperatur von
(1007 4 50) K, bei einer Leistung von 30 W in der Gasentladung ihres Jets (5 mm
Abstand in axiale Richtung). Der Gasfluss des Arbeitsgases Helium betragt dort
6 slm mit einer Trockenluft-Beimischung von 0 % bis 6 %.

Insgesamt wurde damit das Stickoxid im Gasstrahl des COST Jets nachgewiesen!
Mit Hilfe der NO-Verteilung lasst sich nun diejenige Wellenldnge bestimmen, welche
die Fluoreszenz maximiert. Auf Basis dessen wird nun zunéchst der Verlauf der orts-
abhédngigen NO-Dichte untersucht und Beimischung, sowie eingekoppelte Leistung
variiert.
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Wellenléinge [nm] Rel. Intensitit Ubergang (AJ ac) V//))

226.251 0.26 Q,(0.5)
226.256 0.12 P,,(1.5)
226.276 0.13 P, (1.5)
226.256 0.44 Q,(1.5)
226.258 0.20 P,,(2.5)
226.258 0.63 Q,(2.5)
226.257 0.26 P,,(3.5)
226.257 0.80 Q,(3.5)
226.253 0.30 P,, (4.5)
226.253 0.94 Q, (4.5)
226.245 0.31 P,,(5.5)
226.245 1 Q,(5.5)
226.235 0.08 Q,(6.5)
226.272 0.24 R,(11.5)
226.276 0.22 P, (16.5)
226.251 0.19 P, (17.5)

Tabelle 4.6: Auftretende Bénder in Abbildung |4.15[nach LiFSIM [64] mit den in
Tabelle [£.5] beschriebenen Parametern.
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4.4.5 Der Verlauf der ortsabhangigen Dichteverteilung

Der Verlauf der Dichteverteilung an der Elektrodenkante des COST Jets in trans-
versaler Richtung ist in Abbildung dargestellt. Die Messung des Profils ist
abhingig vom Strahldurchmesser des Laserstrahls. Durch den Durchmesser des
Laserstrahls von d = 3mm (\; yag = 355nm) ist der gesamte Entladungskanal
bereits abgedeckt. Das Messergebnis ist also eine Faltung von Strahlprofil und
tatséchlicher NO-Dichte Verteilung.
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Abbildung 4.16: Verlauf der Dichteverteilung an der Elektrodenkante des
COST Jets in transversaler Richtung. Am Jet wird eine eingekoppelte Leistung von
P = 1,48 W genutzt und bei einer Laserenergie von E = 791 bei A = 226,061 nm
gemessen.

Aufgetragen ist die NO-Dichte gegen die transversale Position an der Elektrodenkante
des COST Jets. Der Jet wird mit einer eingekoppelten Leistung von P = 1,48 W
betrieben. Die Laserenergie bei A = 226,061 nm betriagt £ = 79nJ.

Dabei zeigt sich ein gaulférmiges Profil beim horizontalen Schnitt durch den Gas-
strahl. Die (volle) Halbwertsbreite betragt (0,792 4 0,006) mm. Dies ist in guter
Ubereinstimmung zum Entladungskanal des Jets mit 1 mm Breite. Das Maximum
liegt mittig der Elektrodenkante bei 0,05 mm.

Im Zentrum des Gasstrahls ist die NO-Dichte mit 1,2 - 101 1/cm?® am hochsten. In
einer transversalen Position 50 mm rechts und links der Elektrodenkante wird eine
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Dichte von 3 - 10'% 1/cm?® bestimmt. Das Profil entsteht durch den Transport des
Arbeitsgases Helium, da der Fluss des Gases deutlich héher als die der Beimischungen
ist, Py, > Py, > Pp,- Das Profil des Gasstrahls unter Schlieren-Fotografie nach
Abbildung zeigte eine Gasstrahlbreite von 1 mm. Gemessen wird dort die Breite
des Helium-Gasstrahls, hier wird der Dichteverlauf des NO beurteilt. Die deutlichen
Unterschiede in der gemessenen Breite lassen sich wie mutmaflich folgt erkléren.
Das Stickoxid wird durch das Arbeitsgas transportiert. Starke Stromungen treiben
das Radikal in axiale Richtung. Kommt es zu Sto8en an Luftpartikeln wie zum
Beispiel Staub, wird das Stickoxid vermutlich von seiner Transportbahn abgedringt.
Es sammelt sich aus axialer Sicht rechts und links des Gasstrahls an. Die Verteilung
dessen ist statistisch und folgt einer GauB-Verteilung. Eine andere Publikation von
V Schulz-von der Gathen [65] zeigt dasselbe Diffusionsprofil fiir den Grundzustand
von atomaren Sauerstoff bei einer eingekoppelten Leistung von P= 15 W unter einem
Helium-Fluss von @ = 1,4slm mit 1% Sauerstoff-Beimischung in 5 mm Entfernung
zur Elektrodenkante. Die Halbwertsbreite betrdgt dort rund 2mm. Die gréfiere
Breite liegt an der Entfernung zur Elektrodenkante. Durch die Dichtezunahme
fachert sich der Gasstrahl auf.

Nun wird der Verlauf der NO-Dichte unter Variation des axialen Abstands von der
Elektrodenkante des COST Jets untersucht. Dies ist in Abbildung dargestellt.
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Abbildung 4.17: Der Verlauf der NO-Dichte unter Variation der axialen Position,
ausgehend von der Elektrodenkante als Nullpunkt. Die eingekoppelte Leistung des
Jets betragt P = 1,58 W. Die Laserenergie liegt bei £ = 4011J bei A = 226,015 nm.

Dabei wird am Maximum der NO-Dichte bei 0,05 mm aus Abbildung gemessen.
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Die eingekoppelte Leistung des Jets betriagt P = 1,58 W. Die Laserenergie liegt bei
E =40pJ bei A = 226,015 nm. Die NO-Dichte bleibt bis 2 mm zunédchst konstant
bei 1,7 - 10 1/cm? und sinkt dann kontinuierlich ab. Nach 1cm ist die Intensitét
bereits halbiert, nach 1,5cm bei 33 % der Ausgangsdichte.

Ein Faktor bei der Profilbildung des Gasstrahls ist die Gasphasenchemie des Stick-
oxids. So reagiert das NO nach Reaktion (2.1)-(2.5) aus Tabelle[2.]mit verschiedenen
Reaktionspartnern. Relevant diirften da vor allem nach bereits nachgewiesene Ozon
nach Reaktion (2.3) sein, aber auch die Stickstoff- (2.1) und Sauerstoff-Atome (2.2)
spielen dabei eine wichtige Rolle [40]. V Schulz-von der Gathen et al [6] haben dabei
eine atomare Sauerstoffdichte von 1-10'® 1/cm?® am Gasaustritt eines mikroskalier-
ten Plasmajet unter 0,5 % Sauerstoff-Beimischung nachgewiesen. In dieser Arbeit
werden Ozon-Dichten von 110 1/cm?® gemessen.

Die Reaktionskinetik des Radikals kann als Exponentialfunktion beschrieben werden.
Zur Anpassung des Verlaufs wird dennoch eine mit eine lineare Funktion iiberlagert.
Die Linearisierung in der abfallenden Flanke der Exponentialfunktion ist vermutlich
auf die Uberlagerung zweier Prozesse zuriickzufiihren. Die Lebensdauer des NO und
den diffuseren Gasstrahl. Als Fitfunktion wird y = max 4+ b verwendet, mit

m = (—8-102 £ 3-10'") 1/(mm * cm?)
b=(2-10"+4-10')1/cm?

Ein weiterer Punkt ist die Aufficherung des Gasstrahls. Wie bereits in Abbildung[4.16]
festgestellt, ist die Verteilung der NO-Dichte gauf3férmig. Selbst wenn stets auf
dem Maximum gemessen wird, bringt dies durch den Drift des Gasstrahls in jede
Raumrichtung und die Aufficherung somit einen Messfehler, der sich in dieser
Messung widerspiegelt. 0,5 mm in transversaler Richtung wird nur noch 60 % der
NO-Dichte gemessen. In axialer Richtung wird also nur ein Bruchteil der tatséchlichen
Menge gemessen, da die Auflosung des Aufbaus zu gering ist. Tatsdchlich miisste an
jeder axialen Position liber das Profil integriert werden, um zuverlédssige Aussagen
iber die Menge zu erhalten. Zwar ist die gemessene Dichte also solche korrekt,
aber es kann nicht gesagt werden, in welcher transversalen Position des Gasstrahl
tatséchlich gemessen wird.
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4.4.6 Die NO-Dichte unter Variation der Beimischung

In Abbildung ist der Verlauf der NO-Dichte unter Variation der N,/O,-
Beimischung gezeigt.
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Abbildung 4.18: Der Verlauf der NO-Dichte unter Variation der N,/O,-
Beimischung. Die eingekoppelte Leistung liegt bei P = 1,69 W. Die Laserenergie
betrdgt £ = 971J bei A = 226,015 nm.

Dabei zeigt sich ein Maximum bei einer Beimischung von @y = 8sccm, bzw.

$, = 3scem (circa ein Prozent Gesamtbeimischung) zu 1,57 - 10'*1/cm3. Offenbar
steigt die NO-Dichte bis zum besagten Arbeitspunkt an und féllt dann unter gerin-
geren Intensitéitsverlust wieder ab. Die Stickstoffbeimischung sollte also um einen
Faktor drei hoher als die Sauerstoffbeimischung sein. Dies weicht von den Messungen
der Optischen Emissionsspektroskopie ab, widerspricht ihr aber nicht. Die Abwei-
chung riihrt vermutlich von der Art der Detektion her. Wahrend bei der OES lediglich
Aussagen iiber angeregten Zustdnde gemacht werden kénnen, untersucht die LiF die
Besetzungsdichte im Grundzustand des Molekiils. Bei Sauerstoff-Beimischungen ab
3scem bis 6scem scheint der Abbau des NO auf bis zu 1,30 - 1014 1/em? durch zu
viel Sauerstoff, bzw. zu wenig Stickstoff zu iiberwiegen. Dies ist eine direkte Folge
der Besetzung der Rotations- und Vibrationszustédnde durch Zugabe von Sauer-
stoff [59] und der Bildung von O~ -Ionen. Dadurch reduziert sich die Elektronendichte
und das Plasma wird elektronegativer. Die Messung passt zu den Beobachtungen
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der OES, dass ohne die Dissoziation des Stickstoffs kein NO gebildet wird. Bei
Stickstoff-Beimischungen iiber 8sccm sinkt die Intensitdt ab. Dies konnte daran
liegen, dass nach Reaktion (1.2) von atomaren Sauerstoff und Stickstoff weniger NO
produziert wird. Dies wird auch in der Veréffentlichung von Douat et al 7] unter
einem Heliumfluss von 1,4slm mit 710 ppm Sauerstoff, bzw. 3500 ppm Stickstoff
nachgewiesen. Andere Autoren wie M Uddi et al und Murakami et al
thematisieren hauptséchlich die Oxidation des NO. Da die Reaktionskonstanten
temperaturabhingig sind, konnte das die Katalyse einzelner Reaktionen begiinsti-
gen. Eine Uberpriifung aller Reaktionen und das darauf folgende Abschétzen der
Gasphasenchemie geht allerdings iiber den Rahmen einer Masterarbeit hinaus.

In Abbildung wird unter Beibehaltung der Stickstoff-Sauerstoff-Verhéltnisses
untersucht, welche Gesamtbeimischung die hochste NO-Dichte liefert. Aufgetragen
ist der Verlauf der NO-Dichte unter Variation der Beimischung bei konstantem
Verhaltnis.
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Abbildung 4.19: Der Verlauf der NO-Dichte unter Variation des Flusses bei
konstantem N, /O,-Verhéaltnis der Beimischung. Die eingekoppelte Leistung betragt
P = 1,69W. Die Energie des Lasers liegt bei £ = 971J bei A = 226,015 nm.

Die eingekoppelte Leistung betriagt P = 1,69 W. Die Energie des Lasers liegt bei
E = 97nJ bei A = 226,015 nm. Es lassen sich zwei Bereiche abgrenzen. Bis zu
Py, = 6scem, bzw. D~ 2scem steigt die NO-Dichte auf 1,6 - 10" 1/cm? an.
Oberhalb dieses Punktes ist ein gesédttigtes Verhalten erkennbar. Daraus lédsst sich
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schlielen, dass fiir eine maximale NO-Produktion eine Gesamtbeimischung von 1%
benotigt wird. Eine Gesamtbeimischung von iiber 1 % zeigt hingegen keine Erhéhung
der NO-Dichte. Ein Grund koénnte die eingekoppelte Leistung der Gasentladung
sein. Da die Leistung nicht variiert wird, deutet der Punkt bei 2sccm Sauerstoff
denjenigen an, an dem die Elektronen zur Anregung der zusédtzlichen Molekiile
und durch negative Sauerstoffionen benotigt werden [59]. Interessant wére also, ob
eine Erhohung der Leistung bei steigendem N,/O,-Verhéltnis ebenfalls zu einer
Sattigung in der Intensitét fithrt. Zu viel atomarer Sauerstoff hingegen begiinstigt
zudem die Ozon-Produktion, was die Produktion von NO hemmt. Diese Punkte
wurde bereits ausfithrlich in Abschnitt 4.5 und Abschnitt .4.6] diskutiert.

Douat et al [7] untersuchten den Gesamtfluss mit einem Mischverhéltnis von 99,5 %
Helium, 0,07 % Sauerstoff und 0,36 % Stickstoff bei einer eingekoppelten Leistung von
P = 1,6 W. Dort zeigte sich bei Gesamtfliissen bis 2slm ein Absinken der NO-Dichte
von 1,75 - 10 1/cm? auf unter 1,25 - 10*3 1/cm?3. Mit 0,36 % Stickstoff-Beimischung
und 0,07 % Sauerstoff-Beimischung weicht das Beimischungsverhéltnis zu dem dieser
Arbeit mit 0,7% Stickstoff-Beimischung und 0,2 % Sauerstoff-Beimischung recht
deutlich ab. Das Messergebnis hidngt von der Leistungseinkopplung und den weiteren
Beimischungen ab. Die Autoren nutzten Wasser in der Gasentladung, um die NO-
Produktion zu steigern. Ob die Beimischung von Wasser allerdings wirklich die
NO-Produktion steigert, ist umstritten [7].

4.4.7 Die NO-Dichte unter Variation der eingekoppelten Leistung

In Abbildung wird die eingekoppelte Leistung variiert. Aufgetragen ist die
NO-Dichte gegen die eingekoppelte Leistung. Die Laserenergie betragt £ = 100 pJ
bei A = 226,061 nm. Es zeigt sich ein ansteigender Verlauf in der NO-Dichte von
3101 1/cm3 bis zu 1,2 - 101 1 /cm?, der zu séttigen scheint. Als Anpassungsfunktion
wird f(z) = Aexp (—%/x,) + y, verwendet, mit

A=(-1,3x10" £1,5 x 10'?)1/cm?
zy = (0,74 + 0,03) W
Yo = (1,3 x 1014 £ 2,1 x 10'2) 1 /cm?.

Die Griinde zum ansteigenden Verlauf der NO-Dichte sind vielschichtig. Bei niedrigen
Leistungen sinkt die Anzahl der dissoziierten Molekiile von Sauerstoff und Stickstoff
ab. Dadurch wird die Produktion von NO nach Reaktion (1.1) und (1.2) nach
Tabelle gehemmt. Eine Erhéhung der Leistung erhoht zwar die NO-Produktion,
scheint aber in eine Sittigung iiberzugehen. Ahnlich wie bei den Messung zur
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4 Ergebnisse

Anteil der max. einkoppelbaren Leistung [%]
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Abbildung 4.20: Der Verlauf der NO-Dichte unter Variation der eingekoppelten
Leistung des Jets. Die Laserenergie betriagt £ = 100nJ bei A = 226,061 nm.

Ozondichte kénnte auch dies auf die erhohe Dissoziation des NO zuriickzufithren
sein. Die Dissoziationsenergie des NO liegt bei 1eV [49]. Da die Séttigung erst
bei etwa 1,8 W einsetzt, wahrend sie bei der Ozon-Messung bereits bei 800 mW
erkennbar war, kann die Dissoziation allerdings nicht der alleinige Grund sein.
Moéglicherweise reduziert sich auch die Anzahl an Molekiilen im Grundzustand.

Diese Messung stimmt mit der Messung aus der Optischen Emissionsspektroskopie
tiberein. Douat et al 7] konnten eine Erhohung der NO-Dichte bis 2,5 W feststellen.
Sie benutzten einen Heliumfluss von 1,4 slm. Mit 0,36 % Stickstoff-Beimischung und
0,07 % Sauerstoff-Beimischung ist die Gesamtbeimischung in den Messungen der
Autoren deutlich geringer, allerdings bei deutlich htheren Gesamtfluss. Nach der
Arbeit von I. Pietka [14] wird die Leistung in Form von Wérme in Helium abgefiihrt.
Es konnte also sein, dass der Anstieg der NO-Dichte unter hoheren Leistungen bis zu
2,5 W ein Effekt der hoheren Wéarmeabfuhr {iber das Helium ist. Die Erhéhung der
NO-Dichte unter ansteigender eingekoppelter Leistung ist im Einklang mit weiteren
Verofentlichungen nach A Pipa et al [17] und van Gessel et al [40].

Bei den verschiedenen Messungen wurde nicht immer dieselbe Anregungswellenlénge
genutzt (vgl. zB. Abschnitt A = 226,061 nm und A = 226,015 nm), sondern
jeweils auf die hochste Fluoreszenz reguliert. Insgesamt liegen die Spektralbereiche
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4.4 Untersuchungen an Mikroplasmajet-Entladungen mittels laser-induzierter
Fluoreszenz

50 pm auseinander. Uber ein Wavemeter wurde festgestellt, dass die Laserwellen-
lange nach der Frequenzverdopplung periodisch schwankt. Insofern ist ein genaues
, Ireffen der Bande“ aus der NO-Verteilung praktisch unmoglich. Eventuell lasst
sich dieser Effekt allerdings durch den Einsatz der Autotracker beheben, falls das
Problem wirklich durch die Frequenzverdopplung entsteht. Durch die unterschiedli-
che Anregungswellenlinge schwankt auch die Fluoreszenzintensitdt. Durch die gute
Ubereinstimmung der NO-Verteilung und der gauBférmigen Verteilung bei Variation
der transversalen Position scheint der Effekt allerdings durch die Mittlungen nicht
ausschlaggebend zu sein, sodass quantitative Aussagen dennoch moglich sind.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

5.1 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde eine Mikroplasmajet-Entladung mit N, /O,-Beimischungen
mit dem Arbeitsgas Helium (®y, = 1slm) untersucht. Ziel war die NO-
Dichtebestimmung mittels laser-induzierter Fluoreszenz. Dabei diente die Opti-
sche Emissionsspektroskopie zur Eingrenzung der Arbeitsbedingungen. Uber die
Schlieren-Fotografie wurde die Gasstrahldynamik des Heliums unter strémender
Raumluft untersucht. Durch die Ozon-Absorptionsspektroskopie konnten Ozon-
dichten bestimmt werden, die zu einer Reduktion der NO-Dichte fiihrt. Uber die
laser-induzierte Fluoreszenz wurde schlielich NO im Gasstrahl nachgewiesen und
verschiedene Parameter variiert.

Die Optische Emissionsspektroskopie (OES) hat gezeigt, dass die AuBenluftdiffu-
sion des Stickstoffs in einem Helium-Sauerstoff-Plasma nicht ausreichend zur NO
Produktion ist. Daraufhin wurde Stickstoff in die Entladung gegeben, mit einer
Sauerstoff-Beimischung von 1sccm. Unter einer Integrationszeit von 5s konnte
daraufhin ein kleines Emissionssignal von 90 Zahlpulsen bei 226,87 nm beobachtet
werden. Um diejenige Beimischung zu finden, welche die héchste Emission liefert,
wurde unter konstanter Gesamtbeimischung der Sauerstoff- und Stickstoff-Anteil
variiert. Es zeigte sich, dass geringfiigige Beimischungen von 0,5sccm Sauerstoff
mit 4 sccm Stickstoff die grofite Emission zeigen. Dies iiberraschte zunéchst, da zur
NO-Produktion Sauerstoff zwingend notwendig scheint. Der Grund lag allerdings
an den zugegebenen Molekiilen, welche die Elektronendichte durch Besetzung der
zusatzlichen Zustande und damit die Emission reduzieren [59]. Auch die negativen
Tonen des Sauerstoffs wurden als Grund angefiihrt. Bei Variation der eingekoppel-
ten Leistung kénnte ein Anstieg der Emission bis zu 450 mW beobachtet werden.
Dies erschien schliissig, da eine Erhéhung der Elektronendichte mit der Emission
korreliert.

Die Schlieren-Fotografie hat die Gasstrahldynamik untersucht. Dabei fiel auf, dass
der Gasstrahl einen Drift aufweist. Die Breite des Gasstrahls an der Elektrodenkante
wurde mit einer Breite von 1 mm bestimmt, in 10 mm Entfernung betrug diese
2mm. Unter Drehung des COST Jets konnte zusétzlich ein Aufsteigen des Heliums
beobachtet werden, weshalb festgehalten wurde, dass der Jet fiir die laser-induzierte
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5.1 Zusammenfassung

Fluoreszenz entgegen der Gravitationsrichtung eingespannt werden soll. Auflerdem
sollte der Jet stets gegen Luftstromungen isoliert werden.

Der dritte Abschnitt widmete sich der Ozon-Absorptionsspektroskopie. Dabei wur-
den an der Elektrodenkante des Jets Leistung und Sauerstofffluss variiert. In einem
Ubersichtsspektrum konnte gezeigt werden, dass die Binder des molekularen Sauer-
stoffs abnehmen und dafiir die des Ozon zunehmen. Fiir eine Leistung von 1 W bei
3scem Sauerstoff zeigte sich eine beginnende Séttigung der Ozondichte. Es wird
vermutet, dass dies mit der Dissoziation des Ozon zusammenhéngt. Unter Variation
der Sauerstoff-Beimischung wurde schliefilich der Verlauf der Ozon-Dichte unter-
sucht. Der Verlauf steigt exponentiell an, was tiberraschend war. Es wurde vermutet,
dass die hohe Leistung einen exponentiellen Verlauf andeutet, aber das Maximum
lediglich bei héheren Fliissen liegt. Typische Dichten lagen bei 10'® 1/cm?. Durch
die hohen Dichten wurde festgehalten, dass stets ein Luftabzug benutzt werden
sollte. Gleichwohl wurde kritisch gesehen, dass die zusétzliche Luftstromung die
Stabilitdt des Helium-Gasstrahls reduziert.

Das letzte Kapitel widmete sich der laser-induzierten Fluoreszenz (LiF) an Stickstoff-
monoxid. Zunéchst wurden dazu verschiedene vorbereitende Mafinahmen getroffen,
in dem die Abstimmkurve des Farbstoffes und der Linearbereich der Fluoreszenz
verifiziert wurden. Darauf folgte eine Kalibrierung des Messaufbaus, um absolute
Dichten des NO angeben zu kénnen. Dies geschah durch laser-induzierter Fluores-
zenz an NO in Helium mit bekannter Konzentration von 5 %. Bei der Kalibrierung
mussten aus Zeitgrinden verschiedene Annahmen getroffen werden, die zu einem
systematischen Fehler in der Dichtebestimmung fithren. Eine Annahme war die
Gleichheit der Zerfallskonstanten aus der Kalibrierung und der Messung. Da diese
auch ein Maf fir das druckabhingige Quenching sind, war dies eine sehr grobe,
aber zeitlich unvermeidliche Annahme. Auch Streuprozesse an den Jetelektroden
wurden bei der Kalibrierung aufler Acht gelassen.

Durch Messung und Simulation der NO-Verteilung konnte das Stickoxid mit ei-
ner Dichte von 10 1/cm?® nachgewiesen werden. Das Spektrum selbst war in der
Wellenldnge verschoben und wies Dispersion auf.

Der néchste Abschnitt untersuchte die ortsabhéngige Verteilung des Stickoxids.
Dabei wurde in transversaler Richtung ein Gauf3-Profil der NO-Dichte gemessen,
dessen Halbwertsbreite von 0,8 mm sich gut mit der Breite des Endladungskanals
von 1mm deckt und daher plausibel ist. Diese Grofie ist im Einklang mit den
FErgebnissen zur Schlieren-Fotografie. Da diese aber stark von der Intensitét des
Lichts abhéngig sind, wéhrend der Laser eine hohe Orts- und Zeitauflosung besitzt
und die Grundzustandsdichte anndhernd der Gesamtdichte entspricht, wird den
Ergebnissen der laser-induzierten Fluoreszenz mehr vertraut. Der Verlauf der NO-
Dichte unter axialer Position zeigte einen linearen Abfall. Es wurde vermutet, dass
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5 Zusammenfassung und Ausblick

der Abfall exponentiell mit stdrkerer Abnahme der flacheren Flanke ist, da die
Lebensdauer des NO und der diffuse Gasstrahl die Prézision der Messung reduzieren.
Das Stickoxid wurde im Gasstrahl in einer Entfernung von bis zu 1,5 cm nachgewiesen.
Unter Variation der Beimischung konnte eine Maximaldichte von 1,6 - 1014 1/cm?
bei 8 scem Stickstoff und 3 scem Sauerstoff gefunden werden. Die Abweichung zur
OES fufit vermutlich auf der Diagnostik selbst. Bei der OES wird die Emission
angeregter Zustéinde detektiert, wihrend bei der LiF die Grundzustandsdichte
bestimmt wird. Unter konstanter Gesamtbeimischung in die Gasentladung liefert
1% an N,/O, eine Maximaldichte von 1,6 1/cm?3. SchlieSlich wurde der Verlauf
der NO-Dichte unter Variation der eingekoppelten Leistung betrachtet. Erneut
konnte ein Sattigungsverhalten beobachtet werden, was vermutlich wieder auf die
Dissoziation des Molekiils zu hoéheren Leistungen zuriickzufithren ist. Typische
Dichten lagen auch hier bei 10 1/cm? bei 1,8 W eingekoppelter Leistung.

5.2 Ausblick

Obwohl die Arbeit bereits einige Fragen kléart, so stellen sich um das Arbeitsthema
noch viele offene Fragen, die iiber den Rahmen dieser Masterarbeit hinausgehen.
Beispielsweise konnte die Wechselwirkung des NO und weiterer Radikale mit Fest-
korpern und Fliissigkeiten untersucht werden. Einen moglichen Ansatz gibt Lack-
mann et al [67] bei der Behandlung von fliissigkeitsgelosten Cystein. Allerdings sind
bei dieser Behandlungsmoglichkeit die fiir die klinische Medizin wichtigen Punkte
der Immunantwort und Verdnderung an DNA, RNA und anderen Proteinen nicht
inbegriffen.

Auch innerhalb des Messporfolio kénnen am Jet noch einige Fragen gekléart werden.
Ein Betrieb des Jets ist auch prinzipiell mit Argon moglich [12], fithrt durch die
geringere Warmekapazitit des Gases allerdings zu héufigeren Kontraktionen der
Entladung. Durch die unterschiedliche Warmekapazitét zwischen Argon und Helium
kann sich die NO-Dichte leistungsabhéngig verdndern.

Die Arbeit hat gezeigt, dass eine Integration des Gauflprofils in transversaler Rich-
tung notig wire, um die NO-Mengen in axialer Richtung zu bestimmen. Die zweidi-
mensionale Dichteverteilung des Stickoxids kénnte somit untersucht werden. Dies
ermoglicht eine gezielte Anwendung am Patienten, da eine Behandlung auf der Haut
mit genauer Kenntnis der NO-Menge erfolgen kann.

Auch der Einfluss des atomaren Sauerstoffs und Ozon ist aus chemischer Sicht nicht
vollstindig geklart. Dazu konnten bekannte chemische Modelle wie das Afterglow-
Modell auf die Wechselwirkung mit Oberflichen ausgeweitet werden.
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5.2 Ausblick

Auch der Einfluss der Kontraktion der Gasentladung wurde am Mikroplasmasjet
noch nicht untersucht. Dadurch kénnte das NO starker dissoziieren und sich die
Sattigung bei Leistungsvariation verschieben.
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meinem Betreuer und dem Kapitdn Volker, ... ohne denen der neue Laser bis heute
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...der mit mir alles haarklein bespricht. Das ist nicht selbstverstdndlich. Auch der
Besuch in den Staaten ist zur Hélfte ihm zu verdanken. Die andere Hélfte geht an
Katharina.
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Erstgutachter und den héchsten Kapitdn Herrn von Keudell, der einen Teil der
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Danke auch den Technikern, die mich bei meinen Aufbauten stets unterstiitzt haben
und an alle anderen Lehrstuhlkollegen, die hier nicht namentlich genannt sind, es
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Nun zur Familie. Das ist trotz aller Nostalgie wohl das Wichtigste im Leben. Meine
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Lebens begleitest. Mein Bruder danke ich fiir das Auto, ohne das ich an der S1 viel
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An Frank, fiir die immerzu schénen Zeiten. Meine Oma, weil man Omis einfach gern
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weit wir kommen. Meine Freunde: Sebastian, Fabian, Miles. Fiir’s Zocken. Fiir die
offenen Ohren. Fir das Bier, das Kino. Fir die schéne Zeit!
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Keine Verldngerung, kein Elfmeterschieflen. Bis November geht’s jetzt in den wohl-
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