Universitat Bielefeld

Fakultat fir Chemie

Charakterisierung der Teilchenausbreitung in einem

Molekularstrahl eines MBMS-Systems

Dissertation zur Erlangung des

Doktorgrades der Naturwissenschaften

vorgelegt von

Emma Davies

Mai 2019






Eigenstandigkeitserklarung

Hiermit erklare ich, dass mir die geltende Promotionsordnung der Fakultét fur Chemie der Uni-
versitét Bielefeld bekannt ist und ich die vorliegende Dissertation noch nicht fiir eine staatliche
oder andere wissenschaftliche Prifung eingereicht habe. Diese Arbeit wurde von mir eigen-
standig angefertigt und die gelieferten Datensétze, graphische Darstellungen und Zeichnungen
sind selbststandig erstellt. Alle aus anderen Werken entnommenen Stellen der Arbeit sowie
Abbildungen und Tabellen wurden als Entlehnung kenntlich gemacht. Es wurden keine weite-
ren Quellen auler der von mir angegebenen Quellen verwendet. Des Weiteren bestatige ich,
dass Dritte weder unmittelbar noch mittelbar geldwerte Leistungen von mir fiir Vermittlungs-
tatigkeiten oder fur Arbeiten erhalten haben, die im Zusammenhang mit dem Inhalt der vorge-
legten Dissertation stehen. Ich erklare auBerdem, dass die gleiche Abhandlung oder eine im
wesentlichen Teilen ahnliche Arbeit nicht bei einer anderen Hochschule als Dissertation einge-

reicht wurde.

Bielefeld, Mai 2019

Emma Davies






Danksagung

Die vorliegende Arbeit wurde in der Zeit von Oktober 2015 bis Mai 2019 in der Arbeitsgruppe
Physikalische Chemie | der Universitét Bielefeld unter Leitung von Frau Prof. Dr. Katharina
Kohse-Hoinghaus angefertigt. Bei Ihr bedanke ich mich fir die herzliche Aufnahme in die Ar-
beitsgruppe.

Des Weiteren mochte ich mich bei meinem Doktorvater Herrn apl. Prof. Dr. Andreas Brock-
hinke fir die Mdglichkeit bedanken, an diesem interessanten Thema arbeiten zu durfen. Ich
danke ihm fiir die Freiheiten in der Gestaltung der Experimente, sowie die stetige Diskussions-
bereitschaft und die Unterstiitzung beim Schreiben dieser Arbeit.

Bei Herrn PD. Dr. Tilman Kottke bedanke ich mich herzlich fiir die Ubernahme des Zweitgut-
achtens.

Allen Mitgliedern der Arbeitsgruppe Physikalische Chemie I méchte ich flr das tolle Arbeits-
klima und ihre groRe Hilfsbereitschaft danken.

Mein besonderer Dank geht an Dr. Michael Letzgus-Koppmann und Harald Waterbdr, die mir
bei der Lésung technischer und praktischer Probleme stets zur Seite standen. PC | wiirde ohne
euch nicht funktionieren.

Meinen ,,Schnecken® Mona, Pia und Isabelle danke ich fur die tolle Zeit wahrend und aufl3erhalb
der Arbeit. Vielen Dank, dass ihr meine verrickte und verpeilte Art ausgehalten habt und mich
stets bei Allem unterstiitzt habt.

Ein besonderer Dank geht an Manfred Hoffmann und die gesamten Mitarbeiter der mechani-
schen und elektronischen Werkstatt, die einen grofien Beitrag fur die Realisierung dieser Arbeit
geleistet haben.

Meinem Ehemann Christopher gilt ein besonderer Dank fiir die stetige Unterstltzung und das
liebevolle Umsorgen wahrend der Schreibphase.

Bei meiner Familie und meinen Freunden mochte ich mich dafiir bedanken, dass diese anstren-

gende Zeit in allem auch eine sehr schone Zeit war.






Abstract

Although flame emissions are known to harm the climate and human health, 80% of primary
energy needs are currently provided by fossil fuels such as coal, oil and natural gas. However,
switching to renewable energy sources is not immediately possible due to the rapidly growing
world population and the economic growth of emerging markets. For this reason, it is important
to optimize combustion processes. In order to minimize the emission of pollutants and to in-
crease the efficiency, a detailed understanding of combustion processes is necessary.
Numerous methods are used to investigate chemical processes in flames. Molecular beam mass
spectrometry (MBMS) is one of the most important and widely applied methods for the inves-
tigation of combustion processes. In this method, mass spectrometry is combined with the mo-
lecular beam technique. By transferring the sample into a molecular beam, the reaction is frozen
and therefore, further changes in the composition are prevented. In the past, some measurements
at the MBMS system of the Bielefeld University have led to doubts about the molecular beam
formation. There are indications that a large part of the signal does not stem from the MB. This
would have dramatic implications for the experimental result. Therefore, a fast validation of the
molecular beam is of great interest.

The formation of a molecular beam can be detected by several methods. Due to the low tem-
perature in the beam, laser-based temperature measurements, such as LIF (Laser-Induced Flu-
orescence) or REMPI (Resonance-Enhanced Multi-Photon lonization), are suitable for detect-
ing a molecular beam. The disadvantage of these methods is the complex experimental setup
due to the use of a laser. The aim of this work was the development of a cost-effective method
for the detection of a molecular beam with low particle density, which could be used to inves-
tigate and characterize the molecular beam in the MBMS system.

For this purpose, two sensors were built and tested, namely a hot cathode ionization vacuum
gauge and a pitot tube and a system for characterizing the molecular beam was developed.
Subsequently, this method was used to study and evaluate the molecular beam of the MBMS
setup of the Bielefeld University. Based on the obtained results, modifications of the sampling
unit were made and their effect on the molecular beam were investigated. The gained
knowledge was transferred to the existing MBMS system and its impact on the mass spectra

was investigated.
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1. Einleitung

Die ansteigende Weltbevolkerung und das wirtschaftliche Wachstum der Schwellenlénder stei-
gern den globalen Energiebedarf jahrlich. Der Primérenergiebedarf im Jahr 2018 ist im Ver-
gleich zum Jahr 2017 um 2.2 % gestiegen und ist damit das groRte Wachstum seit 2013 [1].
Trotz der steigenden Energiegewinnung aus erneuerbaren Ressourcen Wasser-, Wind-, und So-
larenergie ist eine vollstandige Substitution der Energiegewinnung aus fossilen Brennstoffen
zurzeit nicht moglich. Im Jahr 2018 wurden lediglich 14 % des Bedarfs an Primé&renergie in
Deutschland durch erneuerbare Energien gedeckt [2]. Die Steigerung der Energiegewinnung
aus erneuerbaren Quellen ist ein wichtiges Ziel zur dessen Umsetzung das Erneuerbare-Ener-
gie-Gesetz (EEG) [3] verabschiedet wurde. Das Ziel dieses Gesetzes ist es, den Anteil des aus
erneuerbaren Energie erzeugten Stroms am Gesamtstromverbrauch in Deutschland bis 2050 auf
80 % zu steigern. Zurzeit wird der priméare Energiebedarf immer noch zu 80 % durch fossile
Energietrager wie Kohle, Ol und Erdgas gedeckt [1,4]. Bei Verbrennungsprozessen entstehende
Emissionen wie Kohlenstoffdioxid, Stickoxide und RuB sind jedoch schéadigend fiir das Klima
und die menschliche Gesundheit [5-7].

Um die Emission von Schadstoffen zu minimieren und die Effizienz zu steigern, ist ein detail-
liertes Verstandnis von Verbrennungsprozessen notwendig. Da eine Verbrennung ein komple-
xes Zusammenspiel von physikalischen und chemischen Aspekten darstellt, werden Modell-
systeme zur Untersuchung der Verbrennungsprozesse herangezogen. Bei diesen Modellsyste-
men werden einzelne Aspekte, wie z.B. chemische Abladufe wahrend der Verbrennung oder
Wechselwirkungen der Stromung mit chemischen Prozessen, betrachtet. Fir die Untersuchung
der Flammenchemie eignen sich besonders gut laminare Flammen durch ihre Eindimensiona-
litdt als Modelsysteme. Die Untersuchung chemischer Ablaufe in einer Flamme kann durch
zahlreiche Methoden erfolgen. Diese werden in nicht-invasive Methoden, bei denen die Probe
bertihrungslos untersucht wird und invasive Techniken, bei denen eine Probe entnommen und
extern untersucht wird, unterteilt. Durch nicht-invasive, optische Methoden kénnen besonders

gut einzelne Spezies untersucht werden [8-10]. Die simultane Untersuchung aller Spezies in



der Flamme kann mit der sondenbasierten Technik der molecular beam mass spectrometry
(MBMS) realisiert werden. Die MBMS-Methode ist die wichtigste und am hdufigsten verwen-
dete Untersuchungsmethode zur Analytik derartiger Verbrennungsprozesse [11-15]. Bei dieser
Methode wird die Massenspektrometrie mit der Molekularstrahl-Technik kombiniert. Durch
das Uberfiihren der Probe in einen Molekularstrahl wird diese ohne Veranderung der Zusam-
mensetzung eingefroren und damit gewéhrleistet, dass die detektierte Probe der urspriinglichen
Probe entspricht. Die Justage der Probenahme-Einheit des MBMS-Systems fur die Ausbildung
des Molekularstrahls ist kritisch und kann, sollte sie nicht korrekt durchgefuhrt sein, die Mess-
ergebnisse verfélschen. Einige Messungen an dem MBMS-System der Universitat Bielefeld
haben in der Vergangenheit zu Zweifeln an der Ausbildung eines Molekularstrahls geftihrt. Es
wurden nicht zu leugnende Anzeichen dafur gefunden, dass ein Grof3teil des Signals nicht von
einem Molekularstrahl stammt. Dies wiirde zu betréchtlichen Auswirkungen auf die Ergebnisse
fihren. Deswegen ist eine schnellstmdgliche Validierung des Molekularstrahls von groRtem
Interesse.

Die Molekularstrahl-Technik wurde vor tiber 60 Jahren etabliert [16,17] und wird heute fiir eine
Vielzahl von Anwendungen, wie grundlegende Untersuchungen der Gaskinetik [18-20] und
chemischer Reaktionen [21-23], Spektroskopie in Tropfchen [24,25] oder flir Untersuchungen
von Oberflachen und Grenzschichten [26-28], benutzt. Die Vorteile eines Molekularstrahls
sind unter anderem eine geringe Strahldivergenz, eine schmale Geschwindigkeitsverteilung und
die StoRfreiheit der Teilchen im Strahl [29]. Aufgrund dieser Eigenschaften ist die Molekular-
strahl-Technik perfekt fir die massenspektrometrischen Untersuchungen an Flammen geeignet
[30,31].

Die Ausbildung eines Molekularstrahls in einem System kann mit mehreren Methoden nach-
gewiesen werden. Da die Temperatur im Strahl stark abgesenkt ist, konnen laserbasierte Me-
thoden zur Temperaturmessung wie LIF (Laser-Induced Fluorescence) [32] oder REMPI (Re-
sonance-Enhanced Multi-Photon lonization) [33,34] zum Nachweis eines Molekularstrahls ein-
gesetzt werden. Der Nachteil dieser Methoden ist der kostspielige und komplexe experimentelle
Aufbau aufgrund des Einsatzes eines Lasers. Des Weiteren kann die Ausbreitung der Teilchen
in Form eines Molekularstrahls anhand einer schmalen Geschwindigkeitsverteilung in einem
linearen Time-of-Flight-Massenspektrometer (ToF) identifiziert werden [35,36]. Durch die Fo-
kussierung der lonen mittels eines Reflektrons, wie dies beim MBMS-System in Bielefeld der
Fall ist, kann dieser Effekt jedoch nicht mehr ausgenutzt werden. Eine einfache und kosten-
gunstige Altarnative fiir den Nachweis und Charakterisierung des Molekularstrahls in MBMS-

Systems wird daher angestrebt.



Zielsetzung

Aufbauend auf den Vorarbeiten, die im Rahmen der Masterarbeit [37] durchgefiihrt wurden,
soll eine kostengunstige Methode zum Nachweis und Charakterisierung eines Molekularstrahls
mit geringer Teilchendichte eingefuhrt und optimiert werden. Mit dieser Methode sollen dann
Untersuchungen des Strahls eines typischen Probenahme-Aufbaus eines konventionellen
MBMS-Systems durchgefihrt werden. Die Grundidee der Methode besteht darin, einen beweg-
lichen Drucksensor zu konstruieren, um damit dreidimensionale Strahlprofile aufnehmen zu
konnen. Anhand der Profilform und der gemessenen Teilchendichte kann die Charakterisierung
des Strahls vorgenommen werden.

Die Grundkonstruktion des Probenahme-Systems mit der VVerschiebeeinheit fir den Sensor und
der erste Bauversuch eines Sensors, in diesem Fall eines lonisations-Vakuummeter, erfolgten
bereits wahrend der Masterarbeit [37]. Die Ziele der vorliegenden Arbeit sind die Verbesserung
und Kalibration des Sensors sowie die Einflihrung eines systematischen VVorgehens flr die Mes-
sungen und die Auswertung dieser Methode.

Fur die Bestimmung eines bestmdglichen Aufbaus des lonisations-Vakuummeters sollen Test-
messungen flr verschiedene Aufbaumdglichkeiten des Sensors, bei denen die Signalentwick-
lung des lonen- und Elektronenstroms beobachtet wird, durchgefiihrt werden. Anhand von
Testmessungen an verschiedenen Aufbauten von Molekularstrahl-Systemen soll schlieRlich
eine endgiltige Messmethode eingefuhrt und validiert werden. Anschlielend soll diese Me-
thode zur Untersuchung und Validierung des Molekularstrahls im konventionellen Aufbau des
MBMS-Systems der Universitat Bielefeld verwendet werden. Hierzu soll eine Methan-Sauer-
stoff-Flamme als Priifobjekt verwendet werden, da es sich bei dieser um ein vergleichsweise
einfaches System handelt. Anhand der Daten soll ein optimaler Aufbau der Probenahme-Ein-

heit fur das System bestimmt werden.






2. Theoretische Grundlagen

Bei der Verbrennung sind viele chemische und physikalische Prozesse involviert, die durch
diverse Parameter beschrieben und beeinflusst werden kénnen. In diesem Kapitel werden die
notwendigen Grundlagen zum Verstéandnis von Verbrennungsprozessen eingeftihrt. Die Mole-
kularstrahl-Massenspektrometrie mit dem Schwerpunkt auf die Probenahme wird als eine mog-

liche Analysemethode von chemischen Verbrennungsprozesse vorgestellt.

2.1 Verbrennungsprozesse

Bei Verbrennungsprozessen wird ein Brennstoff mit einem Oxidationsmittel unter Energiefrei-
setzung umgesetzt. Naher betrachtet sind sie jedoch ein komplexes Zusammenspiel von chemi-
schen und physikalischen Prozessen.

Chemisch gesehen ist die Verbrennung eine schnelle, sich selbst erhaltende radikalische Ket-
tenreaktion, bei der etliche Elementarreaktionen miteinander konkurrieren. Vereinfacht wird
eine ideale Verbrennung als eine vollstandige Umsetzung des Brennstoffs und des Oxidations-
mittels zu Wasser (H-0) und Kohlenstoffdioxid (CO>) beschrieben [38]. Wenn von idealer Ver-
brennung gesprochen wird, ist damit die stéchiometrische Verbrennung eines Brennstoffs ge-
meint. Die Bilanzgleichung fir die stochiometrische Verbrennung von Methan (CH4) mit Sau-
erstoff (O.) ist in Gleichung (2.1) dargestelit.

CH, + 20, — 2H,0 + CO, 2.1)

Die Elementarreaktionen, die bei einer Verbrennung stattfinden, sind stark von den Versuchs-
bedingungen und dem verwendeten Brennstoff abhangig. Im Abschnitt 2.1.2 wird die Komple-
xitat der chemischen Reaktionen wahrend der Verbrennung am Beispiel des Brennstoffs Me-
than gezeigt.

Auf der physikalischen Seite missen zusétzlich Transportprozesse wie Stromung und Diffu-
sion, sowie Warmetransport innerhalb der Flamme oder die Warmeabgabe an die Umgebung
betrachtet werden. In Hinblick darauf werden bei der Beschreibung von Flammen der Zeitpunkt



der Mischung des Brennstoffs und Oxidationsmittels sowie die Strémungsverhaltnisse der Gase
berticksichtigt.

Es wird zwischen vorgemischten und nicht-vorgemischten Flammen unterschieden. Bei den
vorgemischten Flammen werden beide Komponenten bereits vor der chemischen Reaktion ge-
mischt, wahrend bei nicht-vorgemischten Flammen die Mischung gleichzeitig mit der chemi-
schen Reaktion erfolgt. Zusétzlich werden Flammen entsprechend ihres Strdmungstyps in la-
minar und turbulent eingeteilt. Laminare Stromungen breiten sich in Schichten ohne orthogo-
nale Verwirbelungen aus, wogegen eine turbulente Strémung durch starke ortliche und zeitliche
Fluktuationen gekennzeichnet ist.

Das Zusammenspiel aller Prozesse erschwert die genaue Charakterisierung der Verbrennung.
Mittels Modellflamen koénnen einzelne Prozesse voneinander entkoppelt werden und der zu
untersuchende Bereich der Verbrennung genauer betrachtet werden. Zur Aufklarung der Reak-
tionswege bei der Oxidation eines Brennstoffs wird in vielen Féllen die laminare vorgemischte
Niederdruckflamme als Modellflamme verwendet [15,39-42]. Diese wird im folgenden Kapitel
naher beschrieben.

2.1.1 Laminare vorgemischte Niederdruckflamme

Durch das Vormischen des Brennstoffs mit dem Oxidationsmittel kann ein genaues Brenn-
stoff/Oxidator-Verhéltnis eingestellt werden. In der Literatur wird dieses oft mit der Stochio-
metrie ¢ beschrieben [38]. Die Stochiometrie einer Flamme ist definiert als der Quotient des
Brennstoff/Oxidator-Verhéltnisses in der Flamme zu dessen Verhéltnis bei der stochiometri-
schen Verbrennung. In der Gleichung (2.2) ist die Stochiometrie lber die Verhaltnisse der
Stoffmengen n der beteiligten Spezies ausgedriickt.

( Nprennstoff )

Noxidationsmittel

(2.2)

Flamme

¢ =

( Nprennstof f )

Noxidationsmittel stochiometrisch

Bei der Stochiometrie einer Flamme wird zwischen drei Fallen unterschieden [43]. Liegt bei
der Verbrennung ein Brennstoffliberschuss vor, ist ¢ > 1 und es wird von einer brennstoffrei-

chen bzw. fetten Flamme gesprochen. Bei einem Oxidationsmitteliberschuss (¢ < 1) wird die



Flamme als brennstoffreich bzw. mager bezeichnet. In dem Fall, dass das Verhaltnis der Reak-
tanden bei der Verbrennung dem Verhaltnis bei einer stochiometrischen Verbrennung ent-
spricht, ist ¢ = 1. Zur Beschreibung der Flamme wird manchmal auch das C/O-Verhaltnis oder
C/H-Verhdltnis verwendet. Diese beschreiben das Verhéltnis aller an der Verbrennung betei-
ligten Kohlenstoffatome zu den Sauerstoffatomen bzw. Wasserstoffatomen.

Wird bei der Verbrennung in einem Niederdruck-Rezipienten ein Brenner mit einer Sinterplatte
mit groBem Durchmesser verwendet, Gber welchen das Verbrennungsgemisch langsam ein-
stromt, bildet sich eine laminare Strdmung aus. Ein Vorteil der laminaren Stromung ist, dass
das Flammenprofil als eindimensional angesehen werden kann. Unter dieser Annahme ist die
Anderung der Stromungsgeschwindigkeit, der Spezieskonzentrationen und der Temperatur der
Flamme nur von der Hohe Gber dem Brenner abhéngig, die mit der fortschreitenden Reaktions-
zeit gleichgesetzt werden kann. In der Abbildung 1 ist links ein Foto einer vorgemischten lami-
naren Niederdruckflamme und rechts ein typischer Profilverlauf der Spezieskonzentrationen

und der Temperatur mit der Hohe tber dem Brenner (height above burner, HAB) abgebildet.
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Abbildung 1: Foto einer brennstoffreichen laminaren vorgemischten Methan-Sauerstoff-
Flamme (links) mit beispielhaften Temperatur- und Konzentrationsverlaufen (rechts) der Edu-
kte-, Produkte- und Intermediatspezies in der Abhangigkeit von der Hohe Uber der Brenner-
oberflache.

Die Flamme wird grob in drei Bereiche unterteilt: Vorwérmzone, Reaktionszone und Rekom-

binationszone [38].



Die Vorwarmzone befindet sich direkt tiber dem Brenner. Dieser Bereich wird von den Trans-
portprozessen dominiert und es finden nur vereinzelt Reaktionen statt. Das Gasgemisch stromt
chemisch unveréndert durch die Vorwérmzone, wobei dieses tiber den Warmetransport aus der
nachfolgenden Reaktionszone erwarmt wird.

In der Reaktionszone findet die chemische Umsetzung der Edukte unter starker Wérmeentwick-
lung statt. Dabei werden in zahlreichen Kettenreaktionen Intermediatspezies auf- und wieder
abgebaut. Die Chemie in der Reaktionszone ist stark von dem Brennstoff und den Reaktions-
bedingungen abhéngig.

AnschlieBend finden in der Rekombinationszone bevorzugt ein Abbruch der Kettenreaktionen
und die Bildung stabiler Produkte statt.

Eine genauere Untersuchung des Reaktionsverlaufs dieser Zonen wird durch eine Absenkung
des Drucks bei der Verbrennung erreicht. Dies fuhrt zur Streckung der Flammenfront und er-
maoglicht so eine bessere 6rtliche Auflésung des Reaktionsverlaufs. Durch die Absenkung des
Drucks von 1 bar auf 10 mbar kann die Flammenfront von < 100 um auf eine Zone von bis zu
20 mm gestreckt werden [44].

2.1.2 Verbrennungsmechanismus einer Methan-Sauerstoff-Flamme

Methan ist der einfachste Vertreter der Kohlenwasserstoffe (KW) und ist mit ca. 80-90% der
Hauptbestandteil von Erdgas. Die Verbrennung von Erdgas bildet derzeit eine wichtige Basis
der Energieversorgung, die in der Zukunft sogar noch an Bedeutung gewinnen wird [45]. Der
Reaktionsmechanismus bei der Verbrennung mit Sauerstoff ist im Vergleich zu den anderen
Kohlenwasserstoffen einfach und als Endprodukte werden hauptséchlich CO2 und H.O mit ge-
ringer RulRentwicklung gebildet [38]. Methan ist ein Prototyp fiir die Verbrennung aller KWs.
Um Verbrennungsprozesse zu optimieren, ist das grundlegende Verstandnis Uber alle daran be-
teiligten chemischen Prozesse notwendig. Mit Hilfe von geeigneten Modellen kénnen diese
Prozesse beschrieben werden. Seit Uiber 60 Jahren ist die Verbrennung von Methan Gegenstand
der Forschung und in zahlreichen Oxidationsmechanismen postuliert [46-48]. Der Reaktions-
mechanismus des Gas Research Institute (GRI) [48] hat sich in den letzten Jahren besonders
etabliert. Die detaillierte Kenntnis des Verbrennungsmechanismus macht Methan zu einem per-
fekten Referenzobjekt weiterer Untersuchungen.
In Abbildung 2 ist ein vereinfachter Reaktionsmechanismus der Methanverbrennung nach dem
Mechanismus des Gas Research Institute (GRI 3.0-Modell) dargestellt. In Abhéngigkeit der
vorherrschenden Flammenbedingungen werden bestimmte Reaktionspfade bevorzugt. Schon
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die vereinfachte Darstellung des Reaktionsmechanismus beinhaltet diverse Spezies und etliche
Elementarreaktionen. Im Weiteren werden nur Spezies und Elementarreaktionen diskutiert, die

in brennstoffreichen Niederdruck-Flammen bei hohen Temperaturen relevant sind.

CH, HPHS -
OH+M HOZ

VO

CHOH CHO

N

H ]

CH,OH CH,O HCO co j co

0, M 2 H, OH, O, CH, H.OH.M, O, HD OH 2

Abbildung 2: Schematische Darstellung des Methan-Sauerstoff-Verbrennungsmechanismus
nach dem GRI 3.0-Modell [49].

Der Start der Verbrennung von Methan erfolgt durch eine H-Abstraktion unter Bildung eines
Methylradikals (CHz). Dies kann mittels einer Initiation (ber einen StoR3partner M oder (ber

eine Reaktion mit Radikalen X erfolgen.

CH,+M - CH; +H+M (2.3)

CH, + X > CH, + HX (2.4)

Die Radikale X (OH, O, H) werden entweder durch nachfolgende Reaktionen oder tiber Disso-
ziation von Wasser und Sauerstoff bei hohen Temperaturen gebildet. Die H-Abstraktion mittels
des OH-Radikals unter Bildung von Wasser ist dabei die schnellste Initiationsreaktion, die in
brennstoffreichen Flammen dicht von der Initiation durch H- und dann O-Radikalen gefolgt
wird [38,50].



In den Modellen des Verbrennungsmechanismus existieren zwei parallele Abbauwege des Me-
thylradikals. Bei dem ersten Abbauweg wird das Methylradikal direkt zum Formaldehyd
(H2CO) oder Methoxyradikal (CH30) oxidiert, wéhrend bei dem zweiten Weg die Oxidation
erst nach einer Methyl-Methyl-Rekombination stattfindet [38,51].

CH, + 0, - H,CO + OH (2.5)
CH; + 0, » CH;0 4+ 0 (2.6)
CH; + CH; + M - C,Hg + M 2.7)

Die Wahrscheinlichkeit fur die jeweiligen Abbauwege ist von der Stochiometrie der Flamme
abhangig. Bei stochiometrischen oder brennstoffarmen Flammen wird das Methylradikal iber-
wiegend durch die direkte Oxidation (2.5) - (2.6) abgebaut, wahrend bei brennstoffreichen
Flammen die Rekombination (2.7) wahrscheinlicher ist.

Bei dem Weg der direkten Oxidation reagiert das Methoxyradikal zun&chst Formaldehyd. Die

Bildung des Formaldehyds zahlt zu den langsameren Reaktionen des Abbaumechanismus.

CH;0 +M > H,CO+ H+ M (2.8)
AnschlieRend wird Formaldehyd in einer vergleichsweise schnellen Reaktion mit Radikalen X
(O, OH, H) zum Formylradikal (HCO) umgewandelt. Deswegen féllt die experimentell be-
stimmte Konzentration von Formaldehyd relativ gering aus.
H,CO + X - HCO + XH (2.9)
Die zwei wichtigsten Wege zum Abbau des Formylradikals sind die thermische Dekompositi-

onsreaktion (2.10) und die Reaktion mit Oz (2.11).

HCO+M > H+CO+M (2.10)

HCO + 0, » HO, + CO (2.11)

Die beiden Wege konkurrieren miteinander, wobei bei htheren Temperaturen die thermische
Dekomposition dominiert, wahrend bei geringeren Temperaturen und insbesondere bei ¢ <1
die Reaktion mit (O2) die auschlaggebende Abbaureaktion ist. In beiden Fallen wird Kohlen-
monoxid (CO) als Produkt gebildet. Kohlenmonoxid ist ein stabiles Produkt, das jedoch im

Beisein von Hydroxylradikalen weiter zu Kohlenstoffdioxid (CO.) reagiert.

CO+ OH - CO, + H (2.12)

CO: ist ein stabiles Produkt, dessen Konzentration bei brennstoffreichen Niederdruckflammen
lediglich von der Reaktionsrate der Gleichung (2.12) abhangt.
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Wie schon erwahnt, wird das Methylradikal in brennstoffreichen Flammen bevorzugt durch die
Rekombinationsreaktion zum Ethan (C2Hs) (2.7) abgebaut. Der weitere Abbau des Ethans zu
den stabilen Produkten beinhaltet zahlreiche Reaktionen und diverse Spezies [50,52]. Im Fol-
genden sind die fir den Abbau des Ethans in laminaren Niederdruckflammen relevanten Reak-
tionen aufgefihrt. Der Abbau der Kohlenwasserstoffspezies erfolgt hauptséchlich durch die H-

Abstraktion mittels einer thermischen Dekomposition oder Reaktion mit freien Radikalen.

C,Hg + X - C,Hs + HX (2.13)
C,Hs +M - C,H, + H+ M (2.14)
C,Hs + 0, - C,H, + HO, (2.15)
C,H, + X - C,H; + HX (2.16)
C,Hs; + M - C,H, + H+ M (2.17)
C,Hs + H —» C,H, + H, (2.18)

Acetylen (C2H>) wird anschlielfend oxygeniert und tber viele schnelle Reaktionen zu (CO) und
(COy) oxidiert. Aufgrund der hohen Reaktionsraten der Abbauspezies des Acetylens kdnnen
diese nur sehr schlecht in der Flamme detektiert werden. Auf den genauen Reaktionsmechanis-
mus wird an dieser Stelle nicht eingegangen, dieser kann jedoch in der Literatur [50,53] nach-
geschlagen werden.

2.2 Flammendiagnostik mittels Molekularstrahl-Massenspekt-

rometrie

Die Massenspektrometrie ist eine Methode der instrumentellen Analytik, bei der das Masse-zu-
Ladung-Verhéltnis m/z der ionisierten Teilchen gemessen wird. Es ist eine wichtige analytische
Methode zur Aufklérung der Zusammensetzung von Gemischen sowie zur Strukturaufklarung
von Molekilen. Der Grundstein fiir die modernen Massenspektrometer wurde Anfang des
19. Jahrhunderts von Dempster [54] und Aston [55] gelegt. Seitdem ist die Massenspektromet-
rie eine wichtige Methode zur Untersuchung von chemischen Verbindungen und spielt eine

groRe Rolle bei den Untersuchungen von Verbrennungsprozessen [14,15,56].
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Ein Massenspektrometer besteht aus einem Einlasssystem, einer lonenquelle, einem Massen-
analysator und einem Detektor. Das Einlasssystem befordert die gasformige Probe in das Spekt-
rometer, wobei diese in der lonenquelle in lonen Gberfiihrt wird. Im Massenanalysator werden
die lonen entsprechend ihres Masse/Ladungs-Verhéltnisses getrennt und mit dem Detektor wird
die Intensitat der Spezies registriert. In der Flammendiagnostik sind die beiden wichtigsten
Vertreter der Massenanalysatoren der Quadrupol und das Flugzeitmassenspektrometer (Time-
of-Flight, ToF). In dieser Arbeit wird ein ToF-Massenspektrometer verwendet. Es besitzt im
Vergleich zum Quadrupol eine bessere Massenauflésung und bietet die Mdglichkeit des simul-
tanen Nachweises der einzelnen Spezies. Das ToF-Massenspektrometer wird zu einem spateren
Zeitpunkt in dieser Arbeit naher erlautert (Kapitel 2.2.3).

In Rahmen dieser Arbeit wurden Verbrennungsprozesse mittels der Molekularstrahl-Massen-
spektrometrie (molecular beam mass spectrometry, MBMS) untersucht. Diese Methode kom-
biniert die Massenspektrometrie mit einer speziellen Technik der Probeentnahme aus der
Flamme. Diese Methode ist eine der wichtigsten Methoden zur Untersuchung von Reaktions-
systemen und wird weltweit verwendet [11-13]. Im Folgenden werden der Aufbau und der
theoretische Hintergrund des an der Universitat Bielefeld verwendeten Molekularstrahl-Mas-

senspektrometers (MBMS-System) erldutert.

2.2.1 Einlasssystem eines Molekularstrahlexperiments an Flammen

Bei der Untersuchung von Flammen muss das Einlasssystem gewéhrleisten, dass Stérungen der
Flamme bei der Probenentnahme minimiert werden, gleichzeitig aber die Probenzusammenset-
zung wahrend des Transports zum Detektor unveréndert bleibt. Um die Zusammensetzung der
Gasprobe wéhrend des Transports zum Detektor nicht zu verandern, missen die Reaktionen
der reaktiven Teilchen untereinander unterbunden werden. Dies kann zum Teil durch méglichst
kurze Wege zwischen Brennerkammer und Massenspektrometer realisiert werden, wodurch nur
ein geringer Teil der Probe durch Zusammenst6Re verandert wird. Zum anderen kann das Un-
terbinden der Reaktionen in der Probe durch eine Absenkung der Temperatur als Folge einer
adiabatischen Zustandsénderung realisiert werden. An dem MBMS-System der Universitat

Bielefeld wird dies mit dem in Abbildung 3 dargestellten Einlasssystem realisiert.
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Abbildung 3: Schematischer Aufbau der Probeentnahme in einem Molekularstrahlexperiment.
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Der Einsatz einer konischen Duse als Entnahmesonde minimiert die Stérung der Flamme. Als
Dusenmaterial wird in der Regel Quarz verwendet, da es hitzebestandig ist, keine katalytischen
Eigenschaften besitzt und im Vergleich zu Metallen eine geringere Warmeleitfahigkeit besitzt.
Durch die adiabatische Expansion der Probe aus der Brennerkammer (po = 40 mbar) (iber eine
Diise in die Zwischenkammer (p1 = 10 mbar) wird die Temperatur abgesenkt und dadurch alle
reaktiven Stol3e zwischen den Gasteilchen unterbunden. Es bildet sich ein Molekularstrahl aus.
Dadurch werden alle Verbrennungsreaktionen ,,eingefroren* und die Unverdnderlichkeit der
Probenzusammensetzung am Entnahmeort wird gewahrleistet. Einer in unmittelbarer N&he hin-
ter der Duse eingesetzter konischer Kupfer-Skimmer extrahiert den mittleren Teil aus dem Mo-
lekularstrahl und tberfiihrt diesen in die lonisationskammer (p2 ~ 10°® mbar). Durch die zweite
Expansionsstufe werden die Interaktionen des Strahls mit dem Hintergrunddruck® minimiert
und der Strahl wird zusétzlich gebundelt. Eine n&here Beschreibung dieser Prozesse wird im

weiteren Verlauf dieser Arbeit gegeben.

! Der Hintergrunddruck ist der Druck der Gasteilchen auRerhalb des Strahls.
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2.2.2 ElektronenstofRionisation

Die lonisation der Probe an dem MBMS-System wird Uber die ElektronenstoRRionisation (EI)
realisiert. Die lonisation der Probe erfolgt dabei mittels eines Strahls aus beschleunigten Elekt-
ronen. Zur Erzeugung des Strahls werden Elektronen thermisch aus einem Filament (Wolfram-
draht), durch das Heizen auf die Emissionstemperatur, herausgeschlagen. Anschlief3end werden
diese durch ein System aus vier Blenden auf die gewuinschte Energie beschleunigt und zu einem
Elektronenstrahl fokussiert. Es kénnen Elektronenenergien zwischen 8 — 20 eV eingestellt wer-
den. Der erzeugten Elektronenstrahl weist jedoch eine breite Energieverteilung (Full Width at
Half Maximum FWHM: ca. 1 eV) auf [57], was die genaue Einstellung der gewunschten loni-

sationsenergie und damit die Separation von Isomeren unmdglich macht.

2.2.3 Time-of-Flight-Massenspektrometer

An dem MBMS-System der Universitat Bielefeld wird ein Time-of-Flight-Massenspektrometer
(ToF-Massenspektrometer) als Analysator verwendet. Dieser Analysator-Typ ist in der Ver-
brennungsdiagnostik aufgrund seiner schnellen, sensitiven und simultanen Detektion des Mas-
senspektrums weit verbreitet. Im ToF wird das Masse/Ladung-Verhaltnis m/z Gber die Messung
der Flugzeit bestimmt. Dafur werden die ionisierten Teilchen durch das Anlegen eines elektri-
schen Felds beschleunigt und erhalten damit eine kinetische Energie Exin, die direkt von der

Beschleunigungsspannung U und der Ladung z abhéangt.
Exin=U"z (2.19)

Die kinetische Energie ist nach der klassischen Mechanik definiert als das Produkt des Quadrats

der Geschwindigkeit der Teilchen (in diesem Fall der lonen) vion und dessen Masse m.

1 2.20
Eyin = Emvizon ( )

Aus diesem Grund besitzen lonen nach dem Durchqueren des elektrischen Feldes unterschied-
liche Geschwindigkeiten. Durchlaufen die lonen im Anschluss eine feldfreie Flugstrecke s, be-
vor sie auf den Detektor treffen, ergibt sich zwischen dem Masse/Ladung-Verhéltnis und der

Flugzeit t mit den Gleichungen (2.19), (2.20) und v = s/t folgender Zusammenhang
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m _Ut? (2.21)

z sz’
Typische Flugzeiten von lonen liegen im Mikrosekundenbereich. Da alle Spezies simultan
nachgewiesen werden kdnnen, ermoglicht diese Methode eine schnelle Detektion des gesamten
Massenspektrums. Die Breite der einzelnen Signale und somit das Auflésungsvermdgen des
ToF-Massenspektrometers ist von vielen Parametern abhangig. Die ausfihrliche Beschreibung
des Funktionsprinzips eines ToF-Massenanalysators, sowie die Diskussion der Problematiken
des Auflosungsvermdgens konnen der Literatur [58,59] entnommen werden.
Im Folgenden wird das Auflosungsvermdgen Ra des ToF-Massenspektrometers als das Ver-
héltnis der Masse m und der Halbwertsbreite Am des Signals definiert.

R, = % (2.22)
Das ToF-Massenspektrometer des MBMS-Systems erreicht eine Massenaufldsung von
Ra =~ 4000 [57] und ermdglicht damit im relevanten Massenbereich die exakte Bestimmung der
C/H/O-Zusammensetzung der Spezies mit gleicher Nominalmasse.

2.3 Der Molekularstrahl

Die Molekularstrahl-Technik wird schon seit mehr als 65 Jahren in vielen physikalischen und
chemischen Anwendungen genutzt [16,18,60,61]. Der erzeugte Molekularstrahl bietet viele au-
Rergewdhnliche Vorteile. Unter anderen besitzt der Molekularstrahl eine geringe Divergenz
und verhindert aufgrund der Stol3freiheit und niedrigen Temperatur der Teilchen chemischen
Reaktionen innerhalb des Strahls. Aufgrund dieser Eigenschaften eignet sich die Molekular-
strahl-Technik hervorragend fir ToF-MBMS (siehe Kapitel 2.2.1). In diesem Kapitel werden
Grundlagen, die zum physikalischen Verstindnis der Uberschallstrémung und dessen techni-
schen Anwendung bendétigt werden, eingefiihrt. Zuerst wird die ideale Uberschallexpansion mit
notwendiger Erweiterung um das Kontinuummodell erkléart. Anschliefend werden die reale

Uberschallexpansion sowie experimentell einsetzbare Strahlsysteme vorgestellt.
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2.3.1 Grundlagen

Bei der Expansion eines Gases aus einem Reservoir mit hohem Druck po tiber eine Offnung
(Duse) in eine Kammer mit geringerem Druck p1 kdnnen zwei physikalische Grenzfélle be-
trachtet werden: Es wird zwischen effusiver Expansion und Uberschallexpansion unterschie-
den. Zur qualitativen Differenzierung dieser Félle wird die Knudsen-Zahl Kn herangezogen,
die als der Quotient der mittleren freien Weglange der Teilchen aus dem Reservoir Ao und des
Disendurchmessers d definiert ist.

_ @ (2.23)

d
Bei einer Knudsen-Zahl groRer 1, erfolgt die Expansion effusiv. In diesem Fall ist Ao > d, sodass

Kn

keine gegenseitigen Teilchenstdle beim Passieren der Diise erfolgen und das Gas nach Verlas-
sen der Duse die gleichen physikalischen Eigenschaften wie im Reservoir besitzt. Die Ge-
schwindigkeitsverteilung der Gasteilchen entspricht der Boltzmann-Verteilung und ist lediglich
von der Temperatur abhéngig. Das Gas kann mittels der kinetischen Gastheorie beschrieben
werden.

Bei der Uberschallexpansion ist die Knudsen-Zahl kleiner 1 (1o < d) und die Gasteilchen fiithren
beim Durchqueren der Duse zahlreiche Stdf3e untereinander aus. Durch die Zusammenstolie
befinden sich die Teilchen im Gleichgewicht untereinander, wobei ein Teil der ungerichteten
Teilchenbewegung in die Bewegung entlang der Stromungsrichtung umgewandelt wird. Der
Druckgradient und die Senkung des Querschnitts fuhren zu der Beschleunigung der Stro-
mung [62]. Uberschreitet das Verhaltnis der Driicke po/p: eine kritische GroRe G, erreicht die
Stromungsgeschwindigkeit v an der engsten Stelle der Duse die Schallgeschwindigkeit a und
expandierten im weiteren Verlauf mit Uberschallgeschwindigkeit weiter. Der Druck beim Ver-
lassen der Diise entspricht dann po/G. Die kritische Gréf3e G ist lediglich von dem Adiabaten-
exponent y = Cp/Cy, der als Verhaltnis der Warmekapazitat bei konstantem Druck C, und kon-

stantem Cy definiert ist, abhangig. G ist fur alle Gase kleiner als 2.1 [29].

(y +1 v/(yr-1) (2.24)
2 )

Uberschreitet das Druckverhéltnis die kritische GréRe nicht, hat die Stromung beim Verlassen

der Diise Unterschallgeschwindigkeit und der Druck entspricht p.
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Das Verhdltnis der Stromungsgeschwindigkeit v und der Schallgeschwindigkeit a ist eine in der
Beschreibung von Strdmungen h&ufig verwendete dimensionslose GroRRe und wird als Mach-
Zahl Ma bezeichnet.

Ma =" (2.25)
a

Expandiert ein Gas mit Uberschallgeschwindigkeit, wird es als kompressibles Kontinuum be-

trachtet und kann mittels der Gesetze der Gasdynamik beschrieben werden.

2.3.2 ldeale Uberschallexpansion

Die Uberschallexpansion kann unter der Vernachlassigung der Viskositit und des Warmetrans-
fers als eine adiabatische isentrope Expansion betrachtet werden. Unter der Annahme einer adi-
abatischen Zustandsanderung kann zur Beschreibung der Gasstromung der erste Hauptsatz der
Thermodynamik verwendet werden. Fir die Stromung bedeutet es, dass die Summe aus der
molaren Enthalpie H(x) des Gases im Abstand x vom Startpunkt der Expansion und dessen
kinetischer Energie wéahrend der Expansion konstant ist und der molaren Enthalpie des Gases

im Reservoir Ho = H(To) mit der Temperatur To entspricht.

HG) + 5 M3 = Ho (2.26)

v(x) ist dabei die mittlere Strémungsgeschwindigkeit und M die molare Masse der Teilchen.
Die Zusammenstoie in der Duse sowie der Druckgradient fihren zur Ausrichtung der Teilchen-
bewegung und der Beschleunigung der Stromung senkrecht zur Dise. Dies hat die Abnahme
der Enthalpie und somit die Absenkung der Temperatur zur Folge. Flr ideale Gase ist die Ent-

halpieanderung als die Anderung der Temperatur dT in Abhéngigkeit von C, definiert.

dH = C,dT (2.27)
Mit Gleichung (2.26) und (2.27) kann die Stromungsgeschwindigkeit im Verlauf der Expansion

beschrieben werden.

(2.28)

2C,(Ty — T(x
- =J 2o 7
Wird die Gleichung (2.28) betrachtet, ist die maximal erreichbare Geschwindigkeit der Stro-
mung im Grenzfall T << To mit Cp = (y/(y-1))R (Gaskonstante R = 8.31 J/molK?) [63] ledig-
lich von To und C, des Gases im Reservoir abhangig.
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(2.29)

5 _ ( y )ZRT0
max ]/—1 M

Das gilt jedoch nur unter der Annahme, dass Cp tiber den fir die Beschreibung relevanten Tem-
peraturbereich konstant ist. In der Stromungslehre wird die Energieerhaltungsgleichung tber
die Mach-Zahl vereinfacht. Mit Gleichung (2.25) und (2.28) und sowie der Schallgeschwindig-
keit a = (yRT/M)®® kann der Temperaturverlauf mit dem Abstand von der Diise tber die fol-

gende Gleichung beschrieben werden.

T(x) y—1 -1 (2.30)
T = (1 + 5 Ma(x)2>

Unter der Einbeziehung der Adiabatengleichung und Gleichung (2.31) kann der Verlauf der
Teilchendichte n, der Massendichte p, sowie des Drucks p ebenfalls nur mit den Parametern vy
und der Mach-Zahl in einem Abstand von dem Startpunkt der Expansion Ma(x) beschrieben

werden:

(2.31)

Y
(T(x))v-l ~ (n(x))y ~ (p(x))y ~ (p(X))
TO nO pO pO ’
wobei der Index 0 immer den Ausgangszustand der Expansion beschreibt. Die Anpassungs-

funktion zur Berechnung der Machzahl in Ausbreitungsrichtung x im Zentrum der Strdmung
wurde von Ashkens und Shermann 1966 mittels der Methode der Charakteristiken erstellt [64].
Dabei wird angenommen, dass die Expansion ber eine Duse die Quelle einer radialen Stro-
mung mit divergierenden Stromlinien ist und die Teilchendichte quadratisch mit der Distanz

von der Diise abnimmt.

(M) (2.32)




Die Parameter A, xo/d, sowie (x/d)min sind ausschliel}lich von dem Adiabatenexponenten abhéan-
gig und in der Literatur [64] aufgefuhrt. Mithilfe der Gleichungen (2.26), (2.27) und (2.28)
kdnnen die Zustandsgrofien der Stromung sowie die Geschwindigkeit entlang der Strahlachse
berechnet werden. Diese sind fiir y = 7/5 beispielhaft in Abbildung 4 dargestellt. Aus der Ab-
bildung wird deutlich, dass obwohl die maximale Geschwindigkeit der Stromung schnell er-
reicht ist, die Mach-Zahl dartber hinaus weiter ansteigt. Eine Erklarung dafur liefern die StoR-
prozesse im Strahl, durch die ungerichtete Teilchenbewegung weiterhin in gerichtete umge-
wandelt wird. Das fihrt zu einer Senkung der lokalen Temperatur, was nach Gleichung (2.25)
zu dem Anstieg der Mach-Zahl fihrt.
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Abbildung 4: Die Mach-Zahl Ma, der Druck p, die Teilchendichte n, die Temperatur T und die
Geschwindigkeit v im Verhéltnis zum Ausgangszustand fir y = 7/5 als Funktion des Abstands
durch den Disendurchmesser x/d.

Die Expansion kommt zum Stillstand, sobald die Teilchendichte im Strahl den Wert des Hin-
tergrunddrucks erreicht. Bei genligend kleinen Hintergrunddriicken sinkt die Stol3frequenz der
Teilchen im Laufe der Expansion so stark ab, dass das thermische Gleichgewicht nicht mehr
aufrechterhalten werden kann. Hat die Teilchendichte im Strahl an diesem Punkt der Expansion
die Hintergrunddichte noch nicht erreicht, erfolgt ein Ubergang der Kontinuumsstrémung in
die freie Molekularstromung. Dieser Ubergang zwischen den beiden Stromungsgebieten wird

als Quitting Surface bezeichnet. An dieser Stelle kommen alle kinetischen Prozesse schrittweise
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zum Erliegen und die Molekiile werden wegen der ausbleibenden Stéi3e in deren momentanen
Zustinden ,.eingefroren®. Weiter stromabwarts muss die Temperatur in die senkrechte und pa-
rallele Komponente zur Strahlachse aufgeteilt werden. Wahrend die parallele Komponente der
Temperatur Ty ab der Quitting Surface unverandert bleibt, sinkt die senkrechte Komponente
aufgrund des seitlichen Abdriftens aus dem Strahl weiter. Das Einfrieren der parallelen Tem-
peratur an der Quitting Surface fiihrt zur Beschrankung der maximal erreichbaren Mach-Zahl.
Diese wird als terminale Mach-Zahl Mar bezeichnet und ist vom StoRquerschnitt und dem Adi-
abatenexponenten der Teilchen, sowie der spezifischen Stromungsumgebung abhéngig. Ander-

son und Fenn [65] definierten 1965 folgenden Ausdruck fir die terminale Mach-Zahl:

N (2.33)
Ma; = A > Kn, B

Die Parameter A und B sind von dem Adiabatenexponenten abhingig und kénnen fiir diverse y
der Literatur [29] enthommen werden.

Trotz des Uberschreitens der Quitting Surface und dem Erreichen der terminalen Mach-Zahl
fallt die Teilchendichte innerhalb der freien Molekularstromung weiterhin wie in der Kontinu-

umsstromung proportional zu 1/x? ab [29].

2.3.3 Reale Uberschallstromung

Erfolgt die Expansion eines Gases in eine Kammer mit geringem Druck, flhrt dies zur Erho-
hung des Hintergrunddrucks in dieser Kammer. Das hat zur Folge, dass die in Kapitel 2.3.2
eingefiihrte Uberschallexpansion sich nicht wie angenommen uneingeschrankt ausbildet, son-
dern im Fall eines Umgebungsdruck groRer 10° mbar Wechselwirkungen des Strahls mit dem
Hintergrunddruck erfolgen. Da sich die Teilchen im Strahl mit Uberschallgeschwindigkeit be-
wegen, die Informationen innerhalb eines Mediums jedoch mit Schallgeschwindigkeit Ubertra-
gen werden, expandiert das Gas unabhangig von den Bedingungen in der Expansionskammer.
Die Anpassung an die Bedingungen in der Kammer erfolgt mittels sogenannter Verdichtungs-
stolle, wenn die Dichte des expandierenden Gases die Dichte des Hintergrundgases erreicht.
Die Verdichtungsstolie fiihren zu einer zufalligen Umverteilung der Geschwindigkeiten und der
Absenkung der Machzahl, wahrend der Druck, die Dichte und die Temperatur der Teilchen
steigen. Ab einem Hintergrunddruck gréRer 10 mbar bilden sich Schockfronten, die den Strahl

20



umgeben, aus. Abbildung 5 zeigt die Schockstruktur um einen Strahl bei hohen Hintergrund-

driicken.

Zone der Stille

Abbildung 5: Reelle Uberschallexpansion eines freien Molekularstrahls umgeben von
Schockfronten Barrel-Shock und Machscheibe mit der Angabe des Wertebereichs der darin
befindenden Mach-Zahl Ma = M [66].

Parallel zu Ausbreitungsrichtung des Strahls bildet sich eine parabolisch von der Diise verlau-
fende Schockfront, die als Barrel-Shock bezeichnet wird. Der schrége VerdichtungsstoR an dem
Barrel-Shock fuhrt zur Ablenkung der Teilchen in Richtung der StoRflache und einer allmahli-
chen Senkung der Machzahl. Die sich senkrecht zu dem Strahl befindende Schockfront wird
als Machscheibe bezeichnet und der senkrechte Verdichtungsstol3 an dieser Front fiihrt zur so-
fortigen Umwandlung in eine Unterschallstrémung bei Beibehaltung der Strémungsrichtung
des Strahls. Der Bereich zwischen den Schockfronten und der Strahlgrenze wird als viskos,
warmeleitend und nicht mehr isentropisch angesehen. Die Position der Machscheibe xm ist von

dem Durchmesser der Dusen6ffnung sowie dem Druck im Reservoir und der Expansionskam-

(2.34)
Xm = 0.67 Po
d P1

Bei hohen Hintergrunddriicken sind die Schockstrukturen gut definierte, schmale und dichte

mer abhéngig [64].

Zonen. Mit sinkendem Druck werden diese diffuser und breiter.
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Der Kern der Expansion, der als Zone der Stille bezeichnet wird, ist durch die Abschirmung der
Schockfronten von p: unabhéngig. Die Strdmungsdynamik innerhalb der Schockstruktur bleibt
erhalten und kann weiterhin als molekulare Uberschallstromung betrachtet werden.

2.3.4 Einsatz eines Skimmers in einer realen Uberschallstromung

In vielen experimentellen Anwendungen, wie auch in der MBMS, wird der Molekularstrahl
mittels eines Abschalers (Skimmer) extrahiert und in eine weitere Kammer (berfihrt. Die Vor-
teile dieser Methode sind die zusatzliche Kollimation des Strahls und die Erweiterung der
Strahlgrenzen durch Uberfiihrung in eine Kammer mit geringerem Druck. Der Skimmer sollte
dabei zwischen der Quitting Surface und der Machscheibe eingesetzt werden und den Strahl
aus der Zone der Stille extrahieren (Vgl. Abb. 5). Der Einsatz des Skimmers fuhrt jedoch durch
die Wechselwirkungen der Strahlmolekiile mit den Skimmerwanden zur Deformation der
Schockstruktur. Es bilden sich Verdichtungsstéfie und Grenzschichten, die den Kern des extra-
hierten Strahls stoéren kénnen. Eine Aussage Uber die Auspragung der Verdichtungsstofie kann
mit der lokalen Skimmer-Knudsen-Zahl Kns getroffen werden [67].

4‘4‘d K (xD_Sk)% (235)
d \T4

Dabei ist dsk der Durchmesser der Skimmer6ffnung, Kn die Knudsen-Zahl im Reservoir und

Kn_gk =

Xp-sk der Abstand zwischen der Diise und dem Skimmer. Das Auftreten der Verdichtungsstole,
die die Strahlintensitit abschwachen, erfolgt nach Bird [68] schon bei Knsk < 2.

Je nach Aufbau des Duise-Skimmer-Systems und dem Druck in der Expansionskammer werden
die Struktur und die Intensitét des Strahls beeinflusst. Im Laufe der Zeit haben sich zwei Dusen-
Skimmer-Systeme zur Entnahme des Molekularstrahls etabliert. Campargue [18,69] entwick-
elte einen experimentellen Aufbau, der sich fur den Einsatz bei einem Zwischenkammerdruck
von 1072 - 1 mbar eignet. Bei einem Zwischenkammerdruck von 10 - 10° mbar hat sich die
Methode von Anderson und Fenn etabliert [61,65]. Im Folgenden werden diese beiden Metho-

den ausftuhrlich diskutiert.

2.3.4.1 Anderson-Fenn-Quelle

Bei niedrigem Hintergrunddruck (10 - 10-® mbar) sind die Schockstrukturen des Molekular-

strahls nur schwach ausgeprégt und die Wechselwirkungen zwischen dem Skimmer und den
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Molekilen des Strahls vernachlassigbar. Das heif3t, dass keine groRen Anforderungen an die
Skimmergeometrie und Position vorhanden sind. Jedoch werden fiir diesen Aufbau Pumpen
mit hoher Saugleistung bendtigt, was den Aufbau kostenintensiv macht. Ersatzweise kann der
Druck in der Kammer durch Einsatz von Diisen mit kleinem Offnungsdurchmesser oder gerin-
gen Vordruck niedrig gehalten werden, was jedoch zu Absenkung der Teilchendichte im Strahl
fihrt. Die Intensitét lo des Teilchenstroms dN/dt entlang der Strahlachse pro Steradiant bei ver-
nachléssigbarer Streuung und weit auRerhalb des Kontinuumbereichs ist nach Beijerinick et al.
[67] gegeben als:
_ kdN (2.36)
O dt

Der Peaking Factor « ist von dem Adiabatenexponenten abhéngig und kann in der Literatur
nachgeschlagen werden [29,64]. Fur Stickstoff bei Raumtemperatut ist « = 1.47 [29]. Die An-
nahme beruht auf der Tatsache, dass in der Stromung die Teilchendichte sowohl im Kontinuum
als auch im freien Molekularbereich mit 1/x? fallt [29] und sich die maximale Stromungsge-
schwindigkeit schon nach sehr kurzer Distanz von der Disentffnung einstellt.

Bei einer kreisformigen Dusendffnung kann der Teilchenstrom mit Hilfe der Anfangsbedin-
gungen des Gases im Reservoir (Teilchendichte no, Temperatur To, molare Masse des Gases

Mmol berechnet werden [67].

dn 2RT, d? (2.37)
7 = Fno T
mit
f( )_< : )1/2( : >1/(y_1) o
Y= y+1 y+1

Die Intensitat des Teilchenflusses am Detektor wird bei diesem Diise-Skimmer-System aus-
schlieBlich durch den Abschirmungseffekt limitiert und kann relativ zu der idealen Intensitat

angegeben werden [29].

I y dgr 2 Xp 2 (2.39)
- 1-oof e (2 (2)
I exp{ 2 ar <2xQ5 Xp — Xsk

Muit Xgs, Xp und Xsk entsprechend der Position der Quitting Surface, des Detektors und des Skim-

mers und dem Durchmesser der Skimmer6ffnung dsx.
Bei diesem System kann die Strahlbreite ds; ndherungsweise mit dem Strahlensatz berechnet

werden.
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dsk _ _dst (2.40)
Xp-sk Xp-Mm

Die Strahlbreite verandert sich dabei relativ zu dem Abstand zwischen der Dise und dem Skim-

mer Xp-sk, der Diise und des Messorts xp-m sowie dem Durchmesser der Diisen6ffnung.

Der Strahl kann zusétzlich durch die senkrechte Temperaturkomponente verbreitert werden.
Das erfolgt nur, wenn die thermische Verbreiterung die geometrische Divergenz Uiberschreitet.
Die thermische Verbreiterung kann durch groRe Diise-Skimmer-Absténde reduziert werden.

2.3.4.2 Campargue-Quelle

Bei hohem Hintergrunddruck (10 — 1 mbar) in der Zwischenkammer bilden sich, wie schon
vorher erklart, Schockstrukturen (Mach-Scheibe und Barrel-Schock) aus. Der Einsatz des
Skimmers (Vgl. Kap.2.3.4) deformiert diese Strukturen und fihrt durch die Wechselwirkungen
der Skimmerwénde mit den Strahlmolekilen zur Ausbildung von Verdichtungsstéen und
Grenzschichten, die die Strahlintensitét beeinflussen. Deshalb muss bei dem Aufbau des Diise-
Skimmer-Systems auf die Position und die Geometrie des Skimmers geachtet werden. Bei der
Campargue-Quelle wurde experimentell ein optimaler Skimmerdffnungswinkel von ungeféahr
50° (Innenwinkel 45°, Auflenwinkel 55°) und eine Wandstiarke von 2 um bestimmt [18]. Diese
Skimmergeometrie bewirkt, dass die VerdichtungsstélRe an den Skimmerwéanden nicht in den
Kernbereich des Strahls gelangen.

Die Strahlintensitat wird bei diesem Aufbau durch die Schockstruktur zusatzlich von der Posi-
tion des Skimmers beeinflusst. Die Skimmerposition wird durch die Skimmer-Knudsen-Zahl
[68] und die Position der Mach-Scheibe stark eingeschrankt. Es existiert bei der Campargue-
Quelle nur eine optimale Skimmerposition. Die maximale Strahlintensitat wird nach Campar-

gue [18] bei der Skimmerposition Xskmm erreicht.

Xskmm _ o 195 {(L) (@)}1/3 (2.41)
d ' Kny) \p,

Diese Gleichung wurde von Beijerinick et al. [67] mit einem Vorfaktor von 0.15 bestatigt. Der
Unterschied in den Vorfaktoren I&sst sich auf die unterschiedlichen Diisengeometrien zurtick-
fihren.

Die Strahlintensitat bei einer festen Position eines Detektors in Abhé&ngigkeit von dem Disen-

Skimmer-Abstand ist in Abbildung 6 schematisch dargestellt.
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Abbildung 6: Verlauf der Strahlintensitat in Abhéngigkeit von der Skimmerposition fiir unter-
schiedliche Hintergrunddriicke p [70].

Die Position, an der das relative Maximum der Intensitat auftritt, entspricht der optimalen Skim-
merposition. Der Intensitatsabfall nach dem Maximum zu kleineren Dlsen-Skimmer-Abstén-
den hin wird durch die zunehmenden Wechselwirkungen zwischen dem Skimmer und den
Strahlteichen verursacht. Die Strahlintensitét relativ zur idealen Intensitat kann in diesem Fall
nach Beijerinick et al. [67] beschrieben werden.

i_ ox (_ 1 > (2.42)
IO—CI1 4 CIanSk

Die Giiltigkeit dieser Gleichung liegt im Bereich Knsit > 2 mit den experimentell bestimmten
Werten fur die Parameter g1 = 1.38 und g2 = 0.37. Bei sehr kleinen Skimmerabstanden kann die
Teilchendichte im Strahl so stark ansteigen, dass eine Verblockung des Skimmers entsteht und
sich ein neuer Expansionsstartpunkt ausbildet. Dies fihrt zu einem Anstieg der Intensitat, hat
aber gleichzeitig eine Erhéhung der Strahldivergenz zur Folge.

Der Intensitatsabfall nach dem Uberschreiten der maximalen Position des Skimmers ergibt sich
durch Zusammenstoi3e der Strahlteilchen mit den Teilchen aus dem Schockbereich der Mach-
scheibe. Die Strahlintensitét relativ zur idealen Intensitat kann fir diesen Bereich mithilfe des

Beer’schen Gesetzes [29] beschrieben werden.

L~ exp(-n,QD) 249
Iy
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Dabei ist ny die Teilchendichte des Gases um den Strahl, Q der StoR-Wirkungsquerschnitt und
| die Streul&nge.
Der Nachteil dieses Aufbaus besteht darin, dass durch die feste Skimmerposition die Strahldi-

vergenz von den experimentellen Bedienungen abhéngt und somit nicht einstellbar ist.

2.4 Sensoren zur Untersuchung von Gasstrémungen mit gerin-

ger Teilchendichte

Wie in Kapitel 2.2 beschrieben wird bei der MBMS ein Molekularstrahl mit geringer Teilchen-
dichte erzeugt. Um diesen untersuchen zu kdnnen, wird ein Sensor zur Detektion des Nieder-
druckbereichs benétigt. Im Rahmen dieser Arbeit wurden als Sensor ein HeilRkathoden-lonisa-
tions-Vakuummeter und ein Staudruckrohr verwendet. In diesem Kapitel werden der theoreti-

sche Hintergrund sowie das Funktionsprinzip dieser Sensoren erldutert.

2.4.1 HeiRkathoden-lonisations-Vakuummeter

Das HeilRkathoden-lonisations-Vakuummeter, auch Glihkathoden-lonisations-Vakuummeter
genannt, ist ein Messgerat, mit dem der Druck Uber die Messung einer elektrischen Grof3e in-
direkt bestimmt wird. Der Sensor eignet sich fir die Messungen im Niederdruckbereich zwi-
schen 107 und 1071° mbar.

Abbildung 7 zeigt einen schematischen Aufbau eines HeilRkathoden-lonisations-Vakuumme-
ters. Der Sensor besteht aus einer Gluhkathode (Filament), einer Anode (Beschleunigungsgit-
ter), einem Kollektor (lonenfanger) und der Steuerungselektronik. Die geheizte Kathode emit-
tiert Elektronen, welche durch die Spannung an der Anode in deren Richtung beschleunigt wer-
den. Beim Durchqueren des Inneren des Beschleunigungsgitters stolRen Elektronen mit den
Gasteilchen. Dabei werden diese ionisiert und in einem elektrischen Feld in Richtung des Kol-
lektors beschleunigt. Der detektierte Strom lion ist dabei proportional zur Teilchendichte n in-
nerhalb des Gitters.
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Abbildung 7: Schematischer Aufbau eines Heilfkathoden-lonisations-Vakuummeters [71].
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Die Proportionalitat des lonenstroms zur Teilchendichte n ist von den lonisationsquerschnitten
der anwesenden Gase oi, der Lange des lonisationsraums L und der Rate der emittierten Elekt-

ronen (Emissionsstrom) le abhangig [72].
Iion = O'iLnIe (244)
Die Teilchenzahldichte eines Gases n ist nach der kinetischen Gastheorie definiert als der Quo-

tient des Drucks p und des Produktes aus Temperatur T des Gases und der Bolzmann-Kon-

stante k.

_P (2.45)
kT

Mithilfe von (2.45) kann die Abhangigkeit des gemessenen lonenstroms vom Druck definiert
werden.

lion = oL . (2.46)
Fur ein Vakuummeter kénnen der lonisationsquerschnitt der Gasteilchen, die Boltzmann-Kon-
stante, die Temperatur und die Lange zwischen der Kathode und Anode zu einer spezifischen
Vakuummeterkonstante S zusammengefasst werden, die fiir jedes lonisations-Vakuummeter

durch Kalibrationsmessungen bestimmt werden muss [73].

Lion = Slep (2.47)
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Bei einer unveranderlichen Vakuummeterkonstante und einem konstanten Emissionsstrom
zeigt der Druck uber einen grof3en Messbereich eine lineare Abhangigkeit vom lonenstrom. Der
oberen Grenze der Linearitat liegen zwei Effekte zugrunde [73]. Die Erhohung des Drucks fuhrt
zur Abnahme der mittleren freien Weglange, was die Senkung der kinetischen Energie der
Elektronen zur Folge hat. Bei einem Druck héher als 10 mbar ist die kinetische Energie der
Elektronen nicht mehr ausreichend, um die Gasteilchen zu ionisieren. AuRerdem liegen der
lonen- und der Sekundarelektronenstrom bei diesem Druck in der GréRRenordnung des Emissi-
onsstroms, was zusatzlich zur Abnahme der lonisationsrate fiihrt. Im Niederdruckbereich da-
gegen fuhren schon leichte Verfalschungen in dem gemessenen lonenstrom zu grofRen Fehlern
im resultierenden Druck. Die untere Grenze der lion-p-Linearitat hat daher mehrere Storfakto-
ren, wobei die zwei wichtigsten der Rontgeneffekt und die Ausgasung sind [72]. Unter dem
Rontgeneffekt wird das Entstehen weicher Réntgenstrahlung durch das Auftreffen der Elektro-
nen auf die Anode verstanden. Bei der Absorption dieser Strahlung durch den Kollektor, wer-
den aufgrund des photoelektrischen Effekts Elektronen ausgeschlagen, die zu einer Erhéhung
des gemessenen lonenstroms fiihren. Durch das Minimieren der Kollektoroberflache kann die
Grenze, ab der Rontgenstrahlung auftritt, auf 1071° mbar herabgesetzt werden [72]. Die durch
die Gluhkathode erzeugte Warme fuhrt zur Ausgasung des Materials und zu Verunreinigungen
des Vakuummeters. Die Ausgasung fuhrt im Niederdruck-Bereich ebenfalls zu relevanten
Messfehlern. Die konventionellen Gliihkathoden-lonisations-Vakuummeter enthalten eine
Funktion zum Entgasen der Elektroden. Diese VVorkehrung verringert den Effekt, eliminiert ihn
aber nicht vollstandig [74].

Der Messbereich des Glihkathoden-lonisations-Vakuummeters liegt in dem Druckbereich, der
sich beim Normalbetrieb des MBMS-Systems einstellt und eignet sich deswegen in diesem Fall

als Sensor zur Untersuchung des Molekularstrahls.

2.4.2 Staudrucksonde/Prandtl-Sonde

Die Staudrucksonde (Pitot-Sonde) ist ein einseitig offenes Rohr, das zur Bestimmung des Ge-
samtdrucks dient. Die Prandtl-Sonde ist eine Kombination aus der Staudrucksonde und stati-
schen Drucksonde. Die Wirkungsweise der beiden Sonden basiert auf den Grundlagen der Flu-
iddynamik und ist ein Beispiel fir die praktische Anwendung der Bernoulli-Gleichung [75].
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1 .
Eges = E'DUZ + p + gph = konst. (2.48)

Die Gleichung besagt, dass die Gesamtenergie einer Stromung Eges aus dessen kinetischen
Energie, der Druckenergie und der potentiellen Energie, die sich aus der Erdbeschleunigung g,
der Hohe h Gber dem Nullniveau und der Dichte p, zusammensetzt. Sowohl die kinetische als
auch potentielle Energie in der Gleichung (2.48) besitzen die Dimension des Drucks. Die kine-
tische Energie einer Stromung wird auch als dynamischer Druck payn bezeichnet und ist der
Druck, den das stromende Medium mit seiner Dichte und seiner Geschwindigkeit austibt. Die
potentielle Energie und die Druckenergie werden zu dem statischen Druck pstat Zusammenge-
fasst und entsprechen dem Druck des ruhenden Mediums [75]. Aus der Gleichung (2.48) geht
dann hervor, dass die Gesamtenergie der Stromung dem Gesamtdruck der Teilchen entspricht
und als die Summe aus dem statischem pstat und dynamischem payn Druck beschrieben werden

kann.

Pges = Dstat T Payn (2.49)

Der Staudrucksonde als Messsonde liegt dann folgende Uberlegung zur Grunde: Wird das ein-
seitig offenes Rohr parallel zur Stromung ausgerichtet und mit einem Manometer verbunden,
entspricht der gemessene Druck dem Gesamtdruck der der Stromung. Bei der Befestigung der
Rohroffnung senkrecht zur Strémungsrichtung wird lediglich der Druck des unbewegten Me-
diums detektiert und der gemessene Druck entspricht dem statischen Druck. Die Kombination
dieser beiden Konfigurationen entspricht der Prandtl-Sonde. Eine schematische Darstellung der
Prandtl-Sonde ist in der Abbildung 8 dargestellt.
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Abbildung 8: Schematische Darstellung einer Prandtl-Sonde. Die Sonde hat eine Offnung
vorne und seitlich am Rohr die jeweils mit einem Druckmessgerat verbunden sind.

Die simultane Messung des Gesamtdrucks und des statischen Drucks ermdéglicht eine Bestim-
mung des dynamischen Drucks und damit die Bestimmung der Stromungsgeschwindigkeit. Ist
in dem betrachteten Bereich keine Strémung vorhanden, ist payn =0 und Gesamtdruck ent-

spricht dem statischen Druck.
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3. Verfahren zum Nachweis und zur Charakteri-
sierung eines Molekularstrahls mit geringer
Teilchendichte

Wie schon im Theorieteil dieser Arbeit erwéhnt, wird die Molekularstrahl-Technik in vielen
physikalischen und chemischen Anwendungen eingesetzt. Die Ausbildung eines Molekular-
strahls in einem Aufbau kann mit mehreren Methoden nachgewiesen werden. Aufgrund der
niedrigen Temperatur im Strahl eignen sich laserbasierte Temperaturmessungen wie LIF (La-
ser-Induced Fluorescence) oder REMPI (Resonance-Enhanced Multi-Photon lonization) [34]
besonders gut zum Nachweis eines Molekularstrahls. Der Nachteil dieser Methoden ist der
kostspielige experimentelle Aufbau aufgrund des Einsatzes eines Lasers. Die Schlieren-Tech-
nik bildet zwar eine kostenginstige Nachweismethode des Molekularstrahls, erfordert jedoch
hohe Teilchendichten im Strahl und kann nicht bei allen Untersuchungsobjekten eingesetzt wer-
den.

Ein zentraler Teil dieser Arbeit beschaftigt sich daher mit der Entwicklung eines kostengunsti-
gen Verfahrens zum Nachweis und zur Charakterisierung eines Molekularstrahls mit geringer
Teilchendichte. In diesem Kapitel wird der neu entwickelte Aufbau eines Systems zur dreidi-
mensionalen Charakterisierung eines Molekularstrahls, der auf den VVoruntersuchungen aus der
Masterarbeit basiert [37], vorgestellt. Es wird die Planung und Realisierung der aufwendigen
Neuerungen in der Konstruktion beschrieben, die in einer Zusammenarbeit mit der mechani-
schen Werkstatt der Fakultét fiir Chemie der Universitat Bielefeld entstanden sind. Nach der
Optimierung des Aufbaus und des experimentellen VVorgehens wird anschlieRend die optimale

Probeentnahme-Konfiguration aus einer Niederdruckflamme bestimmt.
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3.1 Aufbau des Messsystems zur Untersuchung des Molekular-

strahls

In Abbildung 9 ist der experimentelle Aufbau der Apparatur zur Untersuchung des Molekular-

strahls (Duse-Skimmer-MB-System) schematisch dargestellt.

Zwischenkammer

Flansch mit
Drehschieberpumpe ) )
ﬁ / einem Kupferskimmer
Brennerkammer Expansion_s;!<ammer )
po = 40 mbar Pz = 107 mbar
N ----- >-d-4| = 1| & =
Sensor
Turbopumpe
Verschiebe-
| @ |/ |@| einheit
Flansch mit Turbopumpe

einer Quarzddse

Abbildung 9: Schematischer Aufbau der Messapparatur zur Untersuchung des Molekular-
strahls bestehend aus der Brennerkammer, die durch einen Flansch mit einer Quarzdiise mit der
Zwischenkammer und diese Uber einen Kupferskimmer mit der Expansionskammer verbunden
ist, in der sich Sensor und die Verschiebeeinheit befinden.

Der Aufbau besteht aus drei separat gepumpten Kammern: der Brennerkammer (VVorkammer),
der Zwischenkammer und der Expansionskammer. In der Vorkammer befindet sich ein nach
dem Prinzip des McKenna-Brenners gebauter Messingbrenner, tber den mithilfe eines Masse-
flussreglers Stickstoff in die Kammer geleitet wird. Durch ein Schmetterlingsventil (MKS In-
struments, Typ 253B) und den dazugehdrigen Regelkreis (MKS Instruments, Typ 651C) kann
in der Brennerkammer ein Druck zwischen 1 und 1000 mbar eingestellt werden. Der Stickstoff
wird aus der Kammer mittels einer Dise unter Ausbildung eines Molekularstrahls in die Zwi-
schenkammer Uberfihrt. Die Zwischenkammer wird von einer Turbomolekularpumpe (Ley-
bold- Heraeus, Turbovac 360 H) gepumpt und weist je nach Vordruck einen Druck zwischen
107 - 10 mbar auf. Mithilfe eines Skimmers wird der mittlere Teil des Molekularstrahls, der
uber die Duse gebildet wird, extrahiert und in die Expansionskammer uberfhrt.

In der Expansionskammer befindet sich eine speziell in der mechanischen Werkstatt der Fakul-

tat fir Chemie an der Universitat Bielefeld angefertigte Verschiebeeinheit (Abbildung 10), die
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eine Verschiebung des Sensors im Betrieb des Systems unter Vakuumbedingungen parallel zum
Strahl in x- und y-Richtung ermdglicht. Die Verschiebung erfolgt durch zwei Schrittmotoren
(StepSyn 103H7823), die uber eine Schrittmotorsteuerung (Eigenbau der elektronischen Werk-

statt der Fakultét fur Chemie an der Universitat Bielefeld) gesteuert werden kdnnen.

|

l / \\‘\‘\ Mechanische Einheit fiir die
I | Schrittmotor i i," £ §§? Z x-y:Verschiebung des Sensors

LIV

llﬁi b, . il N 8 \\\"’\
Abbildung 10: Fotografie der Verschiebeeinheit des Sensors mit der mechanischen Einheit flr

die x-y-Verschiebung des Sensors, dem Schrittmotor und einem Stab fiir die Anderung des
Diise-Sensor-Abstands z.

Die Anderung des Abstandes des Sensors von der Diise (z-Richtung) wird manuell durch un-
terschiedlich lange Aluminiumstdbe, an denen der Sensor befestiget wird, ermdglicht. Diese
Verschiebung ist wahrend des Betriebs des Systems nicht moglich. Der Druck in der Expansi-
onskammer wird mittels einer magnetgelagerten Turbomolekularpumpe (Pfeifer ATP 2300),
abhangig von dem Druck in der Zwischenkammer, auf Werte zwischen 107 - 10" mbar einge-
stellt.

Die Konfiguration zur Erzeugung des Molekularstrahls entspricht der Probeentnahme-Konfi-
guration am MBMS-System (siehe Kapitel 2.2.1). Es wird eine konische Quarzdiise mit einem
Offnungswinkel von 25°, einer Lange von 50 mm und einem Diisenéffnungsdurchmesser von
80 um verwendet. Der eingesetzte Skimmer ist in der Arbeitsgruppe der Physikalischen Che-
mie | der Universitét Bielefeld selbst hergestellt. Er wird mittels Elektrolyse durch Abscheiden
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aus einer Kupfersulfatlosung auf eine Edelstahl-Skimmer-Form hergestellt. Er hat einen Off-
nungsdurchmesser von 1 mm, eine Lange von 95 mm und einen Offnungswinkel von 32°. Die
Wandstarke des Skimmers variiert je nach L&nge des Herstellungsverfahrens zwischen
0.5 — 1.2 mm. Der Skimmer kann mittels verschiedener Verlangerungsstiicke in definierten Ab-
stdnden von der Dise befestigt werden. Beim MBMS-System wird der Skimmer in einem Ab-
stand von 15 mm hinter der Diisenspitze angebracht. Der Abstand von der Spitze des Skimmers
bis zur Messkammer betrégt bei diesem Aufbau 135 mm.

In der Masterarbeit [37] wurde zum Nachweis des Molekularstrahls als Detektor ein umfunkti-
oniertes konventionelles Gliihkathoden-lonisations-Vakuummeter (IONIVAC ITR 90, Ley-
bold) verwendet, das schon erste eindimensionale Druckprofile (1D-Druckprofile) lieferte. Der
Nachteil dieser Detektionsmethode ist jedoch, dass der Sensor sehr schwer und massiv ist. Bei
diesem Vakuummeter ist die Messelektronik von einem zylinderférmigen Edelstahlgehduse mit
der Offnung in Strémungsrichtung, die einen Durchmesser von 25 mm hat, umgeben. Das Ge-
wicht des Sensors stellt Schwierigkeiten fiir die Verschiebeeinheit dar und begrenzt die Demis-
sionen der Messung auf 1D-Profile. Zusétzlich begrenzt die GroRe des Gehduses, aufgrund des
kompakten Aufbaus der Apparatur, den radumlichen Einsatzbereich des Sensors. Die geschlos-
sene Bauform beschrénkt die raumliche Auflésung der Druckprofile auf 25 mm und beeinflusst
die Saugleistung im Gehé&use des Sensors, was den tatsdchlich gemessenen Druck verfélschen

konnte. Aus diesen Grinden wurde ein neuer Sensor konstruiert.

3.2 Gluhkathoden-lonisations-Vakuummeters als Detektor zur
Untersuchung des Molekularstrahls mit geringer Teilchen-
dichte

3.2.1 Konstruktion des lonisations-Vakuummeters

Das Funktionsprinzip eines lonisations-Vakuummeters ist in Kapitel 2.4.1 beschrieben. Das
erste nach dem Aufbau von Gentry und Giese [76] selbstgebaute lonisations-Vakuummeter er-
wies sich als nicht funktionsfahig [37]. Unter der Berlcksichtigung der oben dokumentierten
Schwachstellen wurde im Rahmen dieser Arbeit ein neues lonisations-Vakuummeter konstru-

iert.
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In Abbildung 11 sind der Aufbau des neuen lonisations-Vakuummeters im Vakuumsystem und
der zugehdrigen Elektronik auBerhalb des Vakuumsystems schematisch dargestellt. Die Anode
besteht aus einem Edelstahl-Maschendraht mit einer Maschenweite vom 2 mm, der zu einem
oben und unten offenen Zylinder mit einer Héhe von 30 mm und einem Durchmesser von
15 mm geformt wurde. Das Filament ist ein 34 mm langer und 0.12 mm dicker Wolframdraht,
der mit Aderendhilsen an eine Edelstahlhalterung befestigt ist. Der Kollektor ist ein 35 mm
langer und 0.5 mm breiter Kupferdraht. Die Elektroden sind auf einem Teflon-Sockel angeord-
net. Der Abstand zwischen dem Filament und der Anode betrdgt 2 mm. Die Verkabelung in-
nerhalb des Vakuumsystems besteht aus mit PVVC isolierten Litzendrahten, die mit Listerklem-
men an den Elektroden befestigt sind. Das Kollektorkabel ist innerhalb und auBerhalb der Va-
kuumkammer mit einer Abschirmung versehen. Die Verdrahtung zwischen den Elektroden in
der Vakuumkammer und der Steuerungselektronik auRerhalb der Kammer erfolgt tber eine

Vakuumdurchfiihrung in Form einer Sub-D-Buchse.

Steuerungselektronik aulierhalb des Vakuumsystem
Vakuumsystems
Anode
.
Filament
Kollektor
{Spanﬂuﬂgsquelle Kollektor Pikoamperemeter
A -
Elektrodensockel

[Spanmmgsquelle ‘Anod.e} [ Stromquelle Filament ]

=
1\\\

1 Vakuumdurchfiihrung

— (Sub D-Buchse)

Abbildung 11: Schematischer Aufbau des lonisations-Vakuummeters und der zugehérigen
Elektronik auRerhalb des Vakuumsystems.

Der neu entwickelte Sensor liefert bei einem niedrigen Kammerdruck im Bereich von 10°° mbar
nur ein maximales Signal von 107° A. Aus dem Aufbau des Detektionssystems ergibt sich
durch den Einfluss externer magnetischer Felder im Labor ein Signalfehler von 10° A. Das
fiihrt zu starken Signalschwankungen der Messungen bei p < 10 mbar. Um die Messungen im
Niederdruck-Bereich ebenfalls abdecken zu kénnen, erfolgte im néchsten Schritt dieser Arbeit

die Optimierung des Detektionssystems.
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Die Vorgehensweise zur Optimierung des Detektionssystems bestand in der systematischen
Variation der einzelnen Bauteile des Sensors, sowie der Verdrahtung und der Elektronik zur
Steuerung des Vakuummeters. Die Bauteile wurden bei gleichbleibender Grundkonstruktion
einzeln ausgetauscht und der Einfluss der Variation auf das Messsignal untersucht. Die Modi-
fikationen des Sensors wurden in Anlehnung an die Ergebnisse aus dem Stanford Research
Systems Bericht zur lonisations-Vakuummetern [72] durchgefthrt.

Aufgrund des groRen Umfangs der durchgefiihrten Testmessungen und zahlreicher Umbauar-
beiten wird das Vorgehen aus Griinden der Ubersichtlichkeit in Tabelle 1 zusammengefasst und
die finale Konfiguration begriindet. Die rot umrandeten Bauelemente gehéren zu der finalen

Konfiguration des Detektionssystems.

Tabelle 1: Getestete Bauelemente des lonisations-Vakuummeters. Rot umrandet sind die Bau-
elemente der finalen Konstruktion des Vakuummeters.

Kollektor Gitter Filament Halterung Verdrahtung

Litzenkabel mit
einer PVVC-Isolie-
rung

_ Weite: 2 mm _ Teflon
2=05mm (beschichteter @=0.12mm

Edelstahl)
Maschendraht Thoriumdioxid be- "
3 . : : Kupferdraht mit
ITR 90 Kol Welte._ 4 mm schichteter Wolfram- einer Teflon-1so-

lektor (beschichteter draht lierung

Edelstahl) @ =0.15mm

(ITR 90 Gitter |

Kupferdraht Maschendraht [ Wolframdraht J

Die Messkriterien der Testmessungen sind der maximale Wert des gemessenen Emissions- und
lonenstroms bei definiertem Druck sowie deren Verlauf wahrend der Druckanderung. Auler-
dem wurden die Reproduzierbarkeit und Konstanz der Messergebnisse Uber einen langeren
Zeitraum getestet. Zusétzlich wurde die Stabilitat der Konstruktion des Sensors sowie die Hand-
habung bei der Herstellung der einzelnen Bauelemente beriicksichtigt.

Die finale Konfiguration des Gluhkathoden-lonisations-Vakuummeters besitzt als Filament ei-
nen Wolframdraht (Durchmesser: 0.12 mm), der mittels PunktschweilRung an der Edelstahlhal-
terung befestigt wurde. Die Anode und der Kollektor wurden aus einem defekten ITR 90 aus-
gebaut. Beide Bauelemente bestehen aus verunreinigungsfreien Edelmetallen und eignen sich

aufgrund der Bauform und des integrierten Sockels perfekt zum Einbau in den Sensor. Der
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Kollektor ist ein 30 mm langer Kupferdraht mit einem Durchmesser von 0.2 mm. Die zylindri-
sche Anode aus Wolfram ist ebenfalls 30 mm lang und hat einen Durchmesser von 15 mm. Der
optimale Abstand zwischen dem Filament und der Anode nach Bills [77] wurde bertcksichtigt
und betragt 3 mm. Als Material fur die Halterung wird aufgrund der thermischen Stabilitat und
nichtleitenden Eigenschaften Keramik verwendet.
Zur Verbesserung der Konstanz und der Reproduzierbarkeit des Signals wurde bei der Kon-
struktion des Detektors das Totvolumen innerhalb des Vakuumsystems minimiert und alle Bau-
teile aus ausgasenden Materialien ausgetauscht. Bei der Konstruktion des Detektors werden
lediglich Edelstahl, Kupfer, Keramik und Teflon verwendet, da diese Materialien nicht ausga-
sen und dadurch den Druck in der Kammer nicht beeinflussen. Aus diesem Grund wurde auch
die Verdrahtung innerhalb des Vakuumsystems von PV/C isolierten Litzendrahten auf einen mit
Teflon isolierten Kupferdraht umgestellt.
Die optimalen Betriebseinstellungen der Steuerungselektronik und dessen Einfluss auf Signal-
schwankungen wurden ebenfalls untersucht. Die Spannungsschwankungen der Netzgeréate bei
einem kontinuierlichen Betrieb der Elektroden wurden mit einem Oszilloskop Uberpriift. Die
fiir den Aufbau genutzten Geréte weisen Spannungsschwankungen im Bereich von 1 — 2 V auf,
was flr den Betrieb des Messsystems als unbedenklich eingestuft wurde. Im Laufe dieser Arbeit
werden flr das Betreiben des lonisations-Vakuummeters die unten aufgefiihrten Netzteile ver-
wendet:

e Stromquelle Filament: Labornetzgerat HCS 3302 (Manson)

e Spannungsquelle Anode: Labornetzteil Mi 860-30V (Shinohara)

e Spannungsquelle Kollektor: Labornetzteil 4005 (Voltcraft)

e Picoamperemeter 6485 (Keithly Instrumente)
Die Untersuchungen der Betriebsspannung der Steuerungselektronik des Detektors ergaben,
dass das optimale Elektrodenpotential dem Potential in den meisten konventionellen lonisati-
ons-Vakuummetern entspricht. Im Verlauf dieser Arbeit werden daher fiir den Betrieb des lo-
nisations-Vakuummeters stets folgende Spannungen verwendet.

e Betriebsspannung Anode: + 200 V

e Betriebsspannung Kollektor: 0 V

e Betriebsspannung Filament: + 40 V
Bei der Berechnung des Drucks aus dem gemessenen lonenstrom spielt, wie schon in Kapi-
tel 2.4.1 beschrieben, die Strom-Druck-Linearitat eine wichtige Rolle. Diese ist unter anderem
vom Emissionsstrom abhéngig und weist bei einem Emissionsstrom > 10 mA signifikante Ab-

weichungen von linearen Verhalten auf. Ublicherweise wird im Hochvakuumbereich le<1 mA
37



gewahlt [72]. Daher muss der Heizstrom fir das Filament experimentell bestimmt werden.
Dazu wird eine Messung von le in Abhangigkeit vom Heizstrom Inei; in der Messkammer bei
p3 = 2.7-107 mbar durchgefiihrt. Der experimentelle Aufbau dieser Testmessung wurde bereits
in [37] beschrieben. Die Messungen ergaben, dass der optimale Heizstrom bei 1.6 A liegt und
bei einem Druck von 107 mbar einen Emissionsstrom von 0.5 mA liefert. Der optimale Heiz-
strom des Filaments muss nach 200 Betriebsstunden des Vakuummeters und nach jedem Aus-
tausch des Filaments neu bestimmt werden.

In Abbildung 12 sind eine Fotografie des finalen Aufbaus des Sensors und der Steuerungselekt-

ronik dargestellt.

Pikoamperemeter

e Stromquelle
) | i
4l Filament

Spannungsquelle
Anode

Spannungsquelle Kollektor

Abbildung 12: Links: Fotografie des finalen Aufbaus des Gliihkathoden-lonisations-Vaku-
ummeters. Rechts: Fotografie des Aufbaus der Steuerungselektronik auRerhalb des Vaku-
umsystems.

Alle weiteren Messungen, die mit dem Gliihkathoden-lonisations-Vakuummeter in dieser Ar-
beit erfolgen, werden mit diesem Aufbau und den oben aufgefiihrten Einstellungen durchge-
fuhrt.
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3.2.2 Mess- und Steuerprogramm

Die Steuerung des Messsystems und die automatische Protokollierung der Daten wurden schon
im Rahmen der Masterarbeit [37] durch ein selbst geschriebenes LabVIEW-Programm|[78] re-
alisiert. Im Zuge der Umbaumalinahmen am Detektionssystem wurde das Programm Uberar-
beitet und an die neuen Bediirfnisse angepasst. Die Benutzeroberflache des Mess- und Steuer-
programms in LabVIEW ist in Abbildung 13 dargestellt.
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Abbildung 13: Benutzeroberflache des LabVIEW Mess- und Steuerprogramms.

Das Mess- und Steuerprogramm ist fur zwei Betriebsmodi ausgelegt. Der erste Betriebsmodus
ist die Kalibrationsmessung. Dabei werden der Druck der ITR 90 Druckmessgeréate und der
Strom des Pikoamperemeters simultan gemessen und gespeichert. Die gewiinschte Messrate
kann in dem Programm eingestellt werden. Die Betriebsspannung der Netzgerate wird manuell
von den Geréten abgelesen und detektiert.

Der zweite Betriebsmodus eignet sich zur 2D-Emissions- und lonenstrommessung. Der Wech-
sel zwischen den Messungen der beiden Strome erfordert eine Anderung der Verkabelung der
Steuerungselektronik des Detektors. Bei der Messung erfolgt eine automatische 2D-Verschie-
bung des Sensors, wobei der Start- und der Endpunkt der x-y-Position und die Schrittgrofie mit
dem Programm einstellbar sind. Bei jeder neuen Sensorposition werden, nach einer kurzen Ru-

hephase, der gemessene Strom und die x-y-Position detektiert und in ein File gespeichert, bevor
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die néchste Position angefahren wird. Zusatzlich wird von dem Programm der Druck an den

ITR 90 Druckmessgeraten in der Zwischen- und der lonisationskammer automatisch detektiert.

3.2.3 Kalibration des lonisations-Vakuummeters

Um aus dem mittels des lonisations-Vakuummeters gemessenen Strom den Druck bestimmen
zu kodnnen, muss zuerst die Vakuummeterkonstante S bestimmt werden. Diese kann nur durch
eine direkte Kalibration ermittelt werden. Dafiir wird eine Messung durchgefiihrt, bei der Druck
in der Kammer zwischen 107 - 10* mbar variiert wird. Dabei werden der Emissions- und lo-
nenstrom des Sensors in Abhangigkeit vom Druck gemessen.

Gleichung (2.47) zeigt eine lineare Abhéngigkeit zwischen dem Druck und dem Emissions-
und lonenstrom. Die Vakuummeterkonstante S ist dabei lediglich von der Gasspezies
(hier: Stickstoff), der Geometrie des Vakuummeters und der Betriebstemperatur abhéngig.
Um die Vakuummeterkonstante zu bestimmen, wird daher der lonenstrom durch den Emissi-
onsstrom geteilt und gegen den Druck aufgetragen. Durch die lineare Anpassung dieser Mess-
daten wird die Vakuummeterkonstante des Gerats aus der Steigung erhalten. Die Vakuumme-
terkonstante besitzt die Einheit mbar?. In Abbildung 14 ist eine exemplarische Bestimmung

der Vakuummeterkonstante mittels einer hier beschriebenen Kalibrationsgerade gezeigt.
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Abbildung 14: Graphische Bestimmung der Vakuummeterkonstante durch lineare Anpassung
der Auftragung von lion/ lem gegen den Druck p.
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Die Vakuummeterkonstante muss nach jedem Umbau des Sensors neu bestimmt werden. Die
Abhéngigkeit der Vakuummeterkonstante von der Gasspezies muss im Rahmen dieser Arbeit
nicht beachtet werden, da sowohl fiir die Kalibration als auch fur die Messungen ausschlieRRlich
Stickstoff verwendet wird.

Um eine Aussage uber die Genauigkeit der bestimmten Vakuummeterkonstante tatigen zu kén-
nen, mussen die Fehler der Messgerate und dessen Auswirkung auf die Vakuummeterkonstante
berucksichtigt werden. Wie oben gezeigt, werden zur Bestimmung der Vakuummeterkonstante
der gemessene lonen-, Emissionsstrom und der Druck verwendet. Alle drei Werte haben einen
geratebedingten Messfehler. Die Fehler der Messgerate sind laut dem Hersteller:
Picoamperemeter 6485 (Keithley Instruments) [79]

Messbereich 2 nA 0.4 % des Messwerts + 400 fA Offset

Messbereich 20 nA 0.4 % des Messwerts + 1 pA Offset

Messbereich 200 nA 0.2 % des Messwerts + 10 pA Offset

IONIVAC ITR 90 (Leybold) [80]: 15% des Messwerts

Die Auswirkung der Messfehler der Gerate auf die Vakuummeterkonstante wird beriicksichtigt
indem diese bei der linearen Anpassung der Kalibrationsmessungen in dem Origin-Pro-
gramm [81] mit den Messwerten zusammen angegeben werden. In diesem Fall bertcksichtigt
das Programm die Messfehler automatisch bei der linearen Anpassung. Als Ungenauigkeit der
bestimmten Vakuummeterkonstante wird dann die Standardabweichung der Steigung ange-
nommen. Zusétzlich zu den systematischen Geréatefehlern mussen zufallige Ursachen fir die
Messungenauigkeit der Vakuummeterkonstante ebenfalls berticksichtigt werden. Zum Beispiel
flihrt eine unabsichtliche Anderung der Elektrodengeometrie wahrend der Messungen zur An-
derung des Werts der Vakuummeterkonstanten. Da diese nur einmal pro Messreihe bestimmt
wird, konnte die Berechnung des Kammerndrucks dadurch verfalscht werden. Der durch-
schnittliche Wert der Vakuummeterkonstante Sitt des selbstgebauten lonisations-Vakuumme-
ter ist Smitt = 4.05 mbar. Die zuféllige Schwankung der Werte der bestimmten Vakuummeter-
konstanten nach einem Umbau der Apparatur und nach einem Umbau des Sensors liegt bei
AS =+ 0.2 mbar. Dieser Sachverhalt zeigt, dass zufallige Ursachen den Wert der Vakuumme-
terkonstante um bis zu 4 % &ndern kdnnen, was ebenfalls bei der Druckberechnung berticksich-
tigt werden soll.

Nach der erfolgreichen Konstruktion und Kalibration des lonisations-Vakuummeters wurde ein
experimentelles VVorgehen fur die Charakterisierung des Strahls mit dem lonisations-Vakuum-

meter festgelegt und ein Auswertungsverfahren der Messergebnisse eingefihrt.
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3.2.4 Detaillierte Beschreibung der experimentellen Durchfihrung und

Berechnung wichtiger Molekularstrahlparameter

Zur Uberprifung der Funktionalitat des Sensors werden die ersten Messungen an dem Diise-
Skimmer-MB-System (Abbildung 9) durchgefiihrt. Der Aufbau entspricht der Probeentnahme-
konstruktion des MBMS-Systems, das zur Erzeugung des Molekularstrahls in der Flammen-
analytik verwendet wird [82].

Um eine Aussage uber die Art des Strahls treffen zu kdnnen und dessen Eigenschaften zu be-
schreiben, wird ein 3D-Druckprofil des Strahls entlang der Expansionsrichtung vermessen. Die
technische Realisierung einer automatischen Druckvermessung in alle drei Dimensionen der
Kammer konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht realisiert werden. Stattdessen wurde, wie in
Kapitel 3.2.2 beschrieben, eine automatische Vermessung der 2D-Druckprofile senkrecht zur
Ausbreitungsrichtung des Strahls innerhalb einer xy-Fl&che realisiert. Um ein 3D-Druckprofil
des Molekularstrahls Giber die ganze Expansionskammer zur erhalten, wurde wéhrend der Mes-
sungen der Abstand des Sensors von der Dlsenspitze z manuell veréandert. Bei jeder Messung
wurde eine xy-Flache von 100 x 100 mm abgerastert. Die Messungen wurden bei verschiede-
nen Abstanden des Sensors von der Dise z wiederholt.

Da die Strahleigenschaften, wie die Strahlintensitat und die Strahlbreite von dem Vordruck
(Brennerkammerdruck po) und von dem Dise-Skimmer-Abstand xp-sk abhéngig sind
[65,67,83], wurden bei dem untersuchten MB-System wéhrend der Messungen po SOWie Xp-sk
variiert.

Es wurden 3D-Druckprofile bei drei verschiedenen po = 40, 80, 120 mbar untersucht. Die Pum-
pen in der Zwischen- und Expansionskammer arbeiten mit einem kontinuierlichen Saugvermo-
gen S, sodass der Druck in diesen Kammern hauptséchlich von dem Vordruck abhangt. In Ta-
belle 2 sind die experimentellen Bedingungen in der Apparatur in Abhé&ngigkeit von dem Vor-
druck po dargestellt. Die Werte flir po, p1 und p2 wurden gemessen, wahrend die Werte fur die
mittlere freie Weglange der Teilchen in der Brennerkammer Ao sowie die daraus resultierende
Knudsen-Zahl Kn berechnet sind. Die mittlere freie Weglénge ist umgekehrt proportional zu
dessen Teilchendichte n und dem StoRquerschnitt o und wird folgendermalien berechnet:

__1 (3.1)
= VZno

Durch Einsetzen von Gleichung (2.45) in (3.1), kann die mittlere freie Weglénge tber den

A

Druck po und die Temperatur To des Gases in der Brennerkammer berechnet werden.
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kT (3.2)

1=
V2po

Die Temperatur des Gases betrédgt bei allen Messungen 20 °C/293 K. Der fiir die Berechnung
benétigte StoRquerschnitt des Stickstoffs o = 0.43 nm? wurde der Literatur [63] entnommen.
Die Knudsen-Zahl wird nach Gleichung (2.23) berechnet.

Tabelle 2: Die mittlere freie Weglange Ao, die Knudsen-Zahl Kn, der Druck der Zwischen- p1
und Expansionskammer p; in Abhangigkeit von dem Vordruck po und das Druckverhaltnis des
Drucks der Brenner- zur Zwischenkammer po/p: fur Diise-Skimmer-MB-System.

po/ mbar o/ pm Kn p1 / mbar p2 / mbar Po/p1

40 1.77 2.2-107 1.1-10% 4.4.107 3.64-10°
80 0.88 1.1-10% 3.3-10% 1.0-10°® 2.42:10°
120 0.59 74103 6.2:10% 1.7-10° 1.94-10°

Aus der Tabelle 2 wird ersichtlich, dass bei allen experimentellen Bedingungen Kn < 1072 und
po/p1 > 2.1 ist und sich somit bei der Expansion theoretisch ein Molekularstrahl im System aus-
bilden sollte.

Fur die optimale Extraktion des Molekularstrahls aus der Zwischenkammer in die Expansions-
kammer ist der Aufbau des Diise-Skimmer-Systems wichtig. Das primére Ziel der Molekular-
strahltechnik ist es, einen schmalen Strahl hoher Intensitat zu erhalten. Zur Bestimmung des
optimalen Duse-Skimmer-Abstands xp-sk wurden die oben beschriebenen Messungen bei drei
unterschiedlichen Duise-Skimmer-Abstanden xp.sk = 15, 10, 5 mm durchgefiihrt. Die Anderung
des Duse-Skimmer-Abstands wird mit unterschiedlich langen Verlangerungsstiicken, an denen
der Skimmer befestigt wird, realisiert. Wie in Kapitel 2.3.4 beschrieben, miissen bei Einsatz
eines Skimmer mehrere Aspekte beachtet werden. Die experimentellen Bedingungen im Sys-
tem geben die optimale Form und Position des Skimmer im System vor. Zur Uberpriifung der
Eignung des verwendeten Duse-Skimmer-Aufbaus als Molekularstrahlquelle, werden einige
Parameter des erzeugten Molekularstrahls theoretisch berechnet.

Der Druck in der Zwischenkammer ist bei allen Messungen kleiner als 10 mbar, sodass das
Probeentnahme-System dem Aufbau nach Anderson und Fenn [61,65] entspricht. Also bilden
sich wahrend der Expansion keine Schockstrukturen in der Zwischenkammer aus und bei dem

Aufbau des Diisen-Skimmer-Systems muss lediglich darauf geachtet werden, dass der Skimmer
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hinter der Quitting Surface positioniert wird. Um zu gewéhrleisten, dass der Skimmer den mitt-
leren Teil des Strahls in die Expansionskammer leitet, werden bei jedem Umbau die Dlse und
der Skimmer mittels eines Lasers zueinander justiert.

Die Quitting Surface ist die Position des Ubergangs der Kontinuumsstromung in die freie Mo-

lekularstromung. An dieser Stelle kommen alle kinetischen Prozesse zum Erliegen, sodass die
Machzahl nicht weiter ansteigt und die parallele Temperaturkomponente der Strdmung T ein-

gefroren wird. Die terminale Machzahl Mar l&sst sich mit Gleichung (2.33) berechnen. Diese
ist von der Knudsen-Zahl und somit auch vom Vordruck und Offnungsdurchmesser der Diise
abhangig. Die Position der Quitting Surface xqs und die parallele Temperaturkomponente las-
sen sich dann anhand der terminalen Machzahl mithilfe der Gleichung (2.32) und (2.30) be-
rechnen. Alle diese GroRen sind von dem Vordruck abh&ngig und sind in der Tabelle 3 fir
po = 40, 80 und 120 mbar berechnet.

Tabelle 3: Die terminale Machzahl Mar, die Position der Quitting Surface xqs und die parallele
Temperaturkomponente T, berechnet fir die experimentellen Bedingungen aus Tabelle 2 in
Abhéangigkeit von den jeweiligen Vordruck po.

Vordruck Mar Xgs /mm Ti/ K
po/ mbar

40 3.6 0.08 82

80 4.6 0.15 56
120 5.3 0.21 44

Die berechnete Position der Quitting Surface befindet sich weniger als 1 mm hinter der Disen-
0ffnung, sodass der verwendete Aufbau keine EinbufBen fur die Strahlintensitat mit sich bringt.
Unter der Betrachtung aller theoretisch berechneten Systemparameter entspricht der verwen-
dete Aufbau einer Molekularstrahlquelle und bietet ein gutes Untersuchungsmodell zur Mole-

kularstrahlcharakterisierung.

3.2.5 Datenauswertung
Nach der Bestimmung der Vakuummeterkonstante kénnen aus den lonen- und den dazu geho-

rigen Emissionsprofilen die 2D-Druckprofile berechnet werden. Der Druck wird an jeder Posi-

tion in der Kammer mit folgender Formel berechnet:
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Iion (3-3)

Um die Auswirkungen des Messfehlers der Geréte und den Fehler der Vakuummeterkonstanten
auf die Genauigkeit des berechneten Drucks vorherzusagen, wird die Methode der Gaul3‘schen
Fehlerfortpflanzung verwendet.

Der resultierende Fehler des berechneten Druckes ist von dem gemessenen Strom abhéngig und
liegt je nachdem verwendeten Vordruck bei Ap = (1-3)-10° mbar. Bei den berechneten Werten
fiir den Druck im Bereich von 107" mbar spielt die Fehlerfortpflanzung der Geratefehler auf die
Genauigkeit des Drucks eine geringe Rolle. Jedoch sollte bei der Abschatzung der Genauigkeit
der Druckwerte neben den systematischen Fehlern zusatzlich die zufalligen Fehler berticksich-
tigt werden. Bei der Betrachtung des lonen-/ Emissionsstroms miissen die Spannungsschwan-
kungen der Gerdte, die fur den Betrieb des selbstgebauten lonisations-Vakuummeters verwen-
det wurden, berticksichtigt werden. Zusétzlich kann der gemessene Strom durch induktive Ein-
kopplung von Stérsignalen im Labor beeinflusst werden. Da die gemessenen Strome sehr klein
sind (10 A), ist das gemessene Signal sehr anféllig fiir solche Storsignale. Diese Fehlerquellen
sind unvorhersehbar und beeinflussen meist nur einzelne Messwerte oder Messreihen. So kann
durch eine Spannungsschwankung oder ein magnetisches Feld der gemessene Strom bei einer
Messung kinstlich gesenkt oder erhéht werden. Diese Ursache beeinflusst sowohl den lonen-
als auch den Emissionsstrom. Da zur Berechnung des Kammerdrucks beide Strome verwendet
werden, die zwar bei gleichen Bedingungen, jedoch nicht simultan gemessen werden kénnen,
erhoht sich die Wahrscheinlichkeit eines zufalligen Fehlers. Die daraus resultierenden Fehler
des berechneten Drucks sind nicht abschétzbar und vorhersagbar und stellen ein Problem bei
dem Vergleich der einzelnen Messungen untereinander dar. Ein weiterer Faktor, der einen lang-
fristigen Effekt auf die Messwerte hat, ist das Ausgasen der Elektroden des selbstgebauten Sen-
sors. Dieser Effekt erhoht durch das Generieren der neuen Gasteilchen den gemessenen Druck
und beeinflusst zusatzlich den gemessenen Strom durch die Anderung der Elektrodenoberfli-
che. Da dieser Vorgang langsam vonstattengeht kann, dieser Fehler tber die Vakuummeter-
konstante nicht kompensiert werden.

In Abbildung 15 sind ein 2D-Profil des gemessenen lonenstroms, der senkrecht zur der Aus-
breitungsrichtung des Strahls gemessen wurde und das daraus berechnete Druckprofil darge-
stellt.
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Abbildung 15: Beispielabbildung eines gemessenen 2D-Profils des lonenstroms und des dar-
aus berechneten 2D-Druckprofils eines Diuse-Skimmer-Systems bei po =40 mbar, Xxp-
sk = 15 mm bei dem Abstand zur Disenspitze z = 270 mm.

Sowohl an dem gemessenen 2D-lonenstromprofil als auch an dem berechneten 2D-Druckprofil
ist ein deutliches Strahlprofil erkennbar. Es ist eine merkbare Druckverteilung in der Messkam-
mer sichtbar, bei der ausgehend von einem Mittelpunkt ein Druckabfall nach auf3en hin erkenn-
bar ist. Das Profil zeigt jedoch eine leichte Abweichung von der erwarteten Achsensymmetrie
des Strahls auf. Um eine qualitative Aussage der Strahleigenschaften mittels der Messwerte
tatigen zu konnen, wird unter der Beriicksichtigung der Sensor- und Apparatureigenschaften
ein logisches VVorgehen fur die Auswertung festgelegt.

Unter der Annahme einer symmetrischen konischen Diise kann das Druckprofil des Moleku-
larstrahls, bei ausreichend grofRer Dimension des untersuchendes Systems (FWHM << Breite
der Apparatur), aufgrund der thermischen Verbreiterung durch die senkrechte Temperaturkom-
ponente der Teilchen, mit einer Gaul3-Funktion beschrieben werden [66,84]. Zur qualitativen
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Auswertung der Messergebnisse wird innerhalb dieser Arbeit stets eine Gauf3-Funktion ver-
wendet werden.
Die GaulR2D-Funktion ist definiert als:

2

fey)=fo+h l—%(" v‘v1x0)2 1 (y V—VZyC)Zl (3.4)

Dabei ist fo der Versatz der z-Achse zum Wert f = 0, h die Hohe des Peaks, xc und yc die Position
des Maximums des Peaks und w1 sowie w- die Breite des Peaks entlang der x- und y-Achse in
der Kammer. Die Breite des Peaks w wird bei der Gaul3-Funktion als der Bereich indem sich
68.27 % alle Messwerte bezogen auf den Erwartungswert (xc, yc) befinden definiert.

Bei der Anwendung der Gauf3-Funktion auf das berechnete Druckprofil wird mit der Funktion
der Druck p in Abh&ngigkeit von xy-Position, die sich in einem Abstand z von der Diise senk-
recht zur Strahlausbreitungsrichtung befindet, beschrieben. Der Parameter fo entspricht dann
der Versatz des minimalen Druckwerts zum Wert p =0. Zusatzlich zu den in der Glei-
chung (3.46) aufgefiihrten Parametern liefert eine Anpassung des 2D-Druckprofils die Halb-
wertsbreite (Full Width at Half Maximum) FWHM des Peaks entlang der x- und y-Position und
das Integral des Gaul3-Peaks D. Der aus der Anpassung resultierende Versatz fo spiegelt dem-
zufolge den Ruhedruck in der Kammer wider und die resultierenden xc- und yc-Werte entspre-
chen innerhalb der untersuchten Flache der Position der Strahlmitte. Die Halbwertsbreite des
Peaks entlang der x- und y-Position kann aufgrund der thermischen Verbreiterung des Strahls
mit der erwarteten Strahlbreite ds: gleichgesetzt werden. Unterscheidet sich der Wert fir die
Halbwertsbreite in x-Richtung FWHMjy von der die Halbwertsbreite in y-Richtung FWHMy, ist
dies ein eindeutiges Indiz fur die Abweichung der Strahlform von der erwarteten Symmetrie.
Die aus der Anpassung erhaltene Hohe des Peaks h hat die Einheit mbar und entspricht dem
Druck in der Strahlmitte pmite. IMm weiteren Verlauf dieser Arbeit wird h mit pexp mitte b€ZEIChNEL.
Das berechnete Integral des Peaks D besitzt die Einheit Newton und entspricht der Druckkraft
Fs, die auf die betrachtete Flache einwirkt. Wie schon in Kapitel 2.3 beschrieben, besitzen alle
Teilchen im Molekularstrahl die gleiche Bewegungsrichtung senkrecht zu der untersuchten FI&-
che, wobei diese durch die senkrechte Temperaturkomponente mit dem Abstand zu der Dise
nach aufen driften und sich tber eine gréRere Flache verteilen (Strahlverbreiterung). Dies be-
deutet, dass sich die Teilchenanzahl im Strahl innerhalb des untersuchten Systems nicht &ndert,
sondern sich lediglich Giber eine groRere Flache verteilt. Unter dieser Annahme muss die Kraft,
die die Teilchen auf die experimentell beobachtete Querschnittsflache des Strahls ausiiben, mit
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dem Abstand zur Duse gleich bleiben und damit auch das Integral der 2D-Druckprofile bei

unterschiedlichen Abstanden von der Diise.

Bei der weiteren Auswertung der berechneten Druckprofile mussen folgende technische As-

pekte der Apparatur beachtet werden:

Der Verlauf der Strahlmitte in der Expansionskammer ist von der Position und der Nei-
gung der Dise und des Skimmers abhéngig und muss nach jedem Umbau neu bestimmt
werden.

In dem verwendeten System ist es technisch nicht mdglich die xy-Ausgangsposition des
Sensors fest zu definieren. Das hat zur Folge, dass eine Anderung des Sensorabstands
von der Dusenspitze z, bei der ein Ausbau des Sensors notwendig ist, eine Anderung
der Sensorposition innerhalb des untersuchten xy-Bereich, der in der Kammer fest de-
finiert ist, fuhren kann. Das hat eine scheinbare Verschiebung der Strahlmitte zur Folge
und muss fur den Vergleich der Messwerte untereinander kalibriert werden.

Die Anderung der Messparameter, die mit einem Umbau der Apparatur verbunden sind
oder die Anderung des Vordrucks in der Brennerkammer, beeinflussen den Hinter-
grunddruck in der Expansionskammer und missen bei der Auswertung berucksichtigt
werden.

Bei der Auswertung der Druckprofile bei unterschiedlichen Abstanden zu der Dise z
muss beachtet werden, dass immer der gleiche, fest definierte xy-Bereich in der Kam-
mer abgetastet wird. Da sich der Strahl mit der Entfernung von der Dlse immer weiter
verbreitet, kann nicht gewéhrleistet werden, dass der gesamte Strahl auf der untersuch-
ten Flache abbildet wird.

Unter der Beriicksichtigung der hier aufgefiihrten Punkte wird die Auswertung der Messdaten

des lonisations-Vakuummeters nach dem folgenden Muster durchgefihrt:

1. Es wird die Vakuummeterkonstante bestimmt.

2. Das Druckprofil wird mit Gleichung (3.3) berechnet.

3. An dem berechneten Druckprofil wird eine Offsetkorrektur auf den Hintergrunddruck,

welcher mit einem konventionellen ITR90-Drucksensor am duf3eren Rand der Expansi-
onskammer gemessen wird, durchgefiihrt. Die Offsetkorrektur hat zur Folge, dass alle
Teilchen in dem korrigierten Profil nur aus dem Strahl stammen und der Offset, der
durch den Hintergrunddruck verursacht wird, bei der Anpassung nicht mit bercksich-
tigt wird. Der minimale Druck des gemessenen Strahlprofils soll nach der Offsetkorrek-

tur optimalerweise einen Wert von Null besitzen. Das ist jedoch auf Grund der Fehler
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in den Messwerten und der Fehler, die wahrend der Berechnung des Druckprofils zu-
standekommen, nicht immer der Fall. Da bei dieser Messmethode sowohl langfristige
Effekte als auch kurzfristige Schwankungen das Messergebnis beeinflussen kénnen,
wird fir jede Messreihe eine eigenstandige Fehlerabschatzung in Hinblick auf die ge-
samten Messwerte und das erwartete Ergebnis durchgefuhrt.

. An dem korrigierten 2D-Druckprofil wird eine Oberflachenapproximation nach Gaul}
durchgefuhrt. Die durch die Anpassung erhaltene xy-Position des Maximums des Peaks
entspricht der Strahlmitte. Diese befindet sich nach jeder mechanischen Anderung des
Systems an einer anderen Position in der xy-Ebene und muss bei dem Vergleich der
Druckprofile verschiedener Messungen aneinander angeglichen werden.

Bei der Anwendung der GauR2D-Anpassung auf die gemessenen Profile muss beachtet
werden, dass der um den Offset korrigierte Profilverlauf aufgrund der oben aufgefiihrten
Griinde nicht dem idealen GauRB-Profil mit fo= 0 entspricht und eine freie Anpassung zu
Fehlern in den gesuchten Parametern fiihren konnte. Nach der theoretischen Abschét-
zung der Breite des Strahls des gewahlten Aufbaus wird der gesamte Strahlquerschnitt
auf der untersuchten xy-Flache abgebildet. Aufgrund dieser Abschéatzung wird ange-
nommen, dass der minimale Druck innerhalb des korrigierten Druckprofils fo der ge-
suchten GauB-Funktion liegt. Um einen Fehler bei der Anpassung des Druckprofils mit-
tels der Gaul3-Funktion zu minimieren wird fo als ein fester Wert vorgegeben. Fir den
fo-Wert wird fur jedes 2D-Druckprofil der minimale Wert der Statistik des Datensatzes
genommen.

Fur den graphischen Vergleich der verschiedenen Druckprofile untereinander wird ein
1D-Druckprofile aus der definierten Strahlmitte verwendet.

Zur Abschatzung des Fehlers der experimentell bestimmter Werte wird die resultierende
Standardabweichung der Anpassung genutzt. Aufgrund der oben erwahnten zufalligen
Fehler ist jedoch der tatsachliche Fehler der ermittelten Werte nicht genau bestimmbar.
Aus diesem Grund wird bei jeder Messung eine individuelle Fehlerabschétzung vorge-

nommen.

Theoretische Berechnungen der Strahleigenschaften zum Vergleich mit experimentell be-

stimmten Werten

Die Anpassung der experimentell bestimmten Druckprofile mit der Gaul3-Funktion liefert die

Strahlbreite dst, den Druck in der Strahlmitte pmite und die Druckkraft Fs, die auf die betrachtete

49



Flache einwirkt. Diese Kraft ist von dem Teilchenfluss durch den Strahlquerschnitt abhangig.
Zur Uberpriifung der Genauigkeit dieser experimentell bestimmten Parameter werden die da-
zugehorigen theoretisch erwarteten Werte berechnet. Im Folgenden wird die theoretische Be-
rechnung dieser Werte vorgestellt.

Die Strahlbreite dst, die der Halbwertsbreite FWHM des Druckprofils entspricht, kann mit der
Gleichung (2.40) berechnet werden. Der Druck in der Strahlmitte im Abstand z von der Duse,
der der Hohe des Peaks entspricht, kann durch die Kombination der Gleichung (2.30) und (2.31)

folgendermal3en berechnet werden:

20 _ (1Y Lygqe) @8
Po

Fir grolRe Entfernungen (x / d > 2.5) gilt nach Ashkenas und Sherman [64] ndherungsweise

WP fy + 1\7T =2 N (3.6)
p(x) _ (y + )y— (y + )y— AT (f_ﬁ)
Po y—1 2y

d d

Fur die theoretische Bestimmung der Druckkraft, die auf den Strahlquerschnitt einwirkt, wird

zuerst die Teilchenflussdichte im Beobachtungsvolumen @ folgendermalen berechnet.

© = L  kQ dN (3.7)
Astrani  TAstrqn dt

Die Teilchenflussdichte wird mithilfe der Strahlintensitét lo, des Raumwinkels Q und des theo-
retischen Strahlquerschnitts Aswani im Beobachtungsvolumen berechnet. Der Raumwinkel Q
und der Strahlquerschnitt sind folgendermafen definiert:

nd? 3.8
4xp_sk

T
Astran = stgt (39)

Alle Parameter die fur die Berechnung von (3.79), (3.810) und (3.911) ben6tigt werden, kdnnen
den experimentellen Einstellungen entnommen werden.
Die Teilchenflussdichte @ an der Position z kann auch als das Produkt der Teilchendichte n(z)

und der Geschwindigkeit der Strdomung v(z) definiert werden.
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& =n(z) v(z) = i(_;")vmax (3.10)

Da die Stromungsgeschwindigkeit bei einer Uberschallexpansion schon nach einer Entfernung
groRer als wenige Disendurchmesser die maximal erreichbare Stromungsgeschwindigkeit Vmax
erreicht, kann diese bei allen weiteren Berechnungen verwendet werden. Die maximal erreich-
bare Stromungsgeschwindigkeit vmax des generierten Molekularstrahls ist nach (2.29) nur von
der Art des Gases und dessen Temperatur im Reservoir abhangig. Da bei allen experimentellen
Untersuchungen Stickstoff bei Raumtemperatur verwendet wurde, ist die maximale Strémungs-
geschwindigkeit sowohl von dem Vordruck als auch von der Dise-Skimmer-Geometrie unab-
hangig und ist in allen durchgefiihrten Experimenten gleich (Vmax = 1091.35 m/s). Die Teilchen-
dichte kann unter der Betrachtung der verwendeten experimentellen Bedingungen (ber den ge-
mittelten Druck innerhalb des Strahls p(z) dargestellt werden.

Wird die tber Gleichung (3.79) berechnete Teilchenflussdichte in Gleichung (3.10) eingesetzt,
kann unter der Verwendung des gemittelten Drucks innerhalb des Strahls und des Strahlquer-

schnitts die Druckkraft Fs berechnet werden.

_ @KT 3.11
E = p(Z) " Astrani (z) = _”AStrahl (2) ( )

max

Fur den Vergleich der experimentell ermittelten Strahlparameter mit den theoretischen Werten
werden diese stets nach dem hier beschriebenen Muster berechnet.
Fur die Berechnung der theoretischen Strahlparameter werden viele experimentell bestimmte
Werte verwendet. Diese sind fehlerbehaftet und miissen deswegen bei der Berechnung ber(ick-
sichtigt werden.
Fur die Berechnung der theoretischen Strahlbreite werden die experimentell bestimmten Para-
meter z, xp-sk und dsk verwendet. Diese Parameter werden auch bei der Berechnung des Raum-
winkels und des Strahlquerschnitts verwendet und haben somit einen Einfluss auf die Genau-
igkeit der Druckkraft. Es werden folgende Messfehler dieser Parameter angenommen.
Az=%23mm
AXp-sk =+ 2 mm
Adsk=%0.2 mm
Der Einfluss der Messfehler auf den berechneten Wert wird wie oben beschrieben mittels der
Gauf3‘schen Fehlerfortpflanzung ermittelt.
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4. Ergebnisse der Untersuchungen des Molekular-

strahls mittels des lonisations-Vakuummeters

4.1 Charakterisierung des Strahls eines Dise-Skimmer-MB-

Systems

Im folgenden Kapitel werden die gemessenen Druckprofile des Strahls des Diise-Skimmer-
MB-Systems (Abbildung 9) betrachtet. Zur Detektion der Druckprofile wurde ein lonisations-
Vakuummeter als Detektor verwendet. Die Auswertung der Messergebnisse erfolgte nach dem
Muster aus Kapitel 3.2.5. Als erstes wird der Strahlverlauf entlang der Expansionsrichtung be-
trachtet. Daran schlieBen sich die Untersuchungen zur Betrachtung der Abhdngigkeit des
Strahlprofils von dem Vordruck an. Des Weiteren wird der Einfluss des Duse-Skimmer-Ab-
stands auf die Strahlbreite betrachtet. Die erhaltenen Ergebnisse werden diskutiert und mit dem
theoretisch erwarteten Molekularstrahlverhalten verglichen. Anhand des Vergleichs wird eine
Einschatzung der Qualitat des verwendeten Sensors getroffen und eine Charakterisierung des

Strahls vorgenommen.

4.1.1 Verlauf des Strahls entlang der Expansionskammer

Als erstes wird der Verlauf des Molekularstrahlprofils bei einem Vordruck von pg = 40 mbar
und einem Duse-Skimmer-Abstand von Xp-sk = 15 mm entlang der Expansionskammer betrach-
tet. Daflir wurden 2D-Druckprofile bei einem Abstand z = 270, 306, 345 und 382 mm von der
Dusenspitze aufgenommen. Aufgrund des Aufbaus der Apparatur ist z =270 mm der minimal
einstellbare Abstand des Sensors zu der Dusenspitze. In der Abbildung 16 sind die berechneten
und um den Hintergrunddruck korrigierten 2D-Druckprofile des Strahls bei unterschiedlichen

z dargestellt.
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Abbildung 16: 2D-Druckprofile des Strahls des Dduse-Skimmer-MB-Systems bei
po = 40 mbar, Xp-sk =15 mm bei den Abstadnden zu der Disenspitze z =270, 306, 345 und
382 mm.

Der Abbildung 16 kann entnommen werden, dass bei allen Abstdnden z von der Dusenspitze
ein eindeutiges Stahlprofil zu erkennen ist. Die Profile weisen wie erwartet eine Abnahme des
Drucks in der Strahlmitte mit wachsendem Abstand zur Duse auf. Eine Zunahme der Strahl-
breite kann in den Profilen ebenfalls beobachtet werden.

Bei genauer Betrachtung der 2D-Druckprofile féllt eine Asymmetrie der gemessenen Strahl-
profile auf. Die nichtlineare Oberflachenapproximation mit der GauR2D-Funktion bekréaftigt
den optischen Eindruck. Die Anpassung liefert bei den Druckprofilen fiir alle z unterschiedliche
Halbwertsbreiten flr die x- und y-Achse. AulRerdem weisen die Residuen-Diagramme diskon-
tinuierliche Abweichungen des angepassten Profils von dem erwarteten Verlauf auf. (Abbil-
dung 17).
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Abbildung 17: Residuen-Diagramm der GauR2D-Anpassung des 2D-Druckprofils des Strahls
des Duse-Skimmer-MB-Systems bei po = 40 mbar, Xp-sk = 15 mm bei dem Abstand zu der Di-
senspitze z =270 mm.

In Abbildung 17 fallt auf, dass neben kleinen Fluktuationen des Residuums, die durch induktive
Einkopplung von Storsignalen herriihren kdnnen, das Profil eine tendenzielle Asymmetrie auf-
weist. Das kann durch die mechanischen Effekte der Verschiebeeinheit verursacht worden sein.
Da der Sensor in Abhangigkeit von den Abstédnden zur Dlse an einem Stab mit einer Lange
zwischen 35 und 50 cm befestigt wird, bt das Gewicht des Sensors durch die Hebelwirkung
eine Kraft auf die Verschiebeeinheit aus. Das kann die einwandfreie Funktion der Verschiebe-
einheit beeinflussen und zur stockenden Verschiebung fuhren, die das Profil optisch staucht
oder streckt. Ein weiterer Grund fiir die Asymmetrie des Strahls kann die unsymmetrische Off-
nung der Diise oder des Skimmers sein. Da beide Offnungen manuell realisiert werden, ist das
nicht auszuschlielRen. Die Asymmetrie der einzelnen Profile weist jedoch keine eindeutige Ten-
denz untereinander auf, wodurch dieser Einfluss ausgeschlossen werden kann.

Die Asymmetrie der Profile kann auch durch die Messfehler des selbstgebauten Sensors inner-
halb einzelner Messreihen verursacht werden. Wie schon in Kapitel 3.1 beschrieben, sind die
Elektroden in einem Sockel verbaut. Die Verkabelung der Elektroden mit der Betriebselektro-
nik (Abbildung 11), kann bei einer Verschiebung des Sensors entlang der xy-Ebene eine Be-
wegung der Elektroden und damit die Anderung der Sensorgeometrie verursachen. Da das Sig-
nal nach Gleichung (2.46) von der Sensorgeometrie abhangt, wirde es zur Erhéhung oder Ab-
senkung des Signals innerhalb des 2D-Profils flihren und damit die Strahlsymmetrie beeinflus-

sen.
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Die Verschiebung des Zentrums des Profils in y-Richtung in Abhéngigkeit vom Abstand zur
Duse, die in Abbildung 16 beobachtet wird, kann ebenfalls durch die Hebelwirkung des Sensors
auf die Sensorhalterung erklart werden. Bei der Vergroierung des Abstands zur Diise wird der
Stab der Sensorhalterung verkirzt und dadurch die Biegung minimiert, wodurch die y-Position
des Sensors und damit die untersuchte xy-Ebene verschoben wird. Diese Verschiebung hat je-
doch keine Auswirkung auf die Auswertung der Messungen.

Der visuelle Vergleich der Druckprofile in Abhangigkeit von z wird durch die Auftragung der
1D-Druckprofile aus der Strahimitte, die fur jedes Profil individuell bestimmt wird, vereinfacht
(Abbildung 18).

8.00 T T T T T T T T
z=270 mm
®m 7z=306 mm
E z =345 mm A 4
o 6.00 Zz =382 mm
N~
Il
>
g
« 4.00
]
o
=
o
o
~1 2.00 1
X
o

0.00

T T T T T 1
0 20 40 60 80 100
X/ mm

Abbildung 18: 1D-Druckprofile aus der Strahlmitte (y = 70 mm) des Duise-Skimmer-MB-Sys-
tems bei po = 40 mbar und Xp-sk = 15 mm fir Diise-Sensor-Abstdnde z = 270 (schwarz), 306
(rot), 345 (griin) und 382 (blau) mm.

Die Druckprofile in Abbildung 18 zeigen die erwartete Abnahme der maximalen Intensitét des
Strahls mit steigendem Abstand zur Dise. Der beobachtete Strahlverlauf wird mit steigendem
Abstand zu Duse erwartungsgemaR flacher. Es fallt jedoch auf, dass trotz der Offsetkorrektur
der Strahlprofile der minimale Druck (Basisdruck) bei der Betrachtung der unterschiedlichen
Messreihen nicht einheitlich ist. Es wird erwartet, dass zwar aufgrund der geometrischen Strahl-
divergenz entlang der Expansionsachse die Strahlquerschnittsflache mit dem Abstand z zu-
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nimmt, jedoch die untersuchte xy-Flache nicht Gberschreitet und deswegen der Basisdruck in-
nerhalb des korrigierten Profils bei allen 2D-Druckpofilen gleich sei muss®. Da die Teilchen-
dichte entlang der z-Achse proportional zu 1/z2 sinkt [19,29,85], sinkt auch der detektierte
Druck in der Strahlmitte des Profils, wahrend der Druck an den Randern des Strahls steigt. Bei
den gemessenen Strahlprofilen wirde sich das in einem breiteren, aber flacheren Gaul3-Profil
aufern, jedoch keinen Einfluss auf den minimalen Druck haben.

Der Grund fur den unterschiedlichen Basisdruck ist wahrscheinlich eine systematische Abwei-
chung des Signals, die durch die Geometriedanderung des Sensors verursacht wird. Da die Va-
kuummeterkonstante aus zeitlichen und technischen Grinden nur ein Mal innerhalb einer ge-
schlossenen Messreihe* gemessen wird, kénnten die Geometrieanderungen des Sensors wah-
rend der Messungen zu einer Anderung der Vakuummeterkonstanten fiinren und dadurch den
berechneten Druck verfélschen. Zusatzlich kdnnten ein externes Magnetfeld oder eine Span-
nungsschwankung der Betriebsgerate die Baseline des gemessenen lonenstroms wahrend einer
Messung anheben oder absenken. Da der gemessene lonenstrom je nach dem Druck in der
Messkammer ((2 - 7)-10°" mbar) im Bereich von (0.7-2.7)-10° A liegt, ist dieser fiir die induk-
tive Einkopplung der Storsignale sehr anfallig und es wirden schon leichte Schwankungen des
Stroms den berechneten Druck sichtbar verdndern und dadurch trotz der Offsetkorrektur die
Verschiebung der Basisdriicke der einzelnen Profilen zueinander erklaren. Trotz der mehrfa-
chen Optimierung des Aufbaus der Sensorapparatur war es in diesem Messbereich des lonen-
stroms nicht moglich, alle Fehlerquellen abzuschirmen. Aufgrund dieser Einfllisse kann es zwi-
schen den einzelnen Messreihen zu einer Verschiebung der berechneten Druckprofile zueinan-
der kommen, welche die direkte Vergleichbarkeit der Profile untereinander erschweren.

Eine kostengunstige und schnelle Losung dieses Problems war im Rahmen dieser Arbeit leider
nicht madglich, sodass der Sensor in diesem Aufbau weiterhin eingesetzt wird und durch die
Normierung der Messwerte auf den Hintergrunddruck und die Anpassung versucht wird ein
annehmbares Ergebnis zu erzielen.

Die Anpassung der einzelnen 2D-Druckprofile liefert, wie in Kapitel 3.2.5 beschrieben, die
Halbwertsbreite des Strahls, den Druck in der Strahlmitte und die Druckkraft auf die Strahl-
querschnittsflache. Da die Halbwertsbreite der 2D-Anpassung unterschiedliche Werte fur die
Profile entlang der x- und y- Achse liefert, wird als experimentell bestimmte Strahlbreite der

Mittelwert aus diesen beiden Werten genommen. Das Integral der Peaks hat die Einheit

% Im Fall eines prazisen lonisations-Vakuummeters ist der Basisdruck gleich null.
4 Als geschlossene Messreihe wird eine Messreihe definiert bei der die Apparatur unverandert bleibt und lediglich
die physikalischen Eigenschaften des Systems veréndert werden wie zum Beispiel der Vordruck.
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mbar-mm?. Um den experimentell bestimmten Wert mit dem theoretisch berechneten Wert, der
die Einheit Newton hat, vergleichen zu kdnnen, wird der experimentell bestimmte Wert in
mbar-mm? mit 10 multipliziert und dadurch auf die Einheit Newton gebracht.

Die experimentell bestimmten Werte des Strahl FWHM (Strahlbreite), pexpmite (Druck in der
Strahlmitte) und D (Druckkraft) des Strahls bei po = 40 mbar und xp-sk = 15 mm fir z = 270,
306, 345 und 382 mm mit dem durch die Anpassung erhaltenen Fehler sind in der Tabelle 4
aufgefihrt.

Tabelle 4: Die experimentell bestimmten Werte der Halbwertsbreite FWHM, des Drucks in der
Strahlmitte pexp,mitte Und der Druckkraft der gemessenen Druckprofile des Dise-Skimmer-MB-
Systems bei po = 40 mbar und xp-sk = 15 mm flr z = 270, 306, 345 und 382 mm.

z/ mm FWHM / mm Pexp,mitte / Mbar D/N

270 71.8+0.8 (3.83+0.03)-10° (2.21+0.02)-10°8
306 69.3+ 15 (2.67 £0.02)-10° (1.43 £ 0.02)-108
345 94.8+25 (2.47 +0.03)-10° (2.14 +0.03)-10°
382 164.0 +5.8 (4.10 + 0.20)-10° (1.21+0.11)-10°8

Bei der Betrachtung der Tabelle 4 fallt auf, dass die Halbwertsbreite des Strahls mit der Aus-
nahme bei z = 306 mm mit zunehmendem z ansteigen. Die experimentell bestimmte Strahlbreite
bei z = 382 mm ist jedoch um 25 mm groRer als die untersuchte xy-Ebene (100 x 100 mm Fla-
che). Folglich ist nicht der gesamte Strahlquerschnitt auf der untersuchten xy-Flache abgebildet,
was das VVorgehen bei der Auswertung negativ beeinflusst und zu Fehlern in den experimentell
bestimmten Strahlparametern fuhrt. Diese Vermutung spiegelt sich auch in den Werten des
Drucks in der Strahlmitte und des Integrals des GauB-Profils bei z = 382 mm wider. Die Hohe
des Peaks pexp,mitte, die dem Druck in der Strahlmitte entspricht, sollte gemaR der Theorie eines
Molekularstrahls mit steigendem Abstand von der Diise abnehmen. Dieses Verhalten wird je-
doch nicht bei z = 382 mm beobachtet. Die Druckkraft innerhalb der Strahlquerschnittsflache
entlang der Expansionsrichtung wird laut der Theorie zwar anders verteilt, bleibt jedoch mit
dem Abstand zur Duse konstant. Das experimentell bestimmte Integral des Gaul3-Peaks, das
der Druckkraft des Strahls entspricht, nimmt mit wachsendem Abstand von der Diise ab, bis er
dann bei dem Abstand z = 345 mm leicht ansteigt und bei z = 382 mm sogar um eine GroRen-
ordnung groRer als der Ausgangswert ist. Den experimentellen Ergebnissen kann entnommen
werden, dass der aufgenommene Datensatz bei z = 382 mm sehr stark fehlerbehaftet ist und aus

diesem Grund bei der Betrachtung der Ergebnisse ausgeschlossen wird.
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Die fehlende Konstanz in der berechneten Druckkraft und die Schwankung der Strahlbreite
liefern erste Hinweise auf die Abweichung des Strahls von dem erwarteten Verhalten eines
Molekularstrahls. Um eine effektive Aussage Uber die Art des untersuchten Strahls tatigen zu
konnen, werden theoretische Werte des basierend auf dem Aufbau der Apparatur erwarteten
Molekularstrahls berechnet. Die Werte fur die Strahlbreite dst = FWHM, des Drucks in der
Strahlmitte pmitte = Pexp,mitte UNd der Druckkraft Fs = D innerhalb des Strahlquerschnitts werden
nach dem Vorgehen aus dem Kapitel 3.2.5 berechnet und sind in Tabelle 5 dargestellt. Auf-
grund der kritischen Justage der Position des Skimmers und des Sensors im System wird ein
grolRzugiger Fehler flr die Genauigkeit von deren Position zur Diise angenommen (siehe Kapi-
tel 3.2.5). Bei der Berechnung des theoretischen Drucks in der StrahImitte und der Druckkraft
spielen diese Messfehler bei dem betrachteten Abstand z eine untergeordnete Rolle und ergeben
nach der Fehlerfortpflanzung einen irrelevant kleinen Fehler, sodass diese als fehlerfrei ange-
nommen werden.

Bei dem Vergleich der experimentell und theoretisch bestimmten Werte muss beachtet werden,
dass aufgrund des Aufbaus® des Sensors der experimentell bestimmten Werte nicht dem erwar-
teten Wert an der Position z entspricht, sondern einem tber die Ladnge A(z+30 mm) gemittelten
Wert. Aus diesem Grund wird bei der theoretischen Berechnung der Wert fiir z und z+30 mm

berechnet und daraus der Mittelwert gebildet.

Tabelle 5: Die theoretisch berechnete Strahlbreite dst, der Druck in der Strahlmitte pmite und
die Druckkraft Fs fur den Molekularstrahls des Diise-Skimmer-MB-Systems mit po = 40 mbar
und xp-sk = 15 mm fiir den Abstand z = 270, 306, 345 und 382 mm von der Ddse.

z/ mm dst /mm Pmitte / Mbar Fs/N

270 19.0+4.3 1.77-10° 2.38-10°
306 21.4+4.9 1.39-10° 2.38-10°
345 240+55 1.10-10°® 2.38-10°
382 26.5+6.1 9.06-10” 2.38-10°

Die theoretisch erwartete Strahlbreite, die sich aus der Konfiguration des Dise-Skimmer-Auf-
baus ergibt, zeigt trotz der Beriicksichtigung der Ungenauigkeit des Wertes eine Abweichung
von bis zu 259 % von den experimentell bestimmten Strahlbreiten. Bei der Einschatzung der
Genauigkeit des experimentell bestimmten Werts der Strahlbreite muss aufgrund der Bauform

5 Das Beschleunigungsgitter ist ein 30 mm langer Zylinder mit einem Durchmesser von 10 mm, der parallel zu der
Strémungsrichtung eingebaut wird.
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des Sensors eine Ortsauflésung von 10 mm bericksichtigt werden. Die Beriicksichtigung der
Ortsauflosung des Sensors wirde eine Abweichung der Strahlbreite von maximal 20 mm erge-
ben, was die Abweichung zu dem theoretischen Wert auf lediglich 200 % absenkt. Der experi-
mentell bestimmte Druck in der Strahlmitte ist mehrere GréRRenordnungen Kkleiner als der theo-
retisch erwartete Wert. Die experimentell bestimmten Werte der Druckkraft sind um eine Gro-
Renordnung hoher als der theoretisch erwartete Wert. Die zu hohe Druckkraft im Vergleich zum
theoretischen Wert ist physikalisch unlogisch und kdnnte von einer falschen Offsetkorrektur
herriihren. Deswegen wurden mehrere Vorgehen bei der Offsetkorrektur getestet, die jedoch
keine signifikante Verringerung der experimentell bestimmten Druckkraft bewirkt haben.
Die Unstimmigkeiten innerhalb der experimentell bestimmten Werte und die Abweichung die-
ser von den theoretisch erwarteten GroRen konnen mehrere Grinde haben:

e Die Sensitivitat und die Auflésung des lonisations-Vakuummeters sind fur den Nach-

weis des Strahls nicht geeignet.

e Die Auswertungsmethode oder die Messwerte sind fehlerbehaftet.

Zur systematischen Uberpriifung der méglichen Fehlerquellen wird als erstes das Molekular-

strahlverhalten in Abhangigkeit von dem Druck untersucht.

4.1.2 Einfluss des Vordrucks auf das Strahlprofil

Um die bisherigen Ergebnisse zu verifizieren werden bei gleich bleibendem Aufbau Strahlpro-
file mit einem Vordruck von 80 und 120 mbar betrachtet. Die Anderung des Vordrucks fiihrt
nach [66,67,86] zu einer leichten Verbreiterung des Molekularstrahls, wobei die in dieser Ver-
suchsreihe verwendeten Vordriicke zu klein sind, um signifikante Anderungen der Strahlbreite
zu verursachen. Die Verdopplung bzw. Verdreifachung des Vordrucks wirde entsprechend
Gleichung (3.6) zu einer &quivalenten Erh6hung des Drucks in der Strahlmitte fiihren.

Die korrigierten 2D-Druckprofile bei po = 80 und 120 mbar sind in

Abbildung 19 bzw.

Abbildung 20 dargestellt. Die experimentell bestimmten Strahlparameter werden wieder nach
dem Vorgehen aus Kapitel 3.2.5 bestimmt und sind in Tabelle 6 und Tabelle 7 aufgefihrt.

Die erhaltenen 2D-Druckprofile zeigen ebenfalls eine Asymmetrie des Strahls mit Abweichun-
gen der Halbwertsbreite entlang der x- und y-Achse. Die Offsetkorrektur der 2D-Druckprofile
ergibt, wie bei der Messung mit dem Vordruck von po = 40 mbar, keinen einheitlichen Basis-

druck und fiihrt bei manchen 2D-Druckprofilen zu negativen Werten.
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p x10™ -8 / mbar bei z = 270 mm p %1078 / mbar bei z = 306 mm

12.10 7.06
10.93 6.19
9.76 5.31
8.59 4.44
7.43 3.56
6.26 2.69
5.09 1.81
3.92 0.94
2.75 0.06

p x10~ 8 / mbar bei z = 345 mm p %1078 / mbar bei z = 382 mm
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Abbildung 19: 2D-Druckprofile des Strahls des Dduse-Skimmer-MB-Systems bei
po = 80 mbar, Xp-sk =15 mm und den Abstanden zur Disenspitze z =270, 306, 345 und
382 mm.

Die Druckprofile des Strahls bei po = 80 mbar zeigen, dass die Erhohung des Vordrucks wie
erwartet zu einem Anstieg der Strahlintensitat fiihrt. Wie schon bei der Messreihe zuvor ist der
Basisdruck des Strahlprofils bei z = 382 mm geringer als der gemessene Hintergrunddruck, was

bei der Offsetkorrektur zu negativen Druckwerten fuhrt.

Tabelle 6: Die experimentell bestimmten Werte der Halbwertsbreite FWHM, des Drucks in der
Strahlmitte pexp,mitte Und der Druckkraft der gemessenen Druckprofile des Dise-Skimmer-MB-
Systems bei po = 80 mbar und xp-sk = 15 mm flr z =270, 306, 345 und 382 mm.

z/ mm FWHM / mm Pexp,mitte / Mbar D/N

270 86.9 +0.7 (1.00 + 0.05)-10°7 (8.56 + 0.08)-10°®
306 100.6 + 1.0 (7.50 £ 0.04)-10°® (8.60 £ 0.09)-10°®
345 103.1+1.2 (5.35 + 0.03)-10°® (6.40 + 0.08)-10°®
382 323.5+50.8 (1.87 +£0.53)-107 (2.18 + 1.29)-10°®

Werden die experimentell bestimmten Parameter des Strahls bei po = 80 mbar betrachtet, fallt
auf, dass die Halbwertsbreite schon bei z = 306 mm groRer als die untersuchte xy-Flache ist
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und dadurch die 2D-Anpassung ungenau ist, was sich auch an der GroRe der Anpassungsfehlers
bemerkbar macht. Die bestimmten Halbwertsbreiten entlang der Expansionsachse scheinen bis
auf den Wert bei z =382 mm in sich konsistent zu sein. Der Druck in der Strahlmitte nimmt
mit der Entfernung von der Diise erwartungsgemaf ab. Bei den experimentell bestimmten Wer-
ten fur die Druckkraft fallt auf, dass fur die ersten beiden Abstande diese ndherungsweise gleich
bleiben, im weiteren Verlauf des Strahls jedoch stark abnehmen. Der theoretisch berechnete
Druck in der Strahlmitte wirde nach Gleichung (3.6) das Doppelte des Wertes aus Tabelle 6
entsprechen und damit immer noch eine Abweichung von einer GréRenordnungen von dem
theoretischen Wert besitzen. Der theoretische Wert fiir die Druckkraft unter Berticksichtigung
der parallelen Temperaturkomponente T; des Strahls bei po=80 mbar entspricht
Fs = 3.25-10° N und ist damit immer noch um eine GréRenordnung kleiner als der experimen-

tell bestimmte Wert.

p x10~ 8 / mbar bei z = 270 mm p x10"8 / mbar bei z = 306 mm
17.00

15.11
13.21

11.32

y/mm
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p x10~ 87 mbar bei z = 345 mm
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2.90
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1.09
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-0.71
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-2.52
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Abbildung 20: 2D-Druckprofile des Strahls des Diise-Skimmer-MB-Systems bei
po = 120 mbar, xp-sk = 15 mm und Abstanden zur Dusenspitze z = 270, 306, 345 und 382 mm.

Die Druckprofile aus

Abbildung 20 haben wie erwartet eine héhere Intensitét in der Strahlmitte als die Druckprofile
bei po = 40 mbar und 80 mbar. Die Messwerte scheinen aber stark fehlerbehaftet zu sein. Die
Offsetkorrektur der Druckprofile um den Hintergrunddruck flhrt bei den Druckprofilen bei
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z = 345 und 382 mm zu negativen Basisdriicken. Die Offsetkorrektur fiihrt bei dem Druckprofil
bei z =382 mm zusétzlich dazu, dass die Anpassung der Daten an die GauB-Funktion nicht
konvergiert und keine Stahlparameter berechnet werden kdnnen.

Tabelle 7: Die experimentell bestimmten Werte der Halbwertsbreite FWHM, des Drucks in der
Strahlmitte pexp,mitte UNd der Druckkraft D der gemessenen Druckprofile des Diise-Skimmer-
MB-Systems bei po = 120 mbar und xp-sk = 15 mm fiir z = 270, 306, 345 und 382 mm.

z/ mm FWHM / mm Pexp,mitte / Mbar D/N

270 87.7+0.7 (1.63 £ 0.09)-107 (1.42 £ 0.01)-107
306 98.4+1.0 (1.09 + 0.06)-10°7 (1.20 £ 0.01)-107
345 1105+ 1.4 (7.92 +0.03)-10°® (1.09 +0.03)-10”7
382 / / /

Die experimentell bestimmten Strahlparameter der Druckprofile bei po = 80 mbar weisen das
gleiche Verhalten wie die Strahlprofile zuvor auf. Der Druck in der StrahImitte und die Druck-
kraft sinken mit dem Abstand z, wéahrend die Strahlbreite zunimmt. Die Grél3e der experimen-
tell bestimmten Strahlparameter &ndert sich nicht signifikant, um einen sinnvollen Vergleich
mit den theoretischen Werten zu ergeben. Aus diesem Grund wird lediglich das Verhalten der
gemessenen Druckprofile untereinander verglichen und bewertet, ohne dabei weiter auf die the-
oretischen Werte einzugehen.

Fur den visuellen Vergleich der Abhéngigkeit des Strahls von dem Vordruck werden die 1D-

Druckprofile aus der Strahlmitte fiir unterschiedliche po bei gleichem z zusammen aufgetragen.
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Abbildung 21: Vergleich der 1D-Druckprofile der Strahlmitte des Dise-Skimmer-MB-Sys-
tems mit xp-sk = 15 mm bei po = 40 (Quadrate, schwarz), 80 (Kreise, rot) und 120 mbar (Drei-
ecke, blau) zusammengefasst durch den jeweiligen Abstand z.

Die 1D-Druckprofile aus der Abbildung 21 weisen bei z = 270 und 306 mm einen konsistenten
Zusammenhang zwischen dem Vordruck und dem Verlauf der Strahlprofile auf. Mit steigen-
dem Vordruck steigt der Druck in der Strahlmitte ebenfalls an. Bei den 1D-Druckprofilen bei
z = 345 und 382 mm scheint der Basisdruck des Profils bei po = 120 mbar im Vergleich zu den
beiden anderen Datenreihen nach unten verschoben zu sein. Der Grund dafir ist wahrscheinlich
die durch die Offsetkorrektur verursachte VVerschiebung des Basisdrucks in den negativen Wer-
tebereich, die auch bei po =40 und 80 mbar bei dem Abstand z = 382 mm (Abbildung 16 und
Abbildung 19) beobachtet wurde.

Fur eine bessere Vergleichbarkeit der Datenreihen in Abhé&ngigkeit von dem Vordruck werden
die experimentell bestimmte Halbwertsbreite FWHM, der Druck in der Strahlmitte pexp,mitte Und
die Druckkraft D in Abhangigkeit von dem Vordruck fir z =270, 306 und 345 mm in Abbil-
dung 22, Abbildung 23 und Abbildung 24 dargestellt.
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Abbildung 22: Die Halbwertsbreite FWHM des Strahls in Abhangigkeit von dem Vordruck po
bei drei Abstanden von der Dise z = 270, 306 und 345 mm.

Bei dem Vergleich der experimentell bestimmten Halbwertsbreite wird erwartet, dass sich die
Strahlbreite mit der Erh6hung des Vordrucks bei konstanten Abstand z nicht signifikant &ndert.
Bei allen drei Vordriicken wird ein Anstieg der Halbwertsbreite des Strahls beobachtet. Bei
Abstanden von der Duse z = 306 und 345 mm sinkt die Strahlbreite bei po = 120 mbar jedoch
wieder. Die lineare Anpassung der Datenreihen fiir z = 270, 306 und 345 mm liefert auch keinen
konstanten Anstieg der Halbwertsbreiten mit dem Vordruck, sodass keine Aussage uber die

Konsistenz der erhaltenen Werte gemacht werden kann.
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Abbildung 23: Der Druck in der Strahlmitte pexp mitte des Strahls in Abhéangigkeit von dem Vor-
druck po bei drei Abstdnden von der Diise z = 270, 306 und 345 mm.
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Ein Anstieg des Drucks in der Strahlmitte mit der Erh6hung des Vordrucks kann in Abbildung
23 beobachtet werden. Dieser entspricht jedoch bei allen drei Abstdnden z nicht der erwarteten
Verdopplung bzw. Verdreifachung des Drucks. Bei z = 270 mm fuhrt die Erhdhung des Vor-
drucks von 40 auf 80 mbar zu einem 2.5-fachen Anstieg des Drucks in der Strahlmitte und die
Erhoéhung auf 120 mbar hat einen 4-fachen Anstieg zur Folge. Bei dem Abstand z = 306 mm
ist ein fast 3-facher Anstieg des Drucks in der Strahlmitte bei der Erhohung des VVordrucks von
40 auf 80 mbar zu erkennen. Die Erhohung des Drucks sollte ein Druckprofil bei allen Abstan-
den z um einen gleichen Faktor veréndern. Es wird also erwartet, dass innerhalb der Datenrei-
hen z =270, 306 und 345 mm der Verlauf der betrachteten GroRe in Abhangigkeit von dem
Vordruck gleich bleibt. Die lineare Anpassung des Strahls in der Druckmitte liefert bei allen
drei Datenreihen eine unterschiedliche Steigung. Es wird beobachtet, dass bei kleinerem z der

Druck in der Strahlmitte starker von dem Vordruck beeinflusst wird.
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Abbildung 24: Die Druckkraft D des Strahls in Abhangigkeit von dem Vordruck po bei drei
Absténden von der Dise z = 270, 306 und 345 mm.

Die experimentell bestimmte Druckkraft fur die verschiedenen Vordriicke zeigt einen unerwar-
tet hohen Anstieg durch die Erhéhung des Vordrucks. Da die Druckkraft von der parallelen
Temperaturkomponente beeinflusst wird und diese von dem Vordruck abhé&ngt, wird die Druck-
kraft, um diese qualitativ vergleichen zu kdnnen, auf die jeweilige erwartete parallele Tempe-
raturkomponente skaliert. Die Skalierung sollte zu einer Verdopplung bzw. Verdreifachung der
Druckkraft bei po = 80 und 120 mbar fiihren. Die Skalierung der Druckkraft bei z =270 mm

zeigt eine Verdopplung zwischen den Werten von po = 80 mbar und po = 120 mbar, ergibt aber
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einen 10- bis 15-fachen Anstieg im Vergleich zu der Druckkraft bei po = 40 mbar. Der Ver-
gleich der Entwicklung der Druckkraft bei z = 270, 306 und 345 mm zeigt ebenfalls keine ver-
gleichbare Anderung untereinander.

Die bisherigen Ergebnisse konnten keinen eindeutigen Beweis flr die Existenz eines Moleku-
larstrahls innerhalb der untersuchten Apparatur liefern. Sowohl der erwartete Verlauf des
Strahls entlang der Expansionsachse als auch eine Anderung des Verhaltens des Strahls in Ab-
hangigkeit von dem Vordruck konnten nicht beobachtet werden.

In der Apparatur zur Erzeugung eines Molekularstrahls ist der Abstand zwischen der Duise und
den Skimmer ein wichtiger Parameter, der die Strahlbreite und die Strahlintensitat beeinflusst
[18,29,67]. Zur weiteren Quantifizierung des Strahls wird bei dem Aufbau der Apparatur der
Dise-Skimmer-Abstand variiert.

4.1.3 Einfluss des Dise-Skimmer-Abstands auf das Strahlprofil

Das untersuchte Molekularstrahl-System entspricht aufgrund des Aufbaus und der experimen-
tellen Bedingungen einer Anderson-Fenn-Quelle. Wie in Kapitel 2.3.4.1 beschrieben, fiihrt die
Anderung des Diise-Skimmer-Abstands bei gleich bleibender Entfernung zwischen der Diise
und dem Sensor zur Anderung der Strahlbreite. Dabei sollte die Strahlintensitat, die lediglich
von dem Abstand z abhangt, unverandert bleiben [19,29,62]. Die beobachtete Druckkraft des
Strahls wiirde sich aufgrund der Anderung des Raumwinkels ebenfalls andern. Zur Uberprii-
fung dieser Annahme werden der Diise-Skimmer-Abstand auf xp-sk = 10 und 5 mm veréndert
und die erhaltenen Druckprofile miteinander verglichen. Bei der Kiirzung des Duse-Skimmer-
Abstands wird ein Anstieg des Hintergrunddrucks in der Expansionskammer beobachtet. Durch
die Offsetkorrektur der Messdaten auf den Hintergrunddruck wird der Unterschied zwischen
den einzelnen Messreihen theoretisch ausgeglichen und die Vergleichbarkeit der Messreihen
untereinander wird dadurch gewahrleistet.

Bei der Anderung des Diise-Skimmer-Abstands auf 10 mm und einem Vordruck von 40 mbar
wird ebenfalls der Verlauf des Strahls entlang der Expansionsachse untersucht. Die 2D-Strahl-
profile wurde bei z = 270, 299, 354 und 406 mm detektiert. In Abbildung 25 sind die berechne-
ten 2D-Druckprofile des Strahls bei Xp-sk = 10 mm und z = 270, 299, 354 und 406 mm darge-
stellt.
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Abbildung 25: 2D-Druckprofile des Strahls des Duise-Skimmer-MB-Systems bei po = 40 mbar,
Xp-sk = 10 mm fir z = 270, 299, 354 und 406 mm.

y/ mm
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Die 2D-Druckprofile aus der Abbildung 25 weisen keinen deutlichen optischen Unterschied zu
den bis jetzt untersuchten Strahlverlaufen auf. Bei allen Abstanden z ist eindeutig ein Strahl-
profil zu erkennen. Der Druck in der Strahlmitte nimmt, wie bis jetzt immer beobachtet, mit
dem Abstand von der Duse ab, wahrend die Strahlbreite zunimmt. Die 2D-Profile besitzen eine
starke Asymmetrie, besonders bei z = 406 mm und weisen einen Anstieg der Strahlintensitat im
Vergleich zu dem Strahlprofil bei xp-sk = 15 mm auf. In Tabelle 8 sind die experimentell be-
stimmten Strahlparameter der GauB-Anpassung der 2D-Druckprofile des Strahlverlaufs bei
po = 40 mbar und Xp-sk = 10 mm fiir z = 270, 299, 354 und 406 mm aufgefihrt.

Tabelle 8: Die experimentell bestimmten Werte der Halbwertsbreite FWHM, des Drucks in der
Strahlmitte pexp,mitte UNd der Druckkraft D der 2D-Druckprofile des Strahls des Diise-Skimmer-
MB-Systems bei po = 40 mbar und Xp-sk = 10 mm fiir z = 270, 299, 354 und 406 mm.

z/ mm FWHM / mm Pexp,mitte / Mbar D/N

270 87.1+0.8 (1.07 £ 0.01)-107 (9.23 £ 0.08)-10°®
299 95.7+0.9 (6.60 + 0.04)-10°® (6.85+ 0.08)-10
354 100.7 +1.2 (4.06 + 0.03)-10°® (4.67 +0.06)-10°8
406 109.0+ 1.5 (3.13+£0.02)-10°® (4.22 £ 0.06)-10°®
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Die Halbwertsbreite entlang des Strahlverlaufs steigt erwartungsgemaf an, wahrend der Druck
in der Strahlmitte mit dem Abstand z sinkt. Die experimentell bestimmte Druckkraft sinkt, wie
bis jetzt immer beobachtet, mit zunehmendem Abstand von der Duse. Der Vergleich mit den
theoretisch berechneten Werten (Tabelle 9) liefert keine Ubereinstimmung der Strahlparameter.
Die theoretisch erwartete Strahlbreite steigt zwar mit der Verkirzung des Dise-Skimmer-Ab-
stands an, weicht jedoch von den experimentell bestimmten Werten unter der Berlicksichtigung
der Ortsauflosung des Sensors von 10 mm immer noch um 110 % ab. Es wird auch keine nen-
nenswerte Erhéhung des Drucks in der Strahlmitte beobachtet, sodass der theoretisch berech-
nete Druck immer noch einen Unterschied von einer bis zwei GréRenordnungen zu den expe-

rimentell bestimmten Werten aufweist.

Tabelle 9: Die theoretisch berechnete Strahlbreite dst, der Druck in der Strahlmitte pmite und
die Druckkraft Fs eines Strahls bei po = 40 mbar und xp-sk = 10 mm fiir z = 270, 299, 354 und
406 mm.

z/ mm dst /mm Pmitte / Mbar Fs/N

270 285+ 4.3 1.77-10° 5.35-10°
299 31.4+4.9 1.45-10°° 5.35-10°
354 36.9+55 1.05-10°® 5.35-10°
406 42.1+6.1 8.06-10” 5.35-10°

Fur den visuellen Vergleich des Einflusses des Diise-Skimmer-Abstands auf das Strahlprofil
werden die 1D-Druckprofile aus der Strahlmitte flir po = 40 mbar und z = 270 mm fir die Duse-

Skimmer-Absténde xp-sk = 5, 10 und 15 mm in Abbildung 26 zusammen dargestelit.
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Abbildung 26: Vergleich der 1D-Druckprofile der Strahlmitte des Duse-Skimmer-MB-Sys-
tems bei po = 40 mbar und z = 270 mm fir Xp-sk = 5(Quadrate, blau), 10 (Dreiecke, rot) und 15
mm (Kreise, schwarz).

Schon bei dem optischen Vergleich der Strahlprofile des Dulse-Skimmer-MB-Systems bei
po = 40 mbar und bei xp-sk =5, 10 und 15 mm ist sichtbar, dass trotz der Offsetkorrektur und
des gleichen Abstands z zu der Duse der Basisdruck der Druckprofile nicht ibereinstimmt und
kein direkter Vergleich der Strahlintensitat zwischen den einzelnen Messungen moglich ist.
Auch eine Aussage tiber die Anderung der Strahlbreite ist nur anhand der Abbildung 26 nicht
maoglich. Um eine Aussage Uber den Einfluss des Diise-Skimmer-Abstands auf das Strahlprofil
zu treffen, werden die experimentell bestimmten Strahlparameter aus Tabelle 10 herangezogen.
Bei dem Vergleich der Strahlbreiten ist keine eindeutige Tendenz erkennbar. Nach Glei-
chung (2.40) wird bei einer Anderson-Fenn-Quelle erwartet, dass die Strahlbreite mit steigen-
dem Diise-Skimmer-Abstand abnimmt. Die Strahlbreite bei Xp-sk = 15 mm weist zwar die ge-
ringste Strahlbreite im Vergleich zu den Strahlbreiten bei Xp.sk =5 und 10 mm auf, bei Xp-
sk =5 mm ist jedoch ein Abnahme der Strahlbreite bezogen auf den Wert bei Xp-sk = 10 mm zu
beobachten.

Tabelle 10: Zusammenfassung der experimentell bestimmten Strahlparameter Halbwertsbreite
FWHM und des Drucks in der Strahlmitte pexpmitte der 2DGaul3-Anpassung der Druckprofile
bei po = 40 mbar und z = 270 mm in Abhangigkeit von dem Diise-Skimmer-Abstand Xp-sk.

Xp-sk / mm 15 10 5
FWHM / mm 71.8+0.8 87.1+0.8 83.5+ 0.6
Pexp,mitte / Mbar (3.83 0.03)-10'8 (1.07 = 0.01)-10'7 (2.20 + 0.01)-10‘7
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Die theoretisch berechneten Werte der Strahlbreite von dst = 57.0 mm, 28.5 mm und 19.0 mm
bei xo-sk =5, 10 und 15 mm zeigen eine deutliche Anderung der Breite in Abhéngigkeit von
dem Duse-Skimmer-Abstand, der in den experimentell bestimmten Werten nicht erkennbar ist.
Bei dem Vergleich des experimentell bestimmten Drucks in der Strahlmitte fallt ein Anstieg
der Strahlintensitat mit der Verkilrzung des Abstands xp-sk auf. Dieses Verhalten wird zwar in
der Theorie erwartet ([18,29,67]), sollte aber bei einem niedrigen Druck in der Zwischenkam-
mer p1 < 102 mbar nur schwach ausgepragt sein. Da bis jetzt fir die verwendeten experimen-
tellen Bedingungen keine Referenzwerte vorliegen, kann keine zuverlassige Aussage uber die
erwartete Abhangigkeit der Strahlintensitat von dem Duiise-Skimmer-Abstand gemacht werden.
Anhand der Ergebnisse von Beijerinck, Wolf oder Buckland [35,67,87] kann jedoch der Abfall
des Drucks in der Strahlmitte von tiber 50 % bei einer Anderung von Xp-sk =5 mm als zu hoch
eingeschatzt werden.

Das beobachtete Verhalten des untersuchten Strahls bei der Anderung des Vordrucks und der
Anderung des Diise-Skimmer-Abstands entspricht nicht dem Verhalten eines Molekularstrahls.
Der Vergleich der experimentell bestimmten Werte mit den theoretischen Werten lieferte auch
keine Ubereinstimmung. Der naheliegende Grund fiir diese Beobachtung ist, dass der Skimmer
den Strahl aus der Zwischenkammer nicht extrahiert, sondern als neuer Startpunkt der Expan-
sion fungiert. Diese Annahme wirde die Abweichung der experimentell bestimmten Strahl-
breite von dem theoretischen Wert erklaren, da diese nicht mehr nach Gleichung (2.40) berech-
net werden kann. AuBerdem mdsste der Druck in der Zwischenkammer als Vordruck fir die
betrachtete Expansion angenommen werden. Bei einem Druck in der Zwischenkammer von
p1=1.1-10"% mbar und einem Durchmesser der Skimmer6ffnung dsk =1 mm entspricht die
neue berechnete Knudsen-Zahl Kn = 64. Unter dieser Bedingung bildet sich keine neue Uber-
schallexpansion aus und der Strahl kann als effusiv angesehen werden. Der erhéhte Druck in
der StrahImitte ergibt sich lediglich durch die geometrische Kollimation, die durch den verwen-
deten Aufbau des Skimmer-Flanschs bedingt wird. Da der Skimmer-Flansch zu der Expansi-
onskammer eine Offnung von ca. 100 mm hat, wiirde das die experimentell bestimmten Strahl-
breite bei z = 270 mm erklaren. Ein neuer Startpunkt der Expansion wiirde auch die Anderung
des Drucks in der StrahImitte mit der Anderung von xp.-sk erklaren.

Dieser Fall kann durch zwei Griinde verursacht werden. Zum einen kann der Skimmer falsch
justiert oder von der Form ungeeignet sein, sodass er nicht einen Teil des Molekularstrahls in

die Expansionskammer extrahiert, sondern eine Probe aus der Zwischenkammer. Zum anderen
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kann aufgrund der Dise-Skimmer-Konfiguration (Abbildung 9) und der fir Molekularstrahl-
experimente [87—89] Ublichen, vergleichbar langen konischen Dise, die Pumpgeometrie beein-
flusst werden und dies kann dazu fiihren, dass der Druck in der Diise wesentlich hoher als der
gemessene Druck in der Zwischenkammer ist. Ein hoher Druck in der Dise wirde die freie
Molekularstrahlausbreitung beeintrachtigen und zur Ausbildung von Schockstrukturen in der
Duse fuhren (Kapitel 2.3.3), sodass der Skimmer bei der tblichen Position in dem MBMS-
Aufbau keine Probe aus dem Molekularstrahl extrahiert. Dies wiirde, wie schon oben erklart,
die geringe Intensitat des Strahls erklaren.

Wiirden die bis jetzt erhaltenen Ergebnisse der Strahlintensitat pexpmite = 3.83-108 mbar (bei
po = 40 mbar, Xp-sk = 15 mm und z = 270 mm) des getesteten MB-Systems auf das konventio-
nelle MBMS-System Ubertragen werden, wirde dies bedeuten, dass bei einem Druck in der
Expansionskammer von p; = 5-107 mbar lediglich 8% des vom Detektor ermittelten Signals
vom Strahl stammen und der Rest durch die Teilchen in der Kammer bedient wird.

Um eine genaue Aussage (ber die Qualitat der Messungen und die Art des Strahls in dem MB-
System machen zu kdnnen werden jedoch noch weitere Untersuchungen durchgefthrt.

4.2 Charakterisierung des Strahls eines Systems ohne Skimmer

Wie schon erwéhnt ist die Justage des Skimmers ein kritischer Faktor und kdnnte dafir verant-
wortlich sein, dass der Molekularstrahl nicht in die Expansionskammer extrahiert wird. Aus
diesem Grund wird das erzeugte Molekularstrahlprofil ohne den Einsatz des Skimmers unter-
sucht. Der experimentelle Aufbau entspricht dem Aufbau des Duse-Skimmer-MB-Systems
(Abbildung 9) mit dem Unterschied, dass der Skimmer-Flansch nicht vorhanden ist und sich
dadurch ein System mit zwei Kammern ergibt. Das Entfernen des Skimmers fiihrt zu einer An-
derung des Drucks in der Expansionskammer, wobei alle anderen experimentellen Bedingun-
gen in der Apparatur gleich bleiben und Tabelle 2 und Tabelle 3 entnommen werden kénnen.

Die 2D-Druckprofile des Strahls wurden bei z = 151, 208 und 278 mm untersucht. Der minimal
realisierbare Abstand zwischen der Disenspitze und dem Sensor wird erneut durch den Aufbau
der Apparatur begrenzt (zmin = 151 mm). Der maximale Abstand wird mit z = 278 mm gewahlt

um das Strahlprofil mit dem Profil des Diise-Skimmer-MB-Systems bei z = 270 mm verglei-
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chen zu kdnnen. Zur Untersuchung der Druckabhangigkeit des Strahlprofils werden zwei un-
terschiedliche Vordriicke realisiert (po = 40 und 80 mbar). Der Druck in der Expansionskammer
p2 steigt bei po = 40 mbar auf p, = 1.3-10"° mbar und bei po = 80 mbar auf p, = 4.3-10° mbar.
Da in beiden Fallen po/p2 > 2.1 ist, sind mit den Knudsen-Zahlen Kn aus Tabelle 2 die Bedin-
gungen fir die Ausbildung eines Molekularstahls gegeben. Der resultierende Hintergrunddruck
der Expansionskammer ist kleiner als 102 mbar, sodass sich keine Schockstrukturen um den
Strahl ausbilden und die Barrel-Shock und die Machscheibe bei der Messung nicht berticksich-
tigt werden missen. Das Fehlen des Skimmers hat jedoch den Nachteil, dass die Strahlbreite
nicht mehr nach Gleichung (2.40) abgeschatzt werden kann. Die Abbildung der Strahlquer-
schnittsflache auf der untersuchten xy-Ebene kann aus diesem Grund nicht bei allen z gewahr-
leistet werden. Dies hat zu Folge, dass das in Kapitel 3.2.5 festgelegte VVorgehen bei der GauR3-
Anpassung der 2D-Druckprofile nicht zwangslaufig die gesamte Strahlquerschnittsflache be-
ricksichtigt. Das fuhrt zu Fehlern bei der Bestimmung der Strahlbreite, der Strahlintensitat und
der Druckkraft. Um den Fehler zu kompensieren wird folgendes VVorgehen gewéhit:

Es wird angenommen, dass das direkt hinter dem Disenausgang bei z = 151 mm gemessene
2D-Druckprofil den kompletten Strahlquerschnitt abbildet und die Auswertung wie gewohnt
vorgenommen werden kann. Die experimentell bestimmte Halbwertsbreite dieser Anpassung
wird dann als die theoretische Strahlbreite angenommen und verwendet, um den Offnungswin-

kel des Strahls o mittels des Strahlensatzes zu berechnen.

d 4.1
2tana=§ (4.1)

Da bei der Uberschallexpansion die Diise als Quelle einer radialen Stromung angesehen wird
[64], kann anhand des bestimmten Winkels des Strahls die theoretisch erwartete Strahlbreite an
jeder weiteren z-Position berechnet werden.

Bei der Anpassung der Druckprofile, die weiter als 151 mm von der Duisenspitze entfernt sind®,
wird bei der Anpassung mit der 2D-Gaul3-Funktion anstatt des fo-Parameters die berechnete
Halbwertsbreite als ein fester Wert gesetzt. Die Anpassung liefert dann den Druck in der Strahl-
mitte und die Druckkraft des Strahlquerschnitts. Die Erwartung an die experimentell bestimm-
ten Werte mit der Anderung des Abstands z und des Vordrucks entsprache denen des
Duse-Skimmer-Systems. Bei der Berechnung der theoretischen Druckkraft Fs muss aufgrund
der Abwesenheit des Skimmers der Raumwinkel vernachlassigt werden und die Strahlbreite

dann mittels des berechneten Strahlwinkels ermittelt werden.

& Der Wert z = 151 mm wird empirisch anhand der untersuchten Messedaten festgelegt.
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Die 2D-Druckprofile des Strahls bei z = 151, 208 und 278 mm und die 1D-Druckprofile aus der
Strahlmitte bei po = 40 mbar sind in Abbildung 27 dargestellt. Da der Druck in der Strahlmitte
bei einem Aufbau des Systems nach Anderson und Fenn nicht von dem Skimmer beeinflusst
wird [61], darf sich der Druck bei gleichen experimentellen Bedingungen durch die Abwesen-

heit des Skimmers nicht verandern. Die experimentellen Bedingungen im Reservoir bei dieser

Messung entsprechen den Messungen im Duse-Skimmer-System.
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Abbildung 27: 2D-Druckprofile des Strahls des Systems ohne Skimmer bei po = 40 mbar fur
z =151, 208, und 278 mm und deren 1D-Druckprofile aus der Strahlmitte.

Trotz der Offsetkorrektur der Druckprofile sind in der Abbildung 27 UnregelmaRigkeiten in
dem Druckverlauf entlang der Ausbreitungsrichtung der Expansion erkennbar. Das Druckprofil
bei z =208 mm weist einen Versatz des gesamten Druckprofils zu hoheren Werten im Ver-
gleich zu den Profilen bei z = 151 und 278 mm auf. Die Form des Profils scheint jedoch dem
allgemeinen Strahlverlauf zu entsprechen. Es wird also angenommen, dass dieser Versatz durch
die fehlerhafte Offsetkorrektur verursacht worden ist und der gemessene Strahlverlauf den er-

warteten Strahlverlauf widerspiegelt. Die Anpassung des 2D-Druckprofils bei z = 151 mm nach
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der Auswerteroutine liefert, wie schon zuvor beobachtet, unterschiedliche Ergebnisse der Halb-
wertsbreite entlang der x- und y- Achse. Zur Bestimmung der Strahlbreite wird wieder der Mit-
telwert aus der Halbwertsbreite der x- und y-Achse verwendet. Die erhaltene FWHM von
94.7 mm liefert nach (4.1) einen Strahl6ffnungswinkel von a = 34.82°. Der berechnete Winkel
liefert die Strahlbreite von dsi=130.4 mm fir das Strahlprofil bei z=208 mm und
dst = 174.3 mm fiir z = 278 mm. Das Einsetzen der berechneten Strahlbreite als festen Anpas-
sungsparameter liefert dann den experimentell bestimmten Druck in der Strahlmitte und die
Druckkraft innerhalb des Strahlquerschnitts. In Tabelle 11 sind die experimentell bestimmten

Parameter des Strahls des Systems ohne Skimmer fur po = 40 mbar angegeben.

Tabelle 11: Die experimentell bestimmten Werte der Halbwertsbreite FWHM, des Drucks in
der Strahlmitte pexpmitt Und der Druckkraft D des Strahl des Systems ohne Skimmer bei der
Anpassung mit der vorgegebenen Strahlbreite (mit Stern gegenzeichneten FWHM) fiir den Vor-
druck von po = 40 mbar bei Abstand z = 151, 208 und 278 mm von der Disenspitze.

z/ mm 151 208 278

FWHM / mm 947+15 130.4" 174.3"

Pexp,mitte / Mbar (3.37+0.02)-10° (2.82 +0.03)-10° (2.42 +0.07)-10°
D/N (3.53 +0.08)-10° (5.36 + 0.03)-10°® (8.30 £0.3)-10°

Der resultierende Druck in der Strahlmitte sinkt wie erwartet mit wachsendem Abstand z von
der Dusenspitze. Der beobachtete Anstieg der Druckkraft mit steigendem Abstand z ist inner-
halb eines Strahlverlaufs ohne Schockfronten unmdglich. AuRerdem liefert die experimentelle
Auswertung einen Wert fur die Druckkraft, der den theoretisch erwarteten Wert, wie schon bei
den Auswertungen zuvor, um eine Grofienordnung tbersteigt. Bei dem Vergleich des experi-
mentell bestimmten Drucks in der Strahlmitte mit den theoretisch erwarteten Werten aus Ta-
belle 12 fallt auf, dass die theoretischen Werte bei z = 151 und 208 mm groRer als die experi-
mentell bestimmen sind. Bei z = 278 mm féllt jedoch der experimentell bestimmte Wert groier
als der theoretische Wert aus. Dies l&sst auf einen ungleichmaRigen Verlauf des Drucks in der

Strahlmitte schlieRen und entspricht nicht dem erwarteten Druckverlauf aus Gleichung (3.8).
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Tabelle 12: Die theoretisch berechneten Werte der Strahlbreite dst, des Drucks in der Strahl-
mitte psmitte UNd der Druckkraft Fs innerhalb des Strahlquerschnitts fir den Strahl des Systems
ohne Skimmer bei einem Vordruck von po = 40 mbar.

z/ mm 151 208 278

dst / mm / 130.4 174.3
Pmite / Mbar 5.29-10°° 2.90-10°° 1.67-10°°
Fs/N 6.81-10°7 6.81-10°7 6.81-10°7

Dieses inkonsistente und ungewohnliche Verhalten des Drucks in der Strahlmitte lasst Zweifel
an der Richtigkeit der Auswertungsmethode entstehen.

Die Grundannahme dieser Auswertung basiert auf der Genauigkeit der Messwerte bei
z = 151 mm. Ein Messfehler bei dieser Messung wiirde zu einer falschen Strahlbreite und damit
zu einem falschen Strahloffnungswinkel fiihren, was die Auswertung bei z = 208 und 278 mm
stark verfalschen wiirde. Um diesen mdglichen Fehler zu quantifizieren wurde das Strahlprofil
bei z = 151 mm mehrmals gemessen. Die experimentell bestimmten Strahlparameter sowie die

berechneten Offnungswinkel sind in der Tabelle 13 angegeben.

Tabelle 13: Die experimentell bestimmten Werte der Halbwertsbreite FWHM, des Drucks in
der Strahlmitte pexpmitte Und der Druckkraft D des Strahlprofils fir 3 Messungen des Systems
ohne Skimmer bei po = 40 mbar und z = 151 mm.

Messung 1 Messung 2 Messung 3
FWHM / mm 94.7+15 95.4+1.0 86.6 + 0.6
Pexpmite / Mbar  (3.37 +0.02)-10°° (3.93 +0.02)-10° (3.71 £ 0.01)-10°
D/N (3.53 +0.08)-10° (4.05 +0.06)-10°® (3.07 £0.03)-10°®
al® 34.82 35.06 32.00

Die Messungen zeigen eine Abweichung von bis zu 3° des bestimmten Strahl6ffnungswin-
kels a. Daraus resultiert ein Fehler fir die nach Gleichung (4.1) berechneten Strahlbreiten der
ersten Messung von bis zu 10 mm bei z =208 mm und 15 mm bei z =278 mm. Wird diese
Abweichung bei der 2D-Gaul3-Anpassung beachtet, liefert dies sowohl bei dem Druck in der
Strahlmitte als auch der Druckkraft keine signifikant bessere Ubereinstimmung mit den theo-
retisch erwarteten Werten. Das legt den Schluss nahe, dass die Vorgehensweise bei der Anpas-
sung der Strahlprofile fur die Bestimmung der Strahlparameter ungeeignet ist.

Wird bei der Anpassung des Strahlprofils bei allen Abstanden z die Auswerteroutine aus dem
Kapitel 3.2.5 verwendet (Tabelle 14), spiegeln die bestimmten Strahlparameter auch nicht das
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erwartete Molekularstrahlverhalten wider. Die experimentell bestimmten Halbwertsbreiten
steigen nicht wie erwartet linear mit dem Abstand von der Dise. Der experimentell bestimmte
Druck in der Strahlmitte zeigt die erwartete, konsistente Abnahme mit dem steigenden Abstand

von der Diise.

Tabelle 14: Die experimentell bestimmten Werte Halbwertsbreite FWHM, des Drucks in der
Strahlmitte pexp,mitte UNd der Druckkraft D des Strahlprofils des Systems ohne Skimmer mittels
der Auswerteroutine (Kap.3.3.2) bei einem Vordruck von po = 40 mbar bei Abstand z = 151,
208 und 278 mm von der Dusenspitze.

z/ mm 151 208 278

FWHM / mm 94.7+15 90.2 1.0 108.5 2.5
Pexpmitte / Mbar (3.37+£0.02)-10°  (2.25+0.01)-10°  (1.47 +0.01)-10°
D/N (3.53+0.08)-10°  (2.07+0.03)-10°  (1.87 +0.05)-10°

Der bestimmte Druck in der Strahlmitte zeigt zwar die erwartete Tendenz, weicht jedoch wei-
terhin um bis zu 35 % von dem theoretisch bestimmten Werten ab. Bei dem Vergleich der ex-
perimentell bestimmten Strahlintensititen bei z = 278 mm fiir diesen Aufbau (1.47-10° mbar)
und der Strahlintensititen bei z = 270 mm fir das Diise-Skimmer-System (3.83-10® mbar), ist
eine Anstieg des Drucks um zwei Grofenordnungen zu erkennen. Die Strahlintensitat bei
z =278 mm soll jedoch laut der Theorie ahnlich der Strahlintensitat des Dlse-Skimmer-MB-
Systems bei z = 270 mm sein. Dies ist ein weiteres Indiz, das fir den ungunstigen Duse-Skim-
mer-Aufbau spricht. In dem Verlauf des Strahls entlang der Expansionsachse wird innerhalb
der experimentell bestimmten Strahlquerschnittsflache der Abfall der Druckkraft beobachtet
was darauf hindeutet, dass die experimentell definierte Strahlquerschnittsflache nicht der tat-

séchlichen Flache entspricht und entweder die Auswertung oder der Sensor ungenau sind.

4.2.1 Einfluss des VVordrucks auf das Strahlprofil des Systems ohne Skim-

mer

Zur Uberpriifung der vermuteten Fehlerquellen bei der Messung und Auswertung wurde zu-
satzlich die Druckabhéngigkeit des Strahlprofils untersucht. Der Druck in der Brennerkammer
wurde von po = 40 auf 80 mbar erhoht. Nach der Theorie wird erwartet, dass sich der Druck in
der Strahlmitte und die Druckkraft verdoppeln.
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Das gemessene 2D-Strahlprofil liefert bei der Anpassung des Druckprofils mithilfe der be-
stimmten Strahlbreite ebenfalls keine sinnvollen Ergebnisse. Das Druckprofil bei z =208 mm
wies eine ungewohnlich starke Asymmetrie auf und lieferte ein Bestimmtheitsmal} von
R? = 0.851, das auf eine schlechte Ubereinstimmung der Messwerte mit der 2D-GauR-Anpas-
sung hindeutet. Das 2D-Druckprofil bei z = 278 mm enthielt nach der Normierung iberwiegend
negative Druckwerte. Das Wiederholen der Messungen lieferte keine Anderung der Messwerte.
Aus diesem Grund wurden die Druckabhéngigkeit des Strahlprofils lediglich bei z =151 mm
betrachtet. Die 1D-Druckprofile aus der Strahlmitte bei z =151 mm fir po = 40 und 80 mbar
sind in der Abbildung 28 dargestellt. Die Auswertung der Druckprofile wird nach dem Gblichen
Auswerteverfahren (Kapitel 3.2.5) durchgefuhrt.
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Abbildung 28: 1D-Druckprofile aus der Strahlmitte z =151 mm des Systems ohne Skimmer
bei Vordriicken von po = 40 (Quadrate, rot) und 80 mbar (Dreiecke, schwarz).

In Abbildung 28 ist der Unterschied in der Signalstarke sofort sichtbar. Es féllt jedoch auf, dass
der Basisdruck der beiden Messungen trotz der Normierung voneinander abweicht. Werden die
experimentell bestimmten Strahlparameter bei po = 40 und 80 mbar untereinander verglichen
(Tabelle 15), ist die erwartete Druckabhéngigkeit des Strahls nicht feststellbar. Der Druck in
der Strahlmitte sowie die Druckkraft des Strahls bei po = 80 mbar besitzen einen fast dreifach
so hohen Wert wie der Strahl bei po = 40 mbar. Dies entspricht ungefahr einem Faktor von 3.3,
um den der statische Druck durch die Erhéhung des Vordrucks steigt. Die Druckkraft, skaliert

auf die jeweilige parallele Temperaturkomponente des Strahls, zeigt auch nicht die erwartete
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Verdopplung des Werts bei der Verdopplung des Vordrucks. Lediglich die experimentell be-
stimmte Strahlbreite zeigt fur ein Dlise-System erwartetes Verhalten und wird nach der Erho-
hung des Vordrucks groRer.

Tabelle 15: Die experimentell bestimmten Werte der Halbwertsbreite FWHM, des Drucks in
der Strahlmitte pexpmitte Und der Druckkraft D des Strahlprofils des Systems ohne Skimmer bei
einem Vordruck von po = 40 und 80 mbar bei z = 151 mm.

po/ mbar 40 80

FWHM / mm 94.7+15 102.4 + 1.8
Pexp,mitte / Mbar (3.37 £0.02)-10°° (9.38 £ 0.07)-10°®
D/N (3.53 £0.08)-10°® (1.11 £ 0.03)-10°

Die Untersuchung des Strahlprofils bei einem Aufbau ohne Skimmer brachten nicht die ge-
winschte Klarheit tber die Art des Strahls oder die Eignung des Sensors fur die Untersuchung
des Strahlprofils. Die Ergebnisse weisen darauf hin, dass die untersuchte xy-Ebene bei den ein-
stellbaren Sensorabstanden nicht die komplette Strahlquerschnittsflache abbildet und dadurch
die genaue Definition eines yo nicht moglich macht. Das wiederum fiihrt zu einer ungenauen
Anpassung und dementsprechend zu den Fehlern in den experimentell bestimmten Strahlpara-
metern. Zusatzlich wird bei einem Vordruck von po = 40 mbar und z = 151 mm zwischen dem
Druck in der Strahlmitte und dem Druck in der Expansionskammer ein Unterschied von ledig-
lich 5-10°° mbar erwartet. In diesem Druckbereich liegt der detektierte lonenstrom bei 10° A.
Dieser Bereich des lonenstroms reagiert, wie schon in Kapitel 3.2.5 erwahnt, sehr empfindlich
auf &ulere Einfliisse und kann dadurch die Sensitivitat und Aufldsung des Sensors begrenzen.
Zusétzlich erschweren die Signalschwankungen des Sensors die Bestimmung des Basisdrucks
und kénnen zusétzliche Beitrage zu den Fehlern der Messwerte liefern. Bedingt durch den Auf-
bau der Apparatur ist sowohl die Erweiterung der untersuchten xy-Flache als auch die Mini-
mierung des Abstands z nicht moglich.

Um eine klare Aussage uber die Qualitat der Messungen mittels des lonisations-Vakuummeters

tatigen zu kdnnen, wird ein neuer Aufbau des Systems realisiert.

79



4.3 Modifikation des Disenflanschs

Wie schon oben erwéhnt ist der bis jetzt verwendete Aufbau des Systems ein ungunstiges Un-
tersuchungsobjekt zu Strahlcharakterisierung. Zum einen befindet sich der mdgliche Messort
sehr weit von Dusenspitze entfernt. Zum anderen ist das Loch in der verwendeten Quarzduse
aufgrund des manuellen Auffeilens nicht unbedingt symmetrisch, was zur Generierung unsym-
metrischer Strahlprofile fiihren kann. AulRerdem erfolgt die Expansion des Molekularstrahls in
einer 50 mm langen konischen Quarzduse, die aufgrund der Geometrie schlechter als eine Loch-
blende gepumpt werden kann.

Aus diesem Grund wurde ein neuer Diusenflansch angefertigt, der die Positionierung des Sen-
sors in einem Abstand von z = 14 mm von der Dlsendffnung ermdglicht. Der neue Aufbau der
Apparatur (Aluflansch-System) ist in der Abbildung 29 dargestellt.

Der neue Disenflansch wurde aus Aluminium angefertigt. Die Duse besteht ebenfalls aus Alu-
minium und ist flach zur Seite der Brennerkammer in den Flansch integriert. Zur Seite der Ex-
pansionskammer hat die Dise einen Offnungswinkel von 45°. Die Lange der Diise betragt

12 mm und diese hat einen Offnungsdurchmesser von 400 pm.

Iﬁl

Brennerkammer Expansionskammer pa—
po = 40 mbar pp = 107> mbar
—\ , =%
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Metallflansch mit einer Lochblende
Crehschieberpumpe

Abbildung 29: Schematischer Aufbau der Messapparatur zur Untersuchung des Molekular-
strahls bestehend aus der Brennerkammer, die durch einen Aluminiumflansch mit einer inte-
grierten Aluminium-Duse mit der Expansionskammer verbunden ist.
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Die Systemparameter, die durch die Konfiguration des Systems bestimmt werden, sind in der
Tabelle 16 aufgefiinrt.

Tabelle 16: Die Knudsen-Zahl Kn, der Druck der Expansionskammer pz in Abhéngigkeit von
dem Vordruck po und das Druckverhéltnis des Drucks der Brenner- und Expansionskammer
po/p2 fiir den Aufbau des Aluflansch-Systems.

po/ mbar p2/ mbar Kn po/ p2
40 1.3-10* 4.42:10°3 3.08-10°
80 3.2.10* 2.21-10° 2.35-10°

Der neue Aufbau erfillt alle theoretischen Voraussetzungen um einen Molekularstrahl zu er-
zeugen und ermoglicht den Einsatz des Sensors in unmittelbarer N&he von der Disenspitze.
Der Druck in der Expansionskammer ist kleiner als 10 mbar, sodass sich im System keine
Schockstruktur um den Strahl ausbilden kann und auf diese bei den Messungen keine Riicksicht
genommen werden muss. Die terminale Mach-Zahl Mar, die Position der Quitting Surface xqs
und die parallele Temperaturkomponente T, des erwarteten Molekularstrahls wurden, wie in

Kapitel 3.2.4 beschrieben, berechnet und sind in der Tabelle 17 aufgefuhrt.

Tabelle 17: Die terminale Machzahl Mar, die Position der Quitting Surface Xgs und die paral-
lele Temperaturkomponente T, berechnet fur die experimentellen Bedingungen aus der Tab.18
fur den jeweiligen Vordruck po.

Vordruck Mar Xgs / mm Ti/ K
po/ mbar

40 6.3 1.65 33
80 8.1 3.04 20

Die Quitting Surface befindet sich in der Diise, sodass die Positionierung des Sensors unmittel-
bar nach der Dise keinerlei EinbulRen an Strahlintensitat mit sich bringt. Es wurden Messungen
des 2D-Strahlprofils bei z =14 und 120 mm und bei Vordricken von po =40 und 80 mbar
durchgefiihrt. Da sich die Strahlintensitat mit dem Abstand von der Diisenspitze sich uber eine
immer groRer werdende Fl&che verteilt und die Strahlbreite zunimmt, ermdglicht die nahe Sen-
sorposition eine bessere Auflosung des Strahlprofils. Zusatzlich ergibt die Verwendung einer
Duse mit groRerem Dusendffnungsdurchmesser einen héheren Massenfluss und damit einen
héheren Druck in der Strahlmitte (z = 14 mm — Prite = 1.86-10"2 mbar).

Das 2D-Druckprofil bei po = 40 mbar und z = 18 mm ist in der Abbildung 30 dargestellt.

81



p x 107/ mbar

l 28.9
25.4

100

80
- 21.9
- 18.3
e 60
S L 14.8
~
>
40 - 11.3
- 7.7
20 4.2
0.7
20 40 60 80
X/ mm

Abbildung 30: 2D-Druckprofil des Strahls des Aluflansch-Systems bei einem Vordruck von
po = 40 mbar und einem Abstand von der Diise von z = 14 mm.

Es ist deutlich zu erkennen, dass sich der Strahlquerschnitt von dem Rest der Kammer abhebt.
Der Druck in der Strahlmitte liegt zwei GréRenordnungen tiber dem Basisdruck der Kammer.
Der relativ hohe Druck innerhalb des Strahls (10 mbar) im Vergleich zu dem Hintergrund-
druck ermdglicht eine bessere Auflésung des Profils. Da die Auswertemethode mit der defi-
nierten Strahlbreite keine sinnvollen Ergebnisse liefert, wird bei der Auswertung der Strahlpro-
file bei z = 14 und 120 mm wieder nach dem Muster aus dem Kapitel 3.2.5 vorgegangen. Durch
die Anpassung mit der 2D-GaulR-Funktion wird die Strahlmitte experimentell zu x =43 mm
undy = 75 mm bestimmt. Das Residuum der Anpassung liefert eine geringe und gleichméRige
Abweichung der Messwerte von der Anpassungsfunktion mit einem Bestimmtheitsmal} von
R? =0.959, was den optischen Eindruck eines symmetrischen Strahls bekraftigt. Das fiihrt zu
der Schlussfolgerung, dass die Asymmetrie des Strahls aus dem vorherigen Kapitel auf die
Quarzduse zuruck zu fuhren ist. AuBerdem liefert dieses Ergebnis, eine bessere Vorstellung
bezlglich der mdglichen Ortsauflosung des lonisations-Vakuummeters. Das 2D-Strahlprofil
bei z = 14 mm zeigt nach der Erhéhung des Vordrucks auf po = 80 mbar einem ahnlichen Ver-
lauf, der sich lediglich in einer hohere Strahlintensitit unterscheidet. Die Strahlprofile bei

z =120 mm bei beiden Vordriicken haben eine groRere Strahlbreite, weisen jedoch eine sehr
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geringe Strahlintensitét auf, die sich kaum von dem Hintergrunddruck abhebt. Um einen direk-
ten Vergleich der Strahlprofile zu haben werden die 1D-Druckprofile aus der Strahlmitte fir
beide Vordriicke und Absténde z = 14 und 120 mm in der Abbildung 31 zusammengefasst. Die
aus den 2D-Strahlprofilen experimentell bestimmten Strahlparameter der Messungen an dem
Aluflansch-System werden in der Tabelle 18 gegeben. Die dazugehdrigen theoretischen Werte
sind nach dem gleichen Vorgehen wie in Kapitel 4.3 berechnet und sind in Tabelle 19 darge-

stellt.
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Abbildung 31: 1D-Druckprofile aus der Strahlmitte des Aluflansch-Systems bei z = 14 (Quad-
rate, schwarz) und 120 mm (Kreise, rot) bei den Vordriicken von po = 40 (oben) und 80 mbar
(unten).

In Abbildung 31 ist sowohl fir den Vordruck von 40 mbar als auch fur den Vordruck von

80 mbar bei z =14 mm eine gute Ubereinstimmung des Druckprofils mit dem Verlauf der
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GauR-Funktion sichtbar. Die beiden Strahlprofil bei z =120 mm sind in dieser Darstellung auf-
grund der geringen Strahlintensitat kaum von dem Basisdruck zu unterscheiden. Es féllt wieder
auf, dass der Basisdruck bei z = 120 mm geringer als der Basisdruck bei z = 14 mm ist, obwohl
theoretisch erwartet wird, dass aufgrund der Aufweitung des Strahls der Druck in der Strahl-
mitte sinkt, wahrend er gleichzeitig an den Strahlrander zunimmt.

Bei der Betrachtung der experimentell ermittelten Werte der Strahlbreite bei z = 14 mm fallt
auf, dass unter Bertcksichtigung der Fehler kaum ein Unterschied der Strahlverbreitung in Ab-

héngigkeit von dem Vordruck erkennbar ist.

Tabelle 18: Die experimentell bestimmten Werte der Halbwertsbreite FWHM, des Drucks in
der Strahlmitte pexp,mitte Und der Druckkraft D des Strahls des Aluflansch-System bei z = 14 und
120 mm fur den jeweiligen Vordruck po.

po / mbar FWHM / mm Pexp,mitte / Mbar D/N
z=14 mm
40 32.8+0.4 (2.27+0.03)-10*  (2.74+0.03)-10°
80 33.9+0.5 (5.92+0.09)-10 (7.73+0.11)-10°
z=120 mm
40 94.0+15 (8.98 + 0.09)-10°° (9.69 + 0.30)-10°°
80 922+1.1 (2.56 +0.02)-10° (2.45 +0.03)-10°

Bei der Betrachtung der Strahlbreiten fiir z =120 mm wird sogar bei dem héheren Vordruck
eine geringere Strahlbreite beobachtet. Dieses Verhalten hat keinen physikalischen Hintergrund
und liegt im Rahmen des Anpassungsfehlers. Die anhand der Messwerte berechneten Strahl-
offnungswinkel der Abstande z =14 und 120 mm zeigen einen deutlichen Unterschied zueinan-
der. Der Strahloffnungswinkel bei z =120 mm ist im Vergleich zu dem Offnungswinkel des
Strahls bei z = 14 mm sogar deutlich kleiner geworden. Dieses Verhalten kann auftreten wenn
die Dusenspitze nicht eine Punktquelle fir die radiale Stromung ist. Die Verdopplung des Vor-
drucks zeigt bei z =14 mm einen Anstieg des Drucks in der Strahlmitte auf das 2.6-fache des
Drucks in der Strahlmitte bei po = 40 mbar. Der Druckanstieg in der Strahlmitte ist bei z = 120
mm sogar drei Mal hoher als der Ausgangswert.

Der Vergleich des experimentell bestimmten Drucks in der Strahlmitte mit den theoretisch be-
rechneten Werten zeigt bei z = 14 mm eine Abweichung der Werte um eine bis zwei GrolRen-

ordnungen voneinander. Da bei diesem Abstand das komplette Strahlprofil abgebildet zu sein
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scheint, kann die Abweichung von den theoretischen Werten nicht durch einen moéglichen Feh-
ler bei der Auswertung begrindet werden. Der Fehler der experimentell bestimmten Werte
muss aus dem Fehler der Messwerte resultieren. Der zu niedrige Druck in der Strahlmitte
konnte von der schlechten Ortsauflosung des Sensors herriihren. Das Beschleunigungsgitter des
lonisations-Vakuummeters hat einen Durchmesser von 10 mm. Das bedeutet, dass sich der de-
tektierte lonenstrom aus den lonen ergibt, die sich innerhalb dieser Flache befinden, und der
berechnete Druck dem Mittelwert des Drucks diese Flache entspricht. Bei einem schmalen Mo-
lekularstrahl wirde dies zu einem scheinbar geringeren Druck in der Strahlmitte fiihren. Die
Geometrie des Sensors wirde auch die zu hohe Druckkraft erklaren. Die Auflésung von 10 mm
wirde zu einer Verbreiterung der tatséchlichen Strahlbreite fiihren und dadurch eine grof3ere

Strahlquerschnittsflache implizieren, was wiederum in eine groRere Druckkraft ergeben wiirde.

Tabelle 19: Die theoretisch berechneten Werte des Strahloffnungswinkels «, des Drucks in der
Strahlmitte pmite und der Druckkraft Fs innerhalb der Strahlquerschnittsflache fir das Alu-
flansch-System bei z = 14 und 120 mm zusammengefasst durch den jeweiligen Vordruck po.

po / mbar a/® Pmitte / Mbar Fs /N
z=14 mm

40 84.6 1.02-10% 6.85-10°

80 86.2 2.04-1072 8.3:10°
z=120 mm

40 41.5 2.03-10* 6.85-10°

80 40.7 4.06-10 8.3-10°

Die Abweichung der theoretischen Werte bei z =120 mm von den experimentell bestimmten
Werten wurde aufgrund des grofRen Abstands von der Dise erwartet. Da bei diesem Aufbau
keine Kollimation des Strahles erfolgt, kann bei der Auswertung dieser 2D-Druckprofile die
Beriicksichtigung der kompletten Strahlquerschnittsflache nicht gewahrleistet werden, was zu

Fehlern in allen experimentell bestimmten Parametern fiihren wirde.
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Fazit der Molekularstrahluntersuchungen mittels des lonisations-Vakuum-

meters

Die Messungen mit dem selbstgebauten lonisations-Vakuummeter liefern fur das Diise-Skim-
mer-MB-System keinen eindeutigen Nachweis fur einen Molekularstrahl. Die Untersuchungen
der Abhangigkeit der Strahlparameter des Diisen-Skimmer-MB-Systems von den experimen-
tellen Bedingungen haben nicht das erwartete Molekularstrahlverhalten wiedergespiegelt. Es
wurde nicht die theoretisch erwartete Anderung der Strahlbreite von dem Diise-Skimmer-Ab-
stand festgestellt. Die Anderung des Vordrucks ergab auch nicht die fiir ein Molekularstrahl
erwarteten Anderungen des Strahlprofils.

Das System ohne Skimmer erwies sich aufgrund des Aufbaus als ein ungunstiges Untersu-
chungsobjekt zur Strahlcharakterisierung. Untersuchungen des Strahlprofils ergaben keine
Ubereinstimmung der Ergebnisse mit den theoretischen Werten, lieferten jedoch in sich kon-
sistente Ergebnisse. Die Verklrzung des Duse-Sensor-Abstands mittels des neuen Diisen-
flanschs (Aluflansch-System) erleichterte die Auswertung und zeigte, dass das lonisations-Va-
kuummeter durchaus eine verniinftige Wiedergabe der Strahlprofile ermdglicht. Die Ergebnisse
des lonisations-Vakuummeters hatten jedoch trotzdem keine Ubereistimmung mit den theore-
tisch erwarteten Werten gezeigt, was wahrscheinlich der schlechten Ortsauflosung geschuldet
ist.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass das lonisations-Vakuummeter eine fiir den Molekular-
strahlbereich schlechte Ortsauflosung hat und anféllig fur Stérsignale ist, was zu den Abwei-
chungen der Messwerte von den theoretisch erwarteten Werten fuhrt. Tendenziell liefert es je-
doch in sich konsistente Ergebnisse. Dies legt den Schluss nah, dass die bei der Untersuchung
des Duse-Skimmer-Systems erhaltenen Diskrepanzen von dem Molekularstrahlverhalten, nicht
auf den Sensor, sondern auf den Aufbau zurlickzufiihren sind. Dieses Ergebnis bekréftigt die in
Kapitel 4.1.3 aufgestellte Vermutung, dass in dem konventionellen MBMS-System die Probe

nicht in Form eines Molekularstrahls vorliegt.
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5. Staudrucksonde als Detektor zur Untersuchung
des Molekularstrahls mit geringer Teilchen-
dichte

Zur weiteren Untersuchung und Charakterisierung eines Molekularstrahls wurde eine Stau-
drucksonde als Detektor bei gleich bleibender Konstruktion des Systems herangezogen. Das
Staudruckrohr als Detektor fur Molekularstrahluntersuchungen wurde schon in zahlreichen Fal-
len verwendet [64,88,90]. In den aufgefuhrten Studien wurde stets ein Molekularstrahl mit ho-
her Teilchendichte untersucht, sodass die Eignung dieses Sensors fir die Untersuchung eines
Molekularstrahlsystems mit geringer Teilchendichte geprift werden musste. Um aus den Mes-
sungen mit der Staudrucksonde zusatzliche Informationen zu erhalten, wurde dariiber hinaus
eine statische Drucksonde eingesetzt. In folgenden Kapitel werden die experimentelle Realisie-
rung sowie das Vorgehen und die Auswertung der Messungen beschrieben. Des Weiteren wer-
den die Ergebnisse der Untersuchung des Molekularstrahls in dem Aluflansch- und dem Diise-

Skimmer-System mittels der Saudrucksonde vorgestellt.

5.1 Experimenteller Aufbau der Staudrucksonde

In dem Kapitel 2.4.2 wurde der Aufbau sowie der theoretische Hintergrund der Staudrucksonde
bereits ausfuhrlich diskutiert. Die Staudrucksonde sowie die statische Drucksonde wurden von
der mechanischen Werkstatt der Fakultat fur Chemie der Universitat Bielefeld angefertigt und
sind in der Abbildung 32 dargestellt.

Die Staudrucksonde wurde aus Edelstahl angefertigt. Das Rohr hat eine L&nge von 30 mm und
einen Innen- bzw. AulRendurchmesser von 6/4 mm. An der Seite des Rohrs ist eine Halterung
angebracht, die dessen Befestigung an der Verschiebeeinheit ermdglicht. Vorne hat das Rohr
eine 1 mm groRe Offnung und nach hinten einen Swagelok-Anschluss (1/8 Zoll). Fiir die Ge-
samtdruckmessungen in der Apparatur wird die Rohroffnung senkrecht zur Expansionsausbrei-
tungsrichtung befestigt.

Die statische Drucksonde hat die gleichen MafRe wie die Staudrucksonde und wird auf die glei-
che Art in die Apparatur eingebaut. Der Unterschied zu der Staudrucksonde ist, dass das Rohr
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keine Offnung an der Vorderseite besitzt, sondern sechs Offnungen die seitlich um das Rohr
herum verteilt sind (Durchmesser = 1 mm) und die sich in 5 mm Entfernung von der Rohrspitze
befinden. Fir die Messungen des statischen Drucks in der Apparatur wird das Rohr mit der

geschlossenen Spitze senkrecht zu Expansionsausbreitungsrichtung befestigt.

T N, R ’;\: e
Abbildung 32: links: Foto der Staudrucksonde. Vorne ist die Offnung zur Messung des Stau-
drucks; rechts: Foto der statische Drucksonde. An der Seite des Rohrs sind die Locher zur Mes-

sung des statischen Drucks zu erkennen.

Die beiden Rohre werden mittels der Swagelok-Verbindung tber einen flexiblen Teflon-
Schlauch mit einem in sich geschlossenen ITR 90-Drucksensor verbunden. Da das Staudruck-
rohr mit dem ITR 90-Drucksensor mit dem Vakuumsystem lediglich tiber die Offnungen der
Rohre verbunden ist, entspricht der Gleichgewichtsdruck im Rohr dem Gesamtdruck bzw. dem

statischen Druck in der Apparatur.
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5.1.1 Optimierung der Messungen der Staudrucksonde

Als erstes wurde der Staudrucksensor in das Aluflansch-System aus der Abbildung 29 einge-
baut. Um einen Vergleich mit den Messergebnissen des lonisations-Vakuummeters ziehen zu
konnen, wurde der Staudrucksensor in einem Abstand z = 11 mm von der Dusenspitze positio-
niert. Aufgrund der Sensorgeometrie konnte mit dem Staudrucksensor nicht genau der gleiche
Abstand wie im Falle des lonisations-Vakuummeters eingehalten werden.

Die ersten Testmessungen wurden bei einem Vordruck von po = 40 mbar und p2 = 1.3-10 mbar
durchgefuhrt. Das VVorgehen bei den Messungen ist das gleiche wie bei denen mit dem lonisa-
tions-Vakuummeter. Nach jedem Umbau wird zuerst ein 2D-Druckprofil gemessen um die
Strahlmitte zu bestimmen. Wéhrend der 2D-Messung wird zuerst die y-Position fest eingestellt
und an dieser Position der zugangliche Bereich der x-Koordinate abgerastert. AnschlieRend
wird die n&chste gewlinschte y-Position angesteuert und wieder der zugangliche Bereich der x-
Koordinate abgerastert. Wéhrend der Messungen wird der Sensor entlang der x-Koordinate ab-
wechselnd von links nach rechts und von rechts nach links bewegt.

Das erste gemessene 2D-Druckprofil des Strahls bei 40 mbar Vordruck in einem Abstand
z=11 mm ist in der Abbildung 33 dargestellt. Es fallt sofort auf, dass das Druckprofil ver-
schwommen aussieht, sodass keine genaue Bestimmung der Strahlmitte moglich ist. Die Ver-
zerrung des Profils entlang der x-Achse scheint abwechselnd nach rechts und links bei Ande-
rung der y-Koordinate aufzutreten. Dieses Verhalten kdnnte durch die wechselnde Bewegungs-
richtung des Sensors bei zu kurzen Verweilzeiten erkléart werden. Da der neue Sensor eine ge-
schlossene Bauform besitzt, wird eine bestimmte Zeit gebraucht um nach einer Verschiebung

zu einem Gleichgewichtsdruck in dem Rohr zu gelangen.
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Abbildung 33: 2D-Druckprofil des Strahls des Aluflansch-Systems bei einem Vordruck von
po = 40 mbar in einem Abstand z = 11 mm, gemessen mit einer Staudrucksonde bei einer Ver-
weilzeit von 3's.

Die bis Dato bei den Messungen des lonisations-Vakuummeters verwendete Verweilzeit
tm = 3's, also die Zeit zwischen den Verschieben des Sensors und der Detektion des Werts,
scheint nicht ausreichend zu sein, damit sich der Druck im Staudrucksensor dem Druck an der
neuen Position anpasst. Um die Auswirkungen dieses Verhaltens auf die Genauigkeit der Mes-
sergebnisse zu testen und einen optimalen Kompromiss zwischen der Messdauer und der Qua-
litat der gemessenen Werte zu erhalten, werden Verweilzeiten von tn = 3, 10 und 60 Sekunden
untersucht. Die Auswirkung der Verweilzeit auf das Druckprofil ist in der Abbildung 34 dar-

gestellt.
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Abbildung 34: 1D-Druckprofil des Aluflansch-Systems bei einem Vordruck von po = 40 mbar
in einem Abstand z = 11 mm von der Dlsenspitze aufgenommen bei Verweilzeiten von tn = 3
(Quadrate, blau), 10 (Kreise, rot) und 60 Sekunden (Dreiecke, schwarz).

Die Anderung der Verweilzeit zeigt einen Einfluss auf die Form und die Position des detektier-
ten Druckprofils. Mit der Erhéhung der Verweilzeit weist das Druckprofil des Strahls eine ge-
ringere Halbwertsbreite sowie eine hthere Maximalintensitéat auf. Eine zu geringe Verweilzeit
verursacht eine bis zu 25 % niedrigere Strahlintensitat und eine bis zu 20 % groRRere Strahlbreite.
Verweilzeiten von 3 und 10 Sekunden bieten dem Sensor nicht genug Zeit, um den Druck in
dem Rohr dem Druck an der neuen Position anzupassen, sodass der detektierte Druck von dem
Wert an der vorherigen Position beeinflusst wird und je nach Bewegungsrichtung gréRRer oder
kleiner ausfallt. Dadurch wird die Position der Strahlmitte nach links oder rechts entlang der x-
Achse verschoben und verursacht ein unsymmetrisches 2D-Druckprofil. In Abbildung 35 ist
dieses Verhalten anhand des Vergleichs der Strahlprofile bei fester y-Position und der abwech-
selnden Bewegungsrichtungen des Sensors entlang der x-Koordinate bei Verweilzeiten von 10

und 60 Sekunden gezeigt.
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Abbildung 35: 1D-Druckprofile des Strahls einer linkslaufigen(Quadrate, schwarz) und rechts-
laufigen (Dreiecke, rot) Messung bei einer festen y-Position a) mit einer Verweilzeit von 60
Sekunden und b) einer Verweilzeit von 10 Sekunden.

Bei einer Verweilzeit von 10 Sekunden wird die Position der Strahlmitte abhéngig von der
Bewegungsrichtung des Sensors um 2 mm verschoben. Bei einer Verweilzeit von 60 Sekunden
sind keine signifikanten Unterschiede der detektierten Druckprofile erkennbar. In allen zukiinf-
tigen Messungen des Staudruckrohrs wird eine Verweilzeit von 60 Sekunden gewahlt. Durch
die Verweilzeit von 60 Sekunden bendtigt das Abrastern einer 40x40 mm Flache in 2 mm
Schritten eine Gesamtmesszeit von 7 Stunden. Dazu muss noch die Zeit fur die Messung der
statischen Drucksonde dazu gerechnet werden. Aus diesem Grund kann das VVorgehen der Auf-
nahme der Messwerte des lonisations-Vakuummeters nicht tibernommen werden. Das genaue
Vorgehen ist in Kapitel 5.1.2 beschrieben.

Die 1D-Druckprofile scheinen trotz der Verweilzeit von 60 Sekunden eine unsymmetrische
Form des Strahlverlaufs auf der duReren rechten Seite aufzuweisen. Dieses Verhalten ist schon
in Abbildung 35 a) deutlich erkennbar. Wird der Druck als dekadischer Logarithmus aufgetra-
gen, ist die Asymmetrie des Profils noch deutlicher erkennbar. Eine solche Auftragung ist in
der Abbildung 36 dargestellt. Die Bewegungsrichtung des Sensors scheint dabei keinen Ein-
fluss auf diese Anomalie des Profilverlaufs zu haben. Bei beiden Bewegungsrichtungen des
Sensors entspricht die rechte Seite des gemessenen Druckprofils mehr dem Verlauf einer Lo-

renz- als einer GauR-Funktion.
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Abbildung 36: Logarithmische Auftragung der links-(Quadrate, rot) und rechtslaufig (Drei-
ecke, schwarz) gemessenen Druckprofile bei einem Vordruck von po = 40 mbar in einem Ab-
stand z = 11 mm mit der Verweilzeit tn = 60 s

Die mdglichen Griinde der Asymmetrie des Profils sind die Asymmetrie der Dlse oder des
Sensors. Um die Asymmetrie der Diise auszuschlieBen, wird der Flansch mit der eingebauten
Duse 180 Grad um die eigene Achse gedreht. Im Falle einer unsymmetrischen Diise wirde das
gemessene Druckprofil spiegelverkehrt aussehen.

Zur Uberpriifung des Einflusses der Sensorform auf die gemessene Strahlform wird ein Staud-
ruckrohr mit einer konischen Spitze konstruiert. Alle Abmessungen des konischen Sensors ent-
sprachen den Abmessungen des bisher verwendeten Sensors.

Das Strahlprofil wird nach jeder oben erwahnten Modifikation wie (blich vermessen, wobei
darauf geachtet wird, dass die experimentellen Bedingungen bei den Messungen untereinander
vergleichbar sind. Die gemessenen 1D-Druckprofile des Strahls in der Standard-Konfiguration
der Messapparatur, der Apparatur mit der 180°-Drehung der Diise und bei zusétzlicher Messung
mit einem konischen Staudruckrohr sind in der Abbildung 37 dargestellt. Die Messungen wur-
den bei einem Vordruck von po = 80 mbar und einem Abstand von z = 11 + 2 mm aufgenom-
men. Da jede dieser Messungen mit einem Umbau der Apparatur verbunden war, wurde die
effektive Strahlmitte bei jeder Messung neue bestimmt und die einzelnen Profile auf einander

skaliert.
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Abbildung 37: Vergleich der gemessenen Strahlprofile in der Standardkonfiguration des Auf-
baus der Messapparatur (Kreise, rot), bei einer um 180° gedrehten Dise (Quadrate, schwarz)
und der Messung mittels eines konischen Staudruckrohrs (Dreiecke, blau). Alle Messungen
wurden bei gleichen experimentellen Einstellungen durchgefiihrt.

Aus der Abbildung 37 kann enthommen werden, dass die Duse nicht fiir die Asymmetrie des
Strahls verantwortlich ist. Das Strahlprofil nach der 180°-Drehung der Dlse um die eigene
Achse liefert ein zu der Standard-Konfiguration identisches Profil. Die Anderung der Geomet-
rie des Staudruckrohrs dagegen zeigt einen eindeutigen Einfluss auf das Druckprofil des
Strahls. Der Grund fur die scheinbare Asymmetrie des Strahls scheint somit an der Form des
eingesetzten Staudruckrohrs zu liegen. Eine Erklarung daftr ist, dass Gasteilchen an der flachen
Spitze des Rohrs in den Strahl gestreut werden und dadurch die laminare Strémung storen. Ist
der Sensor nicht zu 100 % senkrecht zu Stromung befestigt, erfolgt die Streuung an der flachen
Spitze rechts und links von der Rohroffnung nicht gleichmaRig und verursacht eine scheinbare
Asymmetrie des Strahls. Wird der Sensor mit einer konischen Spitze eingesetzt, vermindert
sich durch diese Streuung an der Spitze des Sensors und damit die Stérung des Strahls. In Ab-
bildung 37 ist dieser Effekt deutlich sichtbar. Durch das Einsetzen des konischen Sensors wird
die Asymmetrie auf der rechten Seite deutlich vermindert, jedoch nicht vollstandig behoben.
Das liegt wahrscheinlich an einer leicht geneigten Position des Sensors in Richtung der Stro-
mung. Dieses Verhalten ist durch die Bauweise der Verschiebeeinheit begriindet und kann nicht
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ohne grofRen Aufwand behoben werden, sodass eine leichte Asymmetrie des Strahls bei der
Auswertung hingenommen wird.

Allgemein betrachtet liefert die Staudrucksonde eine gute Reproduzierbarkeit der Messwerte
und ermdglicht damit einen besseren Vergleich der einzelnen Messreihen untereinander. Au-
Rerdem ist mit der Staudrucksonde eine Ortsauflosung von 1 mm méglich, was im Vergleich
mit der Ortsauflosung des lonisations-Vakuummeters von 10 mm eine wesentlich bessere Auf-
I10sung der Strahlprofile ermoglicht. Ein weiterer Vorteil der Staudrucksonde ist, dass der Druck
direkt gemessen wird, sodass fir die Berechnung eines 2D-Druckprofils keine Kalibration oder
Umrechnung der Messwerte notig ist. Dadurch entfallt die Offsetkorrektur auf den Hinter-

grunddruck, die bei der Auswertung manchmal zur negativen Driicken gefiihrt hat.

5.1.2 Experimentelles Vorgehen und Datenauswertung

Die Steuerung des Messsystems und die automatische Protokollierung der Messwerte werden
wie in Kapitel 3.2.2 beschrieben mittels des selbst programmierten LabVIEW-Programms rea-
lisiert. Das Programm wird jedoch an den neuen Sensor angepasst. Wéhrend der Messung wer-
den jetzt simultan die momentane Sensorposition, der Druck in der Sonde und der Druck in den
Kammern detektiert. Bei allen folgenden Untersuchungen wird ein Staudruckrohr mit konischer
Spitze eingesetzt.

Aufgrund der notwendigen Verweilzeit von 60 Sekunden und der daraus resultierenden Dauer
der Messungen wird ein zeitsparendes VVorgehen bei den Messungen und der Auswertung fest-
gelegt. Fur die Auswertung verwertbare 2D-Druckprofile konnen aus zeitlichen Griinden nicht
wie bislang fiir alle Messungen aufgenommen werden. Aus diesem Grund wird folgendes Vor-
gehen gewabhlt:

e Nach jedem Umbau wird zur Bestimmung der Strahlmitte ein 2D-Druckprofil bei einer
Verweilzeit von 3 Sekunden mit einer Staudrucksonde aufgenommen.

e Danach werden einige 1D-Druckprofile in der Nahe der vermuteten Strahlmitte mit ei-
ner Verweilzeit von 60 Sekunden aufgenommen.

e AnschlieBend wird ein statischer Drucksensor in den gleichen Aufbau eingebaut und
die Messungen des Staudrucksensors werden mit dem statischen Drucksensor wieder-
holt.

Aufgrund des notwendigen Umbaus der Apparatur fiir den Sensoraustausch muss darauf ge-

achtet werden, dass die experimentellen Bedingungen in der Kammer bei beiden Messreihen
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vergleichbar sind. Dazu z&hlen der Druck in der Expansionskammer p2 und der Abstand des
Sensors von der Duse z.

Dieses VVorgehen bei den Messungen bedingt auch eine neue Auswertestrategie der Messwerte.
Da keine verwertbaren 2D-Druckprofile aufgenommen werden kdnnen, begrenzt sich die Aus-
wertung auf die 1D-Druckprofile. Die Auswertung wird folgendermafen durchgefihrt:

e Das 1D-Druckprofil der Staudrucksonde aus der Strahlmitte aufgenommen mit
tm = 60 s wird um den dazugehorige 1D-Druckprofil der statischen Drucksonde korri-
giert. Das erhaltene Druckprofil entspricht dann dem dynamischen Druck der Stro-
mung.

e Das normierte 1D-Druckprofil der Staudrucksonde wird mit einer 1D-Gaul3-Funktion
angepasst. Diese liefert die Halbwertbreite FWHM und die Hohe h des Peaks, die wie
bei der Auswertung der Messwerte des lonisations-Vakuummeters der Strahlbreite dst
und dem Druck in der Strahlmitte pmite entsprechen.

Bei dem Vergleich des Druckprofils des lonisations-Vakuummeters und der Staudrucksonde
muss darauf geachtet werden, dass der Staudruck nicht dem reellen Druck in dem Strahl ent-
spricht. Der Druck in der Staudrucksonde ist zusétzlich von der Strdmungsgeschwindigkeit ab-
hangig und ist deswegen hoher als der reelle Druck und muss fiir einen Vergleich der absoluten
Teilchendichte mit einem Korrekturfaktor umgerechnet werden. Wird jedoch lediglich das ten-
denzielle Verhalten der Druckprofile durch eine Parameteranderung betrachtet, kann dies ohne
eine Umrechnung fir eine Aussage Uber die Strahleigenschaften benutzt werden. Die Ortsauf-
I6sung des Sensors ist davon nicht betroffen, sodass ein problemloser Vergleich der Strahlbrei-
ten erfolgen kann.

Dadurch, dass lediglich die 1D-Druckprofile aufgenommen werden geht die Information der
Druckkraft auf den Strahlquerschnitt verloren. AufRerdem wird wegen der langen Verweilzeit
eine geringere Datenmenge aufgenommen und dementsprechend fur die Anpassung verwendet,
was zu Ungenauigkeiten bei der Anpassung fuhren konnte. Ein Vorteil des neuen Sensors ist
dagegen der groRere zugangliche Messbereich (1000-10"7 mbar), der sich durch die Kombina-
tion des Pirani-Vakuummeters’ und des lonisations-Vakuummeters in dem ITR 90 Drucksensor
ergibt. Dadurch kénnen auch Untersuchungen an einer Campargue-Quelle mit einem hohen

Umgebungsdruck (p > 102 mbar) durchgefiihrt werden.

7 Das Pirani-Vakuummeter ist ein Warmeleitungs-Vakuummeter fiir die Messung von Feinvakuum, das auf dem
Prinzip der Temperaturabhéngigkeit der Warmeleitung von Gasen basiert [73].
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5.2 Charakterisierung des Strahls erzeugt durch das Alu-

flansch-System mittels eines Staudrucksensors

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurden die Messungen mit dem Staudruckrohr nach dem in
dem Kapitel 5.1.2 bestimmten Vorgehen durchgefihrt. Als erstes wurden Untersuchungen des
Strahls erzeugt durch das Aluflansch-System durchgefiihrt und mit den Ergebnissen der loni-
sations-Vakuummeter-Messungen verglichen. Des Weiteren wurde der Verlauf des Strahls in
der kompletten Expansionskammer untersucht, indem Druckprofile bei verschiedenen Abstén-
den von z =11, 24 und 105 mm von der Dusenspitze aufgenommen wurden. AnschlieRend
wurde der Einfluss des VVordrucks auf das Strahlprofil untersucht. Dabei wurden zusatzlich die
Dricke der Zwischenkammer variiert, um so einen Strahl umgeben von Schockstrukturen und

einen frei expandierenden Strahl beobachten zu kénnen.

5.2.1 Vergleich der Druckprofile des Strahls erhalten mittels des lonisa-

tions-Vakuummeters und der Staudrucksonde

Mittels der Staudrucksonde wurde das Strahlprofil des Aluflansch-Systems bei einem Vordruck
von po = 40 mbar in einem Abstand z = 11 mm von der Dusenspitze untersucht. Die normierten
1D-Druckprofile aus der Strahlmitte, gemessen mit der Staudrucksonde (z = 11 mm) und mit
dem lonisations-Vakuummeter (z = 14 mm), sind vergleichend in Abbildung 38 zusammen dar-

gestellt.
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Abbildung 38: 1D-Druckprofile aus der Strahlmitte des Strahls des Aluflansch-Systems, die
bei po = 40 mbar mittels des lonisations-Vakuummeters (z = 14 mm) (Dreiecke, schwarz) und
der Staudrucksonde (z = 11 mm) (Quadrate, rot) gemessen wurden.

In Abbildung 38 ist auf den ersten Blick ein Intensitatsunterschied zwischen den beiden Profilen
zu erkennen. Dieser war, wie schon in Kapitel 5.1.2 erklart, aufgrund des unterschiedlichen
Funktionsprinzips der Sensoren zu erwarten. Die Stromungsgeschwindigkeit tragt bei dem
Staudrucksensor zu der Erhéhung des tatsachlichen Drucks, wahrend die schlechte Ortsauflo-
sung von 10 mm bei dem lonisation-Vakuummeter die maximale Strahlintensitdt herabsetzt.
Zusétzlich tragen die unterschiedlichen Abstéande z von der Dise zum Intensitatsunterschied
bei. Bei dem Vergleich der experimentell bestimmten Parameter des Strahls fur die beiden Sen-
soren (Tabelle 20) fallt auf, dass die mittels des lonisations-Vakuummeters bestimmte Strahl-
breite von dst = 32.8 mm etwa drei Mal so hoch wie die mittels des Staudrucksensors bestimmte
Strahlbreite von dst = 9.8 mm ist. Eine Berechnung der theoretischen Strahlbreite ist fur einen
Aufbau ohne Skimmer nicht mdglich, sodass kein Vergleich mit den theoretisch erwarteten
Werten durchgeftihrt werden kann. Mit Sicherheit kann jedoch gesagt werden, dass die Ortsauf-
I16sung durch die Staudrucksonde wesentlich hoher als die des lonisations-Vakuummeters ist.
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Tabelle 20: Die experimentell bestimmten Halbwertsbreiten FWHM und der Druck in der
Strahlmitte pexp,mitte des Strahls des Aluflansch-Systems bei po = 40 mbar gemessen mittels zwei
unterschiedlicher Sensoren (lonisations-Vakuummeter und Staudrucksonde) sowie das Integ-
ral A der Profile.

FWHM / mm Pexp,mitte / Mbar A/ mbar-mm
lonisations-Vakuum- 328+04 (2.27 £ 0.03)-10* 7.63-10°3
meter
Staudrucksonde 9.8+0.2 (1.22 +0.02)-10°? 0.128

Anhand der Ergebnisse aus dem Kapitel 4 wurde angenommen, dass die Abweichung von den
theoretisch erwarteten Werten des mittels des lonisations-Vakuummeters wiedergegebenen
Strahlprofils mitunter von der schlechten 6rtlichen Auflésung herrihrt, die absolute Teilchen-
dichte jedoch in guter N&herung wiedergibt.

Unter der Annahme, dass die tatsachliche Strahlbreite von der Staudrucksonde, die eine
Ortsauflésung von 1mm hat, richtig wiedergegeben wird, kann dann die Korrektur des Druck-
profils des lonisationsvakuummeters erfolgen. Die Druckprofile aufgenommen mit den beiden

Sensoren, sowie das berechnete Profil sind in Abbildung 39 dargestellt.
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Abbildung 39: 1D-Druckprofile aus der Strahlmitte des Strahls des Aluflansch-Systems, die
bei po = 40 mbar mittels des lonisations-Vakuummeters (z = 14 mm) (Dreiecke, schwarz) und
der Staudrucksonde (z = 11 mm) (Quadrate, rot) gemessen wurden sowie das korrigierte Profil
des lonisations-Vakuummeters (Kreise, blau).
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Die Umrechnung liefert eine hoéhere Intensitat des Profils in der Strahlmitte, die sich immer
noch stark von dem Profil der Staudrucksonde unterscheidet. Eine Umrechnung wiirde fur den
Druck der Staudrucksonde einen Faktor von 0.052 implizieren.

Tabelle 21: Die angenommene Strahlbreite dst und der daraus berechnete Druck in der Strahl-
mitte pxmite des Strahls des Aluflansch-Systems bei po = 40 mbar des Druckprofils des lonisa-
tions-Vakuummeters sowie der theoretisch berechnete Wert des Druck in der Strahlmitte pmite.

z=11mm dst/ mm p / mbar
lonisations-Vakuummeter korrigiert 9.8 6.29-107* (pk mitte)
Theoretischer Wert / 3.03-107 (Pmitte)

Der korrigierte Werte des Drucks in der Strahlmitte des Druckprofils der Saudrucksonde unter-
scheidt sich immer noch um 2 Grél3enordnungen von dem theoretischen Wert (Tabelle 21). Es
existiert eine Reihe von Grinden, mit der die Abweichung vom theoretischen Wert begriindet
werden kann. Zum einen muss beachtet werden, dass die Grol3e z experimentell bestimmt und
damit fehlerbehaftet ist. Es wird, wie in Kapitel 3.2.5 bestimmt, eine Ungenauigkeit von
Az = £ 2 mm angenommen. Unter dieser VVoraussetzung ist ein Vergleich mit den theoretischen
Werten bei z = 11 mm nicht zwangsweise korrekt. Der theoretische Wert fiir den Druck in der
Strahlmitte bei z = 13 mm betragt pmite = 2.16-102 mbar. AuRerdem muss beachtet werden,
dass der fur die Berechnung verwendete geometrische Disendurchmesser aufgrund der Grenz-
schichten nicht zwangslaufig dem effektivem Dlsendurchmesser entspricht [19]. Der effektive
Disendurchmesser defr ist proportional zu der Reynolds-Zahl Re und dem geometrischen Di-
sendurchmesser d und kann nach Beijerinck und Verster [19] folgendermalien berechnet wer-
den:

1
dyss = d(1 — cRe"2) (5.1)

Die Konstante ¢ hat nach der Kontinuumstheorie einen Wert von etwa 0.5 [19]. Die Reynolds-
Zahl kann Uber die Knudsen-Zahl Kn des Reservoirs als

Re = (ﬁ%)f(y)lﬁ’n‘l (5:2)

ausgedriickt werden. Der mittels Gleichung (5.1) berechnete effektive Diisendurchmesser bei

po = 40 mbar entspricht der = 389 um. Bei dem Abstand z = 13 mm von der Dlse wirde der

effektive Dusendurchmesser einen theoretischen Druck in der Strahlmitte von
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Pmite = 2.04-10 mbar ergeben. Die Beriicksichtigung dieser Fehlerquellen erklért trotzdem
nicht eine Abweichung von zwei Grofienordnungen. Da die Berechnung des Drucks in der
Strahlmitte unter der Annahme gemacht worden ist, dass das lonisations-Vakuummeter die
Teilchendichte im Strahl korrekt bestimmt, konnte ein Fehler der Messwerte des lonisations-
Vakuummeters der Grund flr die Abweichung sein. In diesem Fall wiirde der Umrechnungs-
faktor fiir den Druck der Staudrucksonde ebenfalls fehlerbehaftet sein.

Beim Vergleich der beiden Sensoren untereinander kann eindeutig gesagt werden, dass die
Staudrucksonde eine bessere Ortsauflésung als das lonisations-Vakuummeter ermdglich. Mit
der Staudrucksonde kann zwar nicht ohne weitere aufwendige Kalibrierung eine Aussage tber
die Gesamtteilchenzahl im Strahl getétigt werden, die tendenzielle Beschreibung der Strahlei-
genschaften und die genaue Ortsaufldsung kann jedoch getéatigt werden.

Fur eine Einschéatzung der Qualitat der Staudrucksonde als ein Mittel zur Molekularstrahlun-

tersuchung wurden weitere Untersuchungen, die in nachsten Kapiteln folgen, durchgefihrt.

5.2.2 Untersuchungen des Strahlverlaufs entlang der Expansionskam-

mer des Aluflansch-Systems mittels der Staudrucksonde

Zur weiteren Untersuchung der Staudrucksonde als ein Mittel zur Molekularstrahlcharakteri-
sierung wurde der Strahlverlauf, wie bei den Messungen mit dem lonisations-Vakuummeter
(Kapitel 4.1.1), entlang der Expansionsrichtung untersucht. Es wurden Druckprofile bei z = 11,
24 und 105 mm (Abbildung 40) untersucht.
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Abbildung 40: Die normierten 1D-Druckprofile des Strahls des Aluflansch-Systems bei einem
Vordruck von po=40 mbar und den Abstdnden zur Dlse z =11 (Quadrate, schwarz),
24 (Kreise, rot) und 105 mm (Dreiecke, blau).

Wie erwartet wird eine Abnahme des Drucks in der Strahlmitte mit wachsendem Abstand z
beobachtet. Das Druckprofil des Strahls bei z = 105 mm unterscheidet sich noch kaum von dem
Hintergrunddruck. Die experimentell bestimmten Halbwertsbreiten der Druckprofile FWHM
(Tabelle 22) spiegeln die erwartete Aufweitung des Strahls wider. Wird mithilfe der bestimmten
Halbwertsbreiten nach Gleichung (4.1) der Offnungswinkel des Strahls bestimmt, stimmen
diese fur die Druckprofile des Strahls bei z =11 mm (24.0°) und 24 mm (23.1°), unter Berlck-
sichtigung der Fehler von FWHM und z, gut tberein. Unter der Annahme eines Strahl6ffnungs-
winkels o von 23.5° weicht der berechnete Offnungswinkel des Strahlprofils bei z = 105 mm
(9.5°) deutlich von diesem Wert ab. Da sich der Strahl6ffnungswinkel bei einer korrekten Be-
schreibung des Strahlverlaufs nicht andert, wird vermutet, dass das gemessene Strahlprofil bei
z = 105 mm stark fehlerbehaftet ist. Aus diesem Grund wird dieses in der weiteren Diskussion

nicht mitberdcksichtigt.
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Tabelle 22: Die experimentell bestimmten Werte der Halbwertsbreite FWHM und des Drucks
in der Strahlmitte pexpmitte der 1D-Druckprofile des Aluflansch-Systems sowie der theoretisch
berechnete Strahl6ffnungswinkel a und der Druck in der Strahlmitte pmite bei po = 40 mbar
zusammengefasst fir den jeweiligen Abstand von der Dise z.

z/ mm FWHM / mm Pexp,mitte / Mbar al® Pmite / Mbar
11 9.8+0.2 (1.22 +0.02)-102 240+2 2.82-107
24 20.5+0.3 (2.83 £0.03)-10°® 23.1+2 5.83-10°°
105 35.2+2.2 (7.86 £ 0.4)-10° 95+2 3.01-10*

Da ein direkter Vergleich der Driicke in der Strahlmitte aufgrund der Messmethode nicht er-
laubt ist, wird die tendenzielle Entwicklung des Drucks in der Kammer betrachtet. Es fallt auf,
dass der Druck in Abhangigkeit von z um fast den gleichen Faktor, wie bei den theoretischen
Werten, sinkt. Der Theorie nach wird erwartet, dass der Druck in der Strahlmitte bei der Ande-
rung des Abstands z von 11 auf 24 mm um einen Faktor von 4.8 sinkt. Bei den experimentell
bestimmten Werten wird eine Abnahme des Werts um einen Faktor von 4.3 beobachtet. Diese
Abweichung kann der unter Berlcksichtigung der in Kapitel 5.2.1 diskutierten Fehlerquellen
als akzeptabel angenommen werden.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Staudrucksonde den Strahlverlauf des Aluflansch-Systems bei
kurzen Distanzen von der Duse gut beschreibt. Bei groReren Abstédnden zu der Duse ist jedoch

die Sensitivitat des Sensors nicht ausreichend, um diesen korrekt wiederzugeben.

5.2.3 Untersuchung des Einflusses des Vordrucks auf das Strahlprofil des

Aluflansch-Systems mittels der Staudrucksonde

Um den Einfluss des Vordrucks auf das Profil des Strahls zu untersuchen, wurde der Vordruck
variiert. Es wurden Vordriicke zwischen 40 und 300 mbar eingestellt, wobei der Druck in der
Expansionskammer zwischen 0.1 und 10 mbar liegt. Die experimentellen Einstellungen und
die daraus resultierenden stromungsbeschreibenden GroRen sind in Tabelle 23 aufgefihrt. Bei
einem Druck in der Expansionskammer groRer als 10 mbar, wird davon ausgegangen, dass
sich innerhalb der Dimensionen der Apparatur Schockstrukturen ausbilden, die den Strahl ef-
fektiv beeinflussen. Der Strahl wird somit an den Seiten vom Barrel-Shock und entlang der
Expansionsrichtung von der Machscheibe begrenzt. Hinter der Machscheibe entspricht der
Druck dem Hintergrunddruck der Kammer [18,64,69]. Ist der Druck in der Expansionskammer
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kleiner als 102 mbar wird angenommen, dass sich der Strahl weit iiber die Machscheibe hinaus
frei ausbreiten kann ohne von den Schockstrukturen begrenzt zu werden und sich allmahlich
dem Hintergrunddruck anpasst [29,64].

Tabelle 23: Die Knudsen-Zahl Kn, der Druck der Expansionskammer p2 in Abhéngigkeit von
dem Vordruck po, das Druckverhaltnis dieser beiden Driicke po/p2 fur das Aluflansch-System
sowie die Position der Machscheibe xm bei dem Betrieb des Systems als Campargue-Quelle
(Camp).

po / mbar p2/ mbar Kn po/p2 / mbar Xm [ mm
40 1.6-10* 4.4.10° 2.5-10° -
80 3.4.10% 2.2:10°3 2.4-10° -
120 6.1-10% 1.5-10°3 2.0-10° -
120 (Camp) 1.5-1072 1.5-10° 8.0-10° 24
300 (Camp) 0.1 5.9-10* 3.0-10° 15

Tabelle 23 kann entnommen werden, dass bei allen Untersuchungen des Strahls im Aluflansch-
System die experimentellen Bedingungen die theoretischen Voraussetzungen zur Ausbildung
eines Molekularstrahls erfillen.

Die 1D-Druckprofile des Strahls des Aluflansch-Systems im Betrieb als Anderson-Fenn-Quelle
bei z =11 mm und bei unterschiedlichen Vordriicken po = 40, 80 und 120 mbar sind in Abbil-
dung 41 dargestellt. Bei der Erh6hung des Vordrucks wird nach der Theorie ein Anstieg der
Strahlintensitat erwartet. Bis jetzt wurde immer angenommen, dass bei einer Verdopplung des
Vordrucks eine Verdopplung des Drucks in der Strahlmitte vorliegt. Diese Uberlegung ist zwar
nach Gleichung (3.4) richtig, dabei wird jedoch nicht der effektive Radius der Dise berlick-
sichtigt, der ebenfalls von dem Vordruck abhé&ngt (Gleichung (5.1)). Zusatzlich muss bei dem
Vergleich der Druckprofile die Form und das Funktionsprinzip der neuen Sonde berticksichtigt
werden. Der Einfluss des VVordrucks auf das Strahlprofil muss also zukiinftig genauer betrachtet

werden.
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Abbildung 41: Vergleich der normierten 1D-Druckprofile des Strahls des Aluflansch-Systems
im Betrieb als Anderson-Fenn-Quelle bei z=11 mm fur verschiedene Vordriicke po =40
(Quadrate, schwarz), 80 (Kreise, blau) und 120 mbar (Dreiecke, rot).

Die Anderung des Vordrucks scheint optisch keinen signifikanten Einfluss auf die Strahlbreite
zu haben. Dafir ist wie erwartet eine deutliche Anderung der Strahlintensitat sichtbar. Die ex-
perimentell bestimmten Strahlparameter (Halbwertsbreite FWHM und Druck in der Strahimitte
Pexp,mitte) NACh der in Kapitel 5.1.2 beschriebenen Auswertung und der theoretisch berechnete
Druck in der Strahlmitte pexpmitte SINd in Tabelle 24 aufgefuhrt.

Tabelle 24: Die experimentell bestimmten Werte der Halbwertsbreite FWHM und des Drucks
in der Strahlmitte pexpmitte der 1D-Druckprofile des Aluflansch-Systems sowie der theoretisch
berechnete Druck in der Strahlmitte pmite bei z =11 mm zusammengefasst fur den jeweiligen
Vordruck po.

p / mbar FWHM / mm Pexp,mitte / Mbar Pmitte / Mbar Abweichung
Pmitte / %0

40 9.8+0.2 (1.22+0.02)-1072 2.82:107? 56

80 8.8+0.2 (3.38+0.05)-1072 5.82-107 42

120 7.7£0.1 (6.01+0.06)-1072 8.79-10 31

105



Mit Verdopplung bzw. Verdreifachung des VVordrucks wird eine bis zu 20 % geringere experi-
mentell bestimmte Halbwertsbreite des Strahls FWHM als bei dem Vordruck von 40 mbar be-
obachtet. Der experimentell bestimmte Druck in der Strahlmitte pexp,mite Steigt bei der Anderung
des Vordrucks von 40 auf 80 mbar um das 2.5-Fache des urspriinglichen Werts. Bei der Ande-
rung des Vordrucks auf 120 mbar entspricht der experimentell bestimmte Wert dem 5-Fachen
des Drucks in der Strahlmitte bei po = 40 mbar. Bei dem Vergleich der experimentell bestimm-
ten Driicke in der Strahlmitte mit den theoretisch erwarteten Werten féllt auf, dass sich mit
steigendem Vordruck der experimentell bestimmte Wert zunehmend dem theoretisch erwarte-
ten Wert annéhert. Bei einem Vordruck von po = 40 mbar entspricht die Abweichung vom the-
oretischen Wert 56 %. Bei der Erh6hung des Vordrucks auf 80 mbar betragt die Abweichung
vom theoretischen Wert lediglich 42 % und bei einem Vordruck von 120 mbar nur noch 31 %.
Da bei der Berechnung der theoretischen Werte der effektive Disenradius berilcksichtigt
wurde, wird erwartet, dass die Abweichung des experimentell bestimmten Werts vom theoreti-
schen Druck in der Strahlmitte konstant mit der Erhdhung des Vordrucks sein sollte. Dieses
Verhalten wird jedoch nicht beobachtet. Eine Erklarung fiir unterschiedlich grof3e Abweichun-
gen von den theoretischen Werten kdnnte die Betriebsart des ITR 90 Drucksensors liefern. Das
Umschalten zwischen dem Pirani-Vakuummeter und dem lonisations-Vakuummeter als Druck-
detektor erfolgt bei 2.4-102 mbar. Dies bedeutet, dass bei der Messung des Druckprofils des
Strahls bei po = 40 mbar lediglich das lonisations-Vakuummeter als Sensor fungiert. Bei der
Detektion der beiden anderen Druckprofile wird wahrend der Messung zwischen dem Pirani-
Vakuummeter und dem lonisations-Vakuummeter hin und her geschaltet. Der Wechsel zwi-
schen diesen beiden Detektionsmethoden des Drucks konnte der Grund fur die ungleichmaRige
Abweichung der experimentell bestimmten Messwerte von dem theoretischen Wert sein.

Bei der Betrachtung des Strahls des Aluflansch-Systems im Betrieb als Campargue-Quelle
missen bei der Interpretation der Ergebnisse die Schockstrukturen des Strahls beachtet werden.
In Abbildung 42 sind die 1D-Druckprofile des Strahls des Aluflansch-Systems im Betrieb als
Campargue-Quelle bei z=11 und 24 mm fir po = 120 und 300 mbar abgebildet. Tabelle 23
kann entnommen werden, dass sich die Machscheibe des Strahls bei po = 120 mbar in einem
Abstand von 24 mm von der Duse befindet. Der Theorie nach liegt also das gemessene Druck-
profil bei z =24 mm an der Grenze zu dem Bereich der Machscheibe. Bei einem Vordruck von
po = 300 mbar ist die Machscheibe 15 mm von der Dusenspitze entfernt, sodass bei z = 24 mm
die Messung hinter der Machscheibe erfolgt und der gemessene Druck dem Hintergrunddruck
in der Kammer entsprechen sollte [18,29,88].

Der Durchmesser der Barrel-Shocks bzw. der Machscheibe dw ist fiir po/p2 = 10° [64,88] als
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Abbildung 42: Die normierten 1D-Druckprofile des Strahls einer Campargue-Quelle des Alu-
flansch-Systems fur zwei Vordriicke po = 120 (unten) und 300 mbar (oben) bei Abstanden zur
Duse von z = 11 (rot) und 24 mm (schwarz).

Werden die Druckprofile des Strahls des Aluflansch-Systems bei po = 300 mbar betrachtet (Ab-
bildung 42, oben), fallt auf, dass bei einem Abstand von z =24 mm immer noch ein GauR-
Verlauf des Druckprofils sichtbar ist. Dieses Verhalten ist Gberraschend, da sich der Sensor in
diesem Abstand bei dem Betrieb als Campargue-Quelle hinter der Machscheibe befindet und
somit der gemessene Druck dem Hintergrunddruck entsprechen sollte. Bei hohem Druck in der
Expansionskammer konnte das beobachtete Druckprofil bei z =24 mm durch Verdichtungs-
stolle mit den Gasteilchen der Expansionskammer zustande kommen. Bei dem Vergleich des
experimentell bestimmten Drucks in der Strahlmitte mit dem theoretisch berechneten Wert

(2.27-10"! mbar) fallt auf, dass dieser entgegen des bis jetzt beobachteten Verhaltens den theo-
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retischen Wert bersteigt. Eine Erklarung dafiir kdnnte sein, dass die Formel fir die theoreti-
sche Berechnung des Drucks aus der Strahlmitte nach Ashkenas und Sherman [64] flr den
Druckverlauf einer flachen Lochblende als Duse aufgestellt wurde. Spétere Ergebnisse haben
jedoch gezeigt, dass die Disenform entscheidend fur den Verlauf der Teilchendichte in der
Strahlmitte mit der Entfernung von der Duse ist [83,91]. Untersuchungen haben belegt, dass
konische Dusen schon nach wenigen Dusendurchmessern (d/z > 3) eine hohere Teilchendichte
in der Strahlmitte als flache Lochblenden aufweisen. In dieser Arbeit wurden bei allen Messun-
gen konische Disen verwendet. Die Messwerte haben jedoch bis jetzt immer zu einem kleine-
ren Druck in der Strahlmitte als nach Gleichung (3.5) berechnet gefuhrt. Dies kann damit erklart
werden, dass der positive Effekt der konischen Duse auf die Teilchendichte ab einem bestimm-
ten Vordruck die oben erwahnten Verlustprozesse der Strahlintensitat Uberwiegt und somit der
gemessene Druck in der Strahlmitte den erwarteten Wert (bersteigt. Die Hohe des Druckan-
stiegs in der Strahlmitte wird von dem Vordruck und dem Offnungswinkel der Diise bestimmt
[83]. Bis jetzt existiert jedoch keine Gleichung zur Beschreibung des Verlaufs des Drucks in
der Strahlmitte in Abhangigkeit von der Entfernung z fir konische Diisen. Deswegen wird trotz
dieser Beobachtung der Vergleich der Messwerte mit dem nach Gleichung (3.5) berechneten

Druck weiterhin als sinnvoller Richtwert benutzt.

Tabelle 25: Die experimentell bestimmten Werte der Halbwertsbreite FWHM und des Drucks
in der Strahlmitte pexp,mitte der 1D-Druckprofile des Aluflansch-Systems im Betrieb als Campar-
gue-Quelle bei z = 11 und 24 mm fur den jeweiligen Vordruck po.

po/ mbar z=11mm z2=24
mm
FWHM / mm Pexpmitte / Mbar FWHM / mm Pexp,mitte / Mbar
120 9.6+0.1 (3.60 + 0.04)-10°? 17.7+0.5 (7.01+0.2)-10°3
300 43+0.1 (3.77 £ 0.05)-10 9.3+04 (5.08 +£0.1)-10

Die experimentell bestimmte Breite des Strahls bei po =300 mbar und bei z =11 mm betragt
dst=4.3 mm (Tabelle 25). Unter der Betrachtung der Breite der Barrel-Shocks (Glei-
chung (5.3)) ist dieser Wert realistisch.

Der Strahl bei po = 120 mbar entspricht mehr dem nach der Theorie erwarteten Verhalten. Der
experimentell bestimmte Druck in der Strahlmitte von Pexpmite = 3.6-10°2 mbar liegt aufgrund

der Streuung der Hintergrund- und Strahlteilchen an der Sensorspitze unterhalb des theoretisch
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erwarteten Werts von pmite = 8.79-102 mbar. Die Strahlbreite von 9.6 mm ist unter der Betrach-
tung der Breite der Barrel-Shocks (dv = 11.5 mm) ebenfalls realistisch. Das GaulR-Strahlprofil
bei z = 24 mm liegt knapp auf der erwarteten Grenze zur Machscheibe (Tabelle 23).

Es wird erwartet, dass an dieser Stelle noch ein Druckprofil des Strahls vorhanden ist, dieses
sich jedoch aufgrund der Nahe der Machscheibe von dem theoretisch erwarteten Profil unter-
scheidet. Dies ist an der zu hohen Halbwertsbreite im Vergleich zu den AusmaBen der
Schockstruktur zu erkennen.

Wird das Druckprofil des Strahls des Aluflanschs-Systems bei po =120 mbar im Betrieb als
Campargue-Quelle mit dem Druckprofil des Strahls der Anderson-Fenn-Quelle verglichen (Ab-
bildung 43), spiegeln die Ergebnisse die oben diskutierte Problematik der Staudrucksonde

wider.
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Abbildung 43: Vergleich der normierten 1D-Druckprofile des Strahls des Aluflansch-Systems
einer Campargue-Quelle (schwarz) und einer Anderson-Fenn-Quelle (rot) bei einem Vordruck
von po = 120 mbar in einem Abstand z = 11 mm.

Theoretisch ist die Strahlintensitét lediglich von den Bedingungen im Reservoir abhangig, so-
dass in beiden Betriebsmodi des Molekularstrahls bei gleichem Abstand von der Dise die ge-
messene Strahlintensitat gleich sein muss. Die Strahlintensitat der Campargue-Quelle fallt je-
doch geringer aus als die Strahlintensitat der Anderson-Fenn-Quelle. Diese Beobachtung zeigt,
dass die Staudrucksonde als invasive Messtechnik Einfluss auf die gemessene Strahlintensitét
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hat. Der hohere Hintergrunddruck pa fiihrt zu vermehrten Streuung der Gasteilchen an der Sen-
sorspitze, die die Strahlintensitat um 38 % herabsetzt. Die um 20 % groRere Halbwertsbreite
des Strahls der Campargue-Quelle kann ebenfalls durch die vermehrte Streuung an der Sensor-

spitze erklart werden.

5.2.4 Untersuchungen des Einflusses der Diisengeometrie auf das Strahl-

profil des Aluflansch-Systems mittels der Staudrucksonde

Da zahlreiche Untersuchungen gezeigt haben, dass die Form der Duse die Strahlgeometrie und
die Strahlintensitat beeinflusst [83,92,93], und die Ergebnisse der Untersuchung des Moleku-
larstrahls bei po = 300 mbar auch darauf hindeuten, erfolgte eine Uberpriifung dieses Verhal-
tens. Dafir wurde zusatzlich zu der konischen Dise eine Lochblende als Strahlquelle unter-
sucht. Das wurde realisiert, indem der Aluflansch mit der flachen Seite der Duse in Richtung
der Expansionskammer eingebaut wurde. Dadurch wurde die Geometrie der Duse in Expansi-
onsrichtung des Strahls verandert, wéhrend der Durchmesser der Diisendffnung gleich blieb.
Da die Positionierung des Sensors entlang der z-Achse einen Fehler von A z = £ 2 mm aufweist,
wurden fur eine gute Vergleichbarkeit der Strahlprofile untereinander die 1D-Strahlprofile des
Lochblenden-Aufbaus vor und hinter der z-Position des 1D-Druckprofils der konischen Dise
untersucht. Dadurch kann gewahrleistet werden, dass das Ergebnis des Vergleichs zwischen
den beiden Aufbauten eindeutig ist. Ergebnisse von Even [83] haben gezeigt, dass die Verwen-
dung einer konische Dise zu einem langsameren Abfall der Strahlintensitat mit wachsendem
Abstand zur Duse z fuhrt. In diesem Fall muss das Strahlprofil der Lochblende bei gleichem
Abstand eine geringere Strahlintensitat als der Strahl einer konischen Duse aufweisen. Der Ver-
gleich der Druckprofile dieser beiden Dusen bei einem Vordruck von po = 120 mbar und einem
Abstand z = 11 mm flr die konische Diise und z=9 und 11 mm flr die Lochblende sind in
Abbildung 44 dargestelit.
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Abbildung 44: Vergleich der 1D-Druckprofile des Strahls des Aluflansch-Systems erzeugt
durch eine konische Diise bei po =120 mbar und z = 11 mm (schwarz) und durch eine Loch-
blende bei po = 120 mbar und z = 9 (blau) und 11 mm (rot).

Die von der Staudrucksonde detektierten 1D-Druckprofile des Strahls der Lochblende und der
konischen Duse (Abbildung 44) zeigen eindeutige Unterschiede in ihrem Verlauf. Sowohl bei
einem Abstand von z = 11 mm (Abweichung von 43 %) als auch bei einem Abstand von z =9
mm (Abweichung von 4.5 %) hat das Druckprofil der Lochblende eine geringe Strahlintensitat
als das Druckprofil der konischen Dise. AuBerdem zeigt die VergrofRerung des unteren Be-
reichs der Druckprofile eine Verbreiterung des Strahls entlang der x-Achse. Die Strahlbreite
der Lochblende zeigt bei z =11 mm (dst = 10.2 mm) eine Abweichung von 32 % und bei
z=9 mm (dst = 8.3 mm) eine Abweichung von 8 % von der Strahlbreite der konischen Duse
(dst = 7.7 mm). Dieses Ergebnis bestatigt Evens Aussage [83], dass die konische Dise einen
schmaleren Strahl mit héherer Intensitat generiert und zeigt zusétzlich die gute rdumliche Auf-
I6sung der Staudrucksonde bei Molekularstrahluntersuchungen.

Die Untersuchungen des Strahls mittels der Staudrucksonde zeigen, dass die Staudrucksonde
eine sehr gute Ortsauflésung des Druckprofils ermdglicht. Die experimentell bestimmten Werte
des Drucks in der Strahlmitte und der Strahlbreite zeigen flr unterschiedliche Messreihen in
sich ein konsistentes Verhalten. Mit diesem Aufbau des Detektors scheinen zwar die Messun-
gen der absoluten Werte schwierig, der Nachweis des Molekularstrahls und die tendenzielle

Charakterisierung jedoch als sehr gut realisierbar.
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5.3 Untersuchungen des Strahls eines Duse-Skimmer-MB-Sys-

tems mittels einer Staudrucksonde

Im nédchsten Schritt wurde der Staudrucksensor in das Duse-Skimmer-MB-System aus Abbil-
dung 9 eingebaut. Dieser Aufbau entspricht der Probeentnahme des MBMS-Systems der Ar-
beitsgruppe der Physikalischen Chemie I der Universitét Bielefeld, weswegen die Charakteri-
sierung des Strahls in diesem Aufbau von besonderem Interesse ist. Die experimentellen Be-
dingungen sowie die theoretischen Parameter des Molekularstrahls dieser Apparatur sind be-
reits in Tabelle 2 und Tabelle 3 angegeben.

Der Staudrucksensor wurde, wie schon das lonisations-Vakuummeter, in einem Abstand von
z = 270 mm zur Duse eingebaut. Zur Charakterisierung des Molekularstrahls wurden der Dise-
Skimmer-Abstand (Xp-sk = 5, 10, 15 mm) und der Vordruck (po = 40, 80, 120 und 300 mbar) im
Laufe der Messungen variiert. Wie schon in Kapitel 5.1.2 beschrieben, wurden alle Messungen
mit dem statischen Drucksensor wiederholt.

Nach dem Einbau des Staudrucksensors in die Apparatur wurde festgestellt, dass der Druck
innerhalb des statischen Druckrohrs um zwei GréRenordnungen hoher liegt als der Hintergrund-
druck. In Abbildung 45 sind die Druckprofile des Staudrucksensors und des statischen Druck-

sensors bei z =270 mm und xp-sk =5 mm fir po = 40 und 80 mbar dargestellt.
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Abbildung 45: 1D-Druckprofile des Gesamtdrucks (schwarz) und des statischen Drucks (rot)
des Duse-Skimmer-MB-Systems fiir Vordriicke po = 40 (unten) und 80 mbar (oben) bei einem
Abstand zur Duse von z =270 mm.

Der minimale Druck des Profils des Gesamtdrucks pgesmin Und der statische Druck pstat Sind
wesentlich hoher als der Hintergrunddruck in der Expansionskammer p2 (Tabelle 26). Der mi-
nimale Druck des Gesamtdrucks wird statistisch aus dem Verlauf des Druckprofils der Stau-
drucksonde bestimmt. Bei der Betrachtung der Druckprofile des Strahls bei po = 40 mbar fallt
sogar auf, dass sich der statische Druck (2.8-10° mbar) vom minimalen Druck des Gesamt-
drucks (3.3-10"° mbar) unterscheidet. Des Weiteren kann Tabelle 26 entnommen werden, dass
der minimale Druck des Gesamtdrucks bei beiden Vordriicken von po = 40 und 80 mbar kon-
stant bleibt. Dies fiihrt zu der Annahme, dass der Ruhedruck der Staudrucksonde® nicht kleiner
als 3.3-10° mbar werden kann. Wird das System bei po = 1 mbar betrieben, bestatigt sich diese

Vermutung. Also muss bei der weiteren Auswertung der Druckprofile des Strahls bei

8 Als der Ruhedruck wird im Zusammenhang mit der statischen und der Staudrucksonde der Druck innerhalb der
Sonden ohne Anwesenheit von Strdmung im System bezeichnet. Dieser sollte im Idealfall bei beiden Sonden
gleich sein und dem Druck in der Messkammer entsprechen.
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Po = 40 mbar fiir eine sinnvolle Auswertung der statische Druck von pstat = 3.3-10"° mbar ange-

nommen werden.

Tabelle 26: Zusammenfassung der Werte des Drucks in der Expansionskammer p. sowie des
statischen Drucks pstat und minimalen Druck des Gesamtdrucks pgesmin der statischen und Stau-
drucksonde in Abhangigkeit von dem Vordruck po.

po / mbar 40 80

p2 / mbar 4.4.107 1.0-10°
Pstat / Mbar 2.8-10° 3.3-10°
Pges,min / Mmbar 3.3-10° 3.3-10°

Wird trotz der Abweichungen der gemessenen Driicke die Auswertung der Druckprofile nach
dem Schema aus Kapitel 5.1.2 durchgefuhrt, ergibt sich fir den Vordruck von po = 40 mbar
eine Halbwertsbreite von FWHM = 42.0 + 1.8 mm und einem Druck in der Mitte des Gau3pro-
fils vON Pexpmite = (2.9 £ 0.1)-10°° mbar. Das Druckprofil des Strahls bei einem Vordruck von
po = 80 mbar liefert eine Halbwertsbreite von FWHM = 39.7 + 1.2 mm und den Druck in der
Strahlmitte von Pexpmite = (5.4 = 0.1)-10° mbar. Beide Halbwertsbreiten sind um ca. 20 %
schmaler als die erwartete Strahlbreite von 54 mm. Die Ubereinstimmung ist im Vergleich zu
den in Kapitel 4.1 erhaltenen Werten zwar sehr gut, fir eine Ortsaufldsung von 1 mm jedoch
als zu hoch anzusehen. Der experimentell bestimmte Druck in der Strahlmitte ist dagegen fir
beide Strahlen hoher als der theoretisch erwartete Wert von pmite = 2.0-10® mbar
(Po = 40 mbar) und pmite = 3.9-10° mbar (po = 80 mbar). Der zu hohe Ruhedruck scheint zu ei-
ner Erh6hung des gemessenen Drucks zu fiihren. Der Theorie aus dem Kapitel 2.4.2 nach wirde
ein zu hoher Ruhedruck dazu fiihren, dass der statische Druck nicht gleich dem Hintergrund-
druck in der Expansionskammer gesetzt werden kann. Allerdings sollte der dynamische Druck
durch die Normierung nicht verféalscht werden. Der bis zu 45 % hdhere experimentell be-
stimmte Druck in der Strahlmitte widerspricht dieser Annahme und fiihrt zu der Frage, ob der
zu hohe Ruhedruck zu Ungenauigkeiten in den experimentell bestimmten Strahlparametern
fihrt oder ob der untersuchte Strahl in diesem Aufbau kein Molekularstrahl ist und der Ver-
gleich mit den theoretischen Werten deswegen keine sinnvollen Ergebnisse liefert.

Um dieser Fragestellung nachzugehen, wurde intensiv versucht den Grund des zu hohen Ruhe-
drucks zu identifizieren und zu beseitigen. Mehrere Versuche, die hier nicht naher erldutert

werden, haben als Grund fur den zu hohen Ruhedruck Undichtigkeiten in der Staudruckkammer
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identifiziert. Das Saugvermdgen der Staudruckkammer, der durch die Saugleistung der Turbo-
pumpe und dem Offnungsdurchmesser der Sonden bedingt ist, scheint nicht ausreichend zu
sein, um der Undichtigkeit der Staudruckkammer entgegenzuwirken. Die vorgenommenen
MalRnahmen zur Senkung des Ruhedrucks (Abdichtung der Staudruckkammer/Erhéhung der
Offnungsdurchmesser der Sonden) haben leider keinen positiven Effekt gezeigt. Zur effektiven
Senkung des Ruhedrucks musste die Staudruckkammer umgebaut und zuséatzlich mit einer Mo-
lekularpumpe versehen werden. Diese MaRnahme ist jedoch zeitaufwendig und kostspielig.
Deswegen wird zuerst getestet (Kapitel 5.3.1 und 5.3.2), ob trotz des zu hohen Ruhedrucks mit
den Ergebnissen der Staudrucksonde eine gute Beschreibung des Strahls méglich ist und die
Abweichungen der experimentell bestimmten Werte zu den theoretischen Werten am Aufbau

des MB-Systems liegen.

5.3.1 Druckabhéangigkeit des Strahlprofils des Duse-Skimmer-MB-Sys-

tems

Die Untersuchungen der Apparatur und des Sensors haben gezeigt, dass fur eine bessere Auf-
I6sung des Strahls des Diise-Skimmer-MB-Systems die Kammer des Staudruckrohrs mit dem
Drucksensor umgebaut und separat gepumpt werden muss. Aus diesem Grund ist der direkte
Vergleich des experimentell bestimmten Drucks in der Strahlmitte mit den theoretischen Wer-
ten nicht maoglich. Da diverse Vormessungen (Kapitel 5.2) gezeigt haben, dass der Sensor zwar
die absoluten Werte nicht optimal beschreibt, den Strahlverlauf jedoch in guter Naherung wi-
dergibt, werden die Strahlparameter variiert und das Verhalten des Strahls mit dem theoretisch
erwarteten Verhalten verglichen.

Als erstes wird der Vordruck des Strahls variiert und dabei die Anderung des Strahlprofils be-
obachtet. Zusétzlich wird der Druck in der Zwischenkammer erhoht, sodass der Strahl als Cam-
pargue-Quelle betrieben wird und die resultierenden Druckprofile werden mit denen der An-
derson-Fenn-Quelle verglichen. Wie schon in Kapitel 2.3.4 beschrieben, ist je nach Betriebs-
modus des Molekularstrahls (Anderson-Fenn-/Campargue-Quelle) die Skimmergeometrie
und -position fur die Strahlintensitat und -struktur von grof3er Bedeutung. Der Molekularstahl
des Duse-Skimmer-MB-Aufbaus wirde bei gleichen experimentellen Bedingungen (po, Xp-sk,
dsk, z und d) fur die beiden Betriebsmodi unterschiedliche Strahlprofile aufweisen. Durch den

Vergleich der Druckprofile der beiden Betriebsmodi untereinander kann eine Aussage Uber die
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Art des Strahls vorgenommen werden ohne einen Vergleich des gemessenen Drucks mit den
theoretisch erwarteten Werten vorzunehmen.

Die experimentellen Einstellungen des Duse-Skimmer-MB-Systems als Campargue-Quelle
und die daraus resultierenden strémungsbeschreibenden GroRen sind in Tabelle 27 aufgefiihrt.
Die experimentellen Einstellungen und die strémungsbeschreibenden GroéRen des Dise-Skim-
mer-MB-Systems im Betrieb als Anderson-Fenn-Quelle sind bereits in Tabelle 2 und Tabelle 3

dargestellt.

Tabelle 27: Der Druck in der Zwischenkammer p1 und der Expansionskammer p2 in Abhang-
igkeit von dem Vordruck po, das Druckverhaltnis des Vordrucks und des Zwischenkammer-
drucks po/p: fir das Dise-Skimmer-MB-System sowie die Position der Machscheibe xm und
die optimale Skimmerposition xskmm bei dem Betrieb des Systems als Campargue-Quelle.

po / mbar p1 / mbar p2 / mbar Po/p1 Xm / mm Xskmm / mm
40 1.0-10 5.0-107 4.0-10° 3.4 0.5
80 1.0-10 8.6-107 8.0-10° 4.8 0.8
120 2.0-10 1.3-10° 6.0-10° 4.2 0.9
300 2.0-102 2.8-10° 1.5-10* 6.5 1.6

Der Betrieb des Duse-Skimmer-MB-Systems als Campargue-Quelle mit einem Duse-Skimmer-
Abstand von xp-sk =5 mm ist bei Vordriicken von po = 40-120 mbar nicht mdéglich, da bei die-
sem Aufbau der Skimmer den Strahl hinter der Machscheibe extrahiert (Tabelle 27). In diesem
Fall wird die Skimmerspitze als ein neuer Startpunkt der Expansion betrachtet, der bedingt
durch den niedrigen Druck im Vergleich zu dem Offnungsdurchmesser des Skimmers, einen
effusiven Strahl in die Expansionskammer generiert. Bei diesem Aufbau des Duse-Skimmer-
MB-System wird also kein Molekularstrahl generiert und das erwartete Druckprofil unterschei-
det sich radikal von dem Druckprofil des Molekularstahls [60],[83]. Bei einem Vordruck von
po = 300 mbar ist der Betrieb des Duse-Skimmer-Systems bei xp-sk =5 mm als Campargue-
Quelle maglich. In diesem Fall wird der Strahl in der N&he von der Machscheibe extrahiert,
sodass die Strahlintensitat der Campargue-Quelle [29,94] im Vergleich zur Anderson-Fenn-
Quelle [35] stark beeintréchtigt wird. Die 1D-Druckprofile des Diise-Skimmer-MB-Systems im
Betrieb als effusive Quelle bzw. Campargue-Quelle sowie als Anderson-Fenn-Quelle sind fiir
z =270 mm und Xp-sk =5 mm bei po = 40, 80, 120 und 300 mbar in Abbildung 46 dargestellt.
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Abbildung 46: Die normierten 1D-Druckprofile des Duse-Skimmer-MB-Systems im Betrieb
als effusive/Campargue-Quelle (oben) und Anderson-Fenn-Quelle (unten) fur z = 270 mm und
Xp-sk =5 mm bei Vordriicken von po = 40 (Kreise, rot), 80 (Dreiecke, blau), 120 (Sterne, griin)
und 300 mbar (Quadrate, schwarz).

Optisch betrachtet weisen die Druckprofile dieser Betriebsmodi keinen erkennbaren Unter-
schied des beobachteten Strahls auf. Auch die experimentell bestimmten Parameter (Ta-
belle 28) liefern fur die effusive/Campargue- und Anderson-Fenn-Quelle &hnliche Werte fir
die Strahlintensitat und Strahlbreite. Die Breite des Strahls der Anderson-Fenn-Quelle sollte
nach Gleichung (2.40) dst = 54 mm betragen. Im Betrieb des Systems als Campargue-Quelle
bei Vordriicken von po = 40, 80 und 120 mbar wird bei dem Aufbau ein effusiver Strahl gene-
riert, weswegen die Strahlbreite lediglich von der Geometrie des Skimmers bedingt wird und
fur jeden Skimmer individuell bestimmt werden muss. Die experimentell bestimmten Halb-
wertsbreiten fur die VVordriicke po = 40, 80, 120 und 300 mbar weisen keine Abhangigkeit von
dem Vordruck oder dem Betriebsmodus der Molekularstrahlquelle auf und liegen alle mit einer
maximalen Abweichung von 5 % bei einer Strahlbreite von 41 mm.
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Tabelle 28: Die experimentell bestimmten Werte der Halbwertsbreite FWHM und des Drucks
in der Strahlmitte pexp,mitte der 1D-Druckprofile des Duse-Skimmer-MB-Systems im Betrieb als
effusive/Campargue- und Anderson-Fenn-Quelle bei z =270 mm und Xp-sk = 5 mm fir den je-
weiligen Vordruck po.

po / mbar Pexp,mitte / Mbar FWHM / mm Pexpmite / Mbar ~ FWHM / mm
Effusive/Campargue-Quelle Anderson-Fenn-Quelle

40 (4.00 +0.10)-10°® 37.2+13 (2.90 +0.10)-10°® 420+1.8

80 (7.15 + 0.30)-10°® 42.3+2.6 (5.49 +0.14)-10°® 39.7+12

120 (1.08 +0.12)-10° 43.0+1.0 (9.00 £0.20)-10°  42.7+0.9

300 (2.38 £0.11)-10° 41.7+0.5 (2.23+0.12)-10° 41.4+£05

Der Vergleich der experimentell bestimmten Strahlbreite der Anderson-Fenn-Quelle weist eine
Abweichung von 25 % von der theoretisch erwarteten Strahlbreite von dst = 54 mm auf. Diese
Abweichung kdnnte zwar mit der Ungenauigkeit der Messwerte oder der schlechten Auflésung
aufgrund des zu hohen Ruhedrucks begriindet werden, jedoch spricht die gleiche Halbwerts-
breite des effusiven Strahls bei po = 40, 80 und 120 mbar und im Betrieb als Campargue-Quelle
bei po =300 mbar gegen dieses Argument. Die Ahnlichkeit der experimentell bestimmten
Strahlbreiten der beiden Betriebsmodi deutet darauf hin, dass bei diesem Duse-Skimmer-MB-
Aufbau in beiden Fallen ein effusiver Strahl direkt aus der Zwischenkammer extrahiert wird.
Dafiir spricht auch der Vergleich der experimentell bestimmten Strahlintensitaten. Die Strahlin-
tensitat der effusiven Quelle ist entgegen der Theorie bei Vordricken von po =40, 80 und
120 mbar hoher als die Strahlintensitit der Anderson-Fenn-Quelle. Dieses Verhalten ist ein
weiteres Indiz dafir, dass in beiden Fallen kein Molekularstrahl aus der Brennerkammer, son-
dern ein effusiver Strahl aus der Zwischenkammer generiert wird. Da bei der Anderson-Fenn-
Quelle der Zwischenkammerdruck (10* mbar) geringer als bei der Campargue-Quelle
(102 mbar) ist, wiirde im Fall des Expansionsstarts aus der Zwischenkammer der Teilchen-
strom, der von den Ausgangsbedingungen abhéngt, bei der Anderson-Fenn-Quelle geringer als
bei der Campargue-Quelle sein. Auch bei dem Vergleich der Druckprofile des Diise-Skimmer-
MB-Systems bei einem Vordruck von 300 mbar, bei welchem beide Strahlsysteme theoretisch
einen Teil des Molekularstrahls in die Expansionskammer extrahieren, ist kein deutlicher Un-
terschied der Profile untereinander und zu den Profilen des effusiven Strahls zu erkennen.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die experimentell bestimmte Strahlbreite in allen drei

Féllen (effusiver Strahl bei po =40, 80 und 120 mbar bzw. Campargue-Quelle bei
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po = 300 mbar und Anderson-Fenn-Quelle) sehr &hnliche Strahlbreiten aufweisen. Die Strahlin-
tensitat des effusiven Strahls und des Strahls aus der Campargue-Quelle ist entgegen der The-
orie des Molekularstrahls groier als die Strahlintensitat der Anderson-Fenn-Quelle. Diese Er-
gebnisse implizieren, dass die in Kapitel 4.1.3 aufgestellte Vermutung, dass aufgrund der
schlechten Pumpgeometrie der Diise oder der schlechten Justage des Skimmers kein Moleku-
larstrahl mehr vorliegt und der in der Expansionskammer beobachtete Strahl einem effusiven
Strahl entspricht, zutrifft.

5.3.2 Einfluss des Duse-Skimmer-Abstands auf das Druckprofil des

Strahls gemessen mittels der Staudrucksonde

Um diese Hypothese zu untermauern, wird zusatzlich die Anderung des Strahlprofils der An-
derson-Fenn-Quelle in Abhéngigkeit des Diise-Skimmer-Abstands betrachtet. Bei einem Dise-
Skimmer-System im Betrieb als Anderson-Fenn-Quelle wird nach Gleichung (2.40) erwartet,
dass mit steigendem Diise-Skimmer-Abstand Xp-sk die Strahlbreite des Molekularstrahls sinkt.
Um den Molekularstrahl innerhalb des untersuchten Diise-Skimmer-MB-Systems nachzuwei-
sen, wurde der Diise-Skimmer-Abstand auf xp-sk = 10 und 15 mm eingestellt und dabei die An-
derung des Strahlprofils im Vergleich zu dem Druckprofil bei xp-sk =5 mm beobachtet. Der
Sensor befindet sich bei allen drei Konfigurationen in einem Abstand von z = 270 mm von der
Duse. Bei allen Diise-Skimmer-Abstanden wurde zusatzlich der Vordruck variiert (po = 40, 80,
120 und 300 mbar). Da die Anderung des Vordrucks bei einem definierten Diise-Skimmer-
Abstand xp-sk immer eine vergleichbare Anderung des Druckprofils zur Folge hat, wird bei-
spielhaft der Vergleich der normierten 1D-Druckprofile fiir xp-sk = 5, 10 und 15 mm und einen
Abstand von z = 270 mm fur einen Vordruck von po = 300 mbar (Abbildung 47) dargestellt.
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Abbildung 47: Die normierten 1D-Druckprofile des Duse-Skimmer-MB-Systems im Betrieb
als Anderson-Fenn-Quelle bei einem Vordruck von po =300 mbar bei einem Abstand von
z =270 mm fir Xp-sk = 5 (Quadrat, schwarz), 10 (Kreis, rot) und 15 mm (Dreieck, blau).

In Abbildung 47 ist deutlich zu erkennen, dass die Intensitat des Strahls mit wachsendem Dise-
Skimmer-Abstand abnimmt, wéhrend die Strahlbreite nahezu gleich bleibt. Dieses Verhalten
kann bei allen getesteten Vordriicken mit steigendem Duse-Skimmer-Abstand Xp-sk beobachtet
werden. Die Halbwertsbreite der 1D-Druckprofile bei Variation von po und festem Duise-Skim-
mer-Abstand xp-sk bleibt in guter N&herung immer konstant und bewegt sich zwischen
41-46 mm, sodass eine Halbwertsbreite fur die Strahlbreite fur alle VVordriicke angegeben wer-
den kann. Der gemittelte Wert fiir die Halbwertsbreite des Strahls bei xp-sk = 10 mm betragt
dst = 42 mm mit einer Abweichung der einzelnen Werte von maximal 10 %. Die gemittelte
Halbwertsbreite von dst = 46 mm bei Xp-sk = 15 mm weist eine maximale Abweichung der ein-
zelnen Werte von 17 % auf. Die zunehmende Abweichung der individuellen Halbwertsbreiten
vom Mittelwert mit steigendem Diise-Skimmer-Abstand liegt in der abnehmenden Strahlinten-
sitat der Druckprofile und der damit verbundenen schlechteren Auflésung sowie Auswertung
des gemessenen Druckprofils begriindet. Die experimentell bestimmte gemittelte Halbwerts-
breite sowie die theoretisch erwartete Strahlbreite in Abh&ngigkeit vom Duse-Skimmer-Ab-

stand Xp-sk sind in Tabelle 29 aufgefiihrt.
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Tabelle 29: Die experimentell bestimmten gemittelten Halbwertsbreiten FWHM (mitt.), sowie
die theoretisch berechneten Strahlbreiten dsi des Dise-Skimmer-MB-Systems fiir die Diise-
Skimmer-Absténde xp-sk = 5, 10 und 15 mm.

Xp-sk / mm 15 10 5
FWHM (mitt)/mm  46+8 42+ 4 41+2
dst/ mm 18+4 274 54 +4

Die experimentell bestimmte gemittelte Halbwertsbreite der Druckprofile nimmt mit zuneh-
menden Duse-Skimmer-Abstand xp-sk leicht zu. Mit der Berucksichtigung des Messfehlers
kann jedoch angenommen werden, dass die Strahlbreite konstant bleibt. Dieses Verhalten ist
fir einen Molekularstrahl eines Duse-Skimmer-Aufbaus im Betrieb als Anderson-Fenn-Quelle
untypisch. Die erwartete Abnahme der Strahlbreite wird nicht beobachtet, was die Vermutung
eines effusiven Strahls in der Expansionskammer erhartet. Die Konstanz der experimentell be-
stimmten Strahlbreiten deckt sich mit der im Fall eines effusiven Strahls erwarteten gleichblei-
benden Strahlbreite, die fiir alle experimentellen Bedingungen lediglich durch die Skimmerge-
ometrie bedingt wird. Die Abnahme der Strahlintensitat mit wachsendem Duse-Skimmer-Ab-
stand wiirde ebenfalls fur einen effusiven Strahl sprechen.

Bei dem Duse-Skimmer-MB-System wurden bei xp-sk = 10 und 15 mm ebenfalls Druckprofile
im Betrieb als Campargue- und Anderson-Fenn-Quelle betrachtet. Bei Diise-Skimmer-Abstan-
den von xp-sk = 10 und 15 mm und den experimentellen Bedingungen aus Tabelle 27 wird im
Betrieb des Systems als Campargue-Quelle die Probe weit hinter der Machscheibe (ca. 3-6 mm)
des Molekularstrahls entnommen, sodass der Skimmer stets einen effusiven Strahl in die Ex-
pansionskammer extrahiert. Die erhaltenen Ergebnisse decken sich mit den Ergebnissen aus
Kapitel 5.2.3 und werden deswegen an dieser Stelle nur kurz besprochen. Die Messungen lie-
fern wie zuvor fir beide Betriebsmodi sehr dhnliche Druckprofile. Die Auswertung ergibt fur
den effusiven Strahl und den Molekularstrahl erneut die gleiche Halbwertsbreite. Die Strahlin-
tensitat bei dem Betrieb als Campargue-Quelle fallt bei beiden Duise-Skimmer Abstéanden héher
aus als im Betrieb als Anderson-Fenn-Quelle. Wie schon zuvor erwéhnt, ist dieses Verhalten
nur dann plausibel, wenn bei beiden Betriebsarten ein effusiver Strahl beobachtet wird.

Die Ubereinstimmung der Strahlprofile der beiden Betriebsmodi und die Konstanz der Strahl-
breite bei unterschiedlichen Duise-Skimmer-Abstanden ist ein deutlicher Beweis fiir die Abwe-
senheit des Molekularstrahls in der Expansionskammer. Der Duse-Skimmer-Aufbau ist also
wie vermutet der Grund fur die Beobachtung eines effusiven Strahls in der Expansionskammer

und ist damit fir die Messungen an dem konventionellen MBMS-System ungunstig.
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Wie schon zum Schluss des Kapitels 4.1.3 erwahnt, wiirde dieses Ergebnis bedeuten, dass auf-
grund der geringen Intensitat und breiten Auffacherung des Strahls nur ein geringer Teil des
Signals durch den Strahl bedingt ist und der Grol3teil durch die Teilchen in der Kammer zu-
stande kommt. Wird die in Kapitel 5.2.1 verwendete Korrektur des Druckprofils des lonisati-
ons-Vakuummeters durch die aus dem Profil erhaltene Strahlbreite der Staudrucksonde durch-
geflhrt, wiirde der Druck in der Strahlmitte einen Wert von pexpmite = 5.75-10°® mbar betragen.
Bei einem Druck in der Expansionskammer von p, = 5-10" mbar betragt der Anteil des Strahls
zum Gesamtdruck lediglich 11.5 %.

5.4 Neue Einheit zur Anderung des Duse-Skimmer-Abstands

entlang der z-Achse

Die Anderung des Diise-Skimmer-Abstands hat sich als eine sinnvolle Technik zum Nachweis
eines Molekularstrahls erwiesen (siehe Kapitel 5.3.2). Die Anderung des Duise-Skimmer-Ab-
stands ist jedoch immer mit einem umfangreichen Umbau der Apparatur verbunden, der zu
einer Anderung des Hintergrunddrucks oder zu einer Veranderung der Diise-Skimmer-Ausrich-
tung zueinander fihren kann. Das erschwert den Vergleich der einzelnen Messungen unterei-
nander. Zusatzlich ist jeder Umbau mit einem hohen Zeitaufwand verbunden. Um zukiinftige
Messungen mit der Anderung des Diise-Skimmer-Abstands zu erleichtern, wurde ein Geréat zur
Verschiebung des Skimmers im Vakuum entlang der z-Achse (Skimmer-Verschiebeeinheit) ei-
genstandig geplant und in Zusammenarbeit mit der mechanischen Werkstatt der Fakultat fir
Chemie der Universitat Bielefeld konstruiert. Ein Foto der Skimmer-Verschiebeeinheit, einge-
baut in die Zwischenkammer, sowie dessen vergrofierte Aufnahme sind in Abbildung 48 dar-

gestellt.
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i drehbare Vakuum-Durchfiihrung

Faltenbalg

Abbildung 48: Fotografien der Skimmer-Verschiebeeinheit, eingebaut in die Zwischenkammer
und eine vergrolRerte Aufnahme der Verschiebeeinheit.

Das Gerét besteht aus einem Faltenbalg, der durch das Herein- und Herausdrehens einer Ge-
windestange zusammengedriickt oder auseinandergezogen wird. An dem Faltenbalg wird der
Skimmer befestigt, der durch das Zusammenfalten oder Auseinanderziehen des Balgs entlang
der z-Achse bewegt wird. Das Verschieben im Vakuum wird durch eine drehbare Vakuum-
durchfiihrung und eine flexible Welle realisiert. Die Welle wird im Vakuumsystem als Verbin-
dung zwischen der Gewindestange des Faltenbalgs und der Vakuumdurchfiihrung eingesetzt,
wodurch das Drehen der Gewindestange mittels der Vakuumdurchfiihrung von aulerhalb des
Vakuumsystems ermdglicht wird. Durch die Abmessung der Skimmer-Verschiebeeinheit ist

die mogliche Verschiebung des Skimmers auf 8 mm begrenzt.
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5.5 Modifikation des DUse-Skimmer-MB-Systems

Die Untersuchungen des Duse-Skimmer-MB-Systems mittels der Staudrucksonde haben ge-
zeigt, dass das Dulse-Skimmer-MB-System ungeeignet fir die Ausbildung eines Molekular-
strahls ist (siehe Kapitel 5.3). Der Grund dafiir kann die Pumpgeometrie in der Dise oder der
verwendete Skimmer sein. Zur Uberpriifung dieser Hypothese wird statt des Kupferskimmers
ein konventioneller Nickelskimmer der Firma Beam Dynamics eingesetzt. Der Nickelskimmer
hat einen Offnungsdurchmesser von 800 um, eine Lange von 25.4 mm und einen Innen-/Au-
Rendffnungswinkel von 25°/30°. In Abbildung 49 ist ein Foto des Nickelskimmers, eingebaut

in die Skimmer-Verschiebeeinheit, zu sehen.

Abbildung 49: Fotografie des in die Skimmer-Verschiebeeinheit eingebauten Nickelskimmers.

Der neue Nickelskimmer kann durch einen kleinen Umbau der Skimmerbefestigung problem-
los an die Verschiebeeinheit in der Zwischenkammer angebracht werden. Aufgrund der kleine-
ren Lange des neuen Nickelskimmers im Vergleich zum Kupferskimmer entspricht der neue
minimal einstellbare Diise-Skimmer-Abstand xp-sk = 80 mm. Zwar ist der Diise-Skimmer-Ab-
stand bei dem Betrieb des MB-Systems als Anderson-Fenn-Quelle nicht limitiert, die Intensitat
des Strahls wird jedoch bei endlichem Druck in der Zwischenkammer aufgrund der Streuung
der Strahlteilchen an den Hintergrundteilchen mit wachsendem Duse-Skimmer-Abstand mini-
miert [29]. Zuséatzlich schrankt der neue Nickelskimmer-Aufbau durch eine rdumliche Blo-
ckade das Saugvermogen der Zwischenkammerpumpe in der Dise ein. Aus diesen Grinden
wird der Duse-Skimmer-MB-Aufbau (Abbildung 9) modifiziert. Statt des bis dato verwendeten

Quarzdusenflansch wird der Aluflansch mit der Aluminiumduse (Abbildung 29) eingebaut und
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dadurch die Variation des Dise-Skimmer-Abstands zwischen 5 und 13 mm ermdglicht. Der
Einsatz des Aluflanschs in dem neuen Dise-Skimmer-MB-Aufbau (Aludise-Nickelskimmer-
MB-Aufbau) reduziert zusatzlich den minimalen Dise-Sensor-Abstand auf z = 141 mm. Durch
diesen Umbau wird zusatzlich die Pumpgeometrie der Diise veréndert, sodass ein direkter Ver-
gleich mit dem urspriinglichen MB-System, der ausschlieBlich auf den Skimmer bezogen ist,
nicht moglich ist. Der Aufbau wird jedoch dazu benutzt die Qualitat der Staudrucksonde zur
Charakterisierung von Molekularstrahlen zu validieren. Die Modifikation des Dise-Skimmer-
MB-Aufbau bewirkt aufgrund der veranderten Offnungsdurchmesser der Diise von d = 400 pm
und des Skimmers von dsk = 800 um, die Anderung der experimentellen Bedingungen in der
Apparatur und damit die Anderung einiger Parameter des Molekularstrahls. In Tabelle 30 sind

die neuen experimentellen Parameter der Apparatur aufgefuhrt.

Tabelle 30: Die Knudsen-Zahl Kn, der Druck der Zwischen- p1 und Expansionskammer pz in
Abhéngigkeit von dem Vordruck po und das Druckverhéltnis des Drucks der Brenner- zur Zwi-
schenkammer po/p: flr das Aludise-Nickelskimmer-MB-System.

po/ mbar Kn p1 / mbar p2 / mbar Po/p1

40 (Fenn) 4.4.10°® 1.7-10°3 2.7-107 2.35-10*
40 44103 2.0-10% 1.1-10° 2.00-10°
80 2.2-10° 4.0-10? 2.2-10° 2.00-10°
120 1.5-10° 5.5-10 3.7-10°® 2.18-10°
300 5.9-10% 0.1 1.9-10° 3.00-10°

Der Betrieb der Apparatur als Anderson-Fenn-Quelle ist aufgrund der begrenzten Pumpleistung
der Zwischenkammerpumpe lediglich fur einen Vordruck von po = 40 mbar méglich. Die the-
oretischen Strahlparameter des Molekularstrahls des Aludiise-Nickelskimmer-MB-Systems in
Abhangigkeit vom Vordruck und dem Druck in der Zwischenkammer sind in Tabelle 31 auf-

gefiihrt.
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Tabelle 31: Die terminale Machzahl Mar, die Position der Quitting Surface xqs, die parallele
Temperaturkomponente Ty, die Position der Machscheibe xm und die optimale Skimmerposition
Xskmm berechnet fur die experimentellen Bedingungen aus Tabelle 30 fiir den jeweiligen Vor-
druck po.

po/ mbar Mar Xos / mm T/ K Xm / mm Xskmm / mm
40 (Fenn) 6.3 1.65 33 / /

40 6.3 1.65 33 12.0 3.6

80 8.1 3.04 20 12.0 4.6

120 9.3 0.85 17 125 5.4

300 12.9 1.95 9 14.7 8.2

5.6 Charakterisierung des Strahls des neuen Aluduse-Nickel-

skimmer-MB-Systems

Nach dem Umbau des Duse-Skimmer-MB-Systems wurde im nachsten Schritt Gberprift, ob
der neue Nickelskimmer eine Verbesserung fiir die Generierung eines Molekularstrahls dar-
stellt. Da sich die Anderung des Diise-Skimmer-Abstands bisher als sinnvolle, verlassliche Me-
thode zum Nachweis des Molekularstrahls erwiesen hat und die neue Skimmer-Verschiebeein-
heit die Durchfiihrung dieser Messung erleichtert, wird dieses VVorgehen beim neuen Aludise-
Nickelskimmer-MB-System zur Charakterisierung des Strahls genutzt. Der neue Aufbau er-
maoglicht jetzt nicht nur eine sinnvolle Untersuchung des Molekularstrahls im Betrieb als An-
derson-Fenn-Quelle, sondern auch als Campargue-Quelle.® Der Strahl der beiden Betriebsmodi
des Systems wird untersucht und die erhaltenen Druckprofile miteinander verglichen. Anhand
dieser Ergebnisse wird der Nutzen der Modifikation des MB-Systems beurteilt und die Eignung

der Staudrucksonde als Sensor zum Nachweis eines Molekularstrahls vorgenommen.

% Die Abmessungen des neuen Duise-Skimmer-Aufbaus ermdglichen bei einem Betrieb des Systems als Campar-
gue-Quelle eine Extraktion der Probe innerhalb der Schockstrukturen des Strahls.
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5.6.1 Der Verlauf der Strahlintensitat des Aludise-Nickelskimmer-MB-
Systems im Betrieb als Campargue-Quelle in Abhéngigkeit von der

Duse-Skimmer-Position

Wie schon in Kapitel 2.3.4.2 beschrieben, existiert beim Betrieb des Systems als Campargue-
Quelle nur eine optimale Skimmerposition Xsk,mm, bei der die Strahlintensitat ihr Maximum er-
reicht. In einem MB-System, betrieben als Campargue-Quelle, liefert die Anderung der Skim-
merposition, bei gleichbleibendem Abstand des Sensors, einen typischen Verlauf der Strahlin-
tensitat (Abbildung 6). Die Position des Intensitatsmaximums ist dabei von dem Dusendurch-
messer d und dem Vor- und Hintergrunddruck po und p1 abhéngig [18,67] und kann mit Glei-
chung (2.41) berechnet werden. Durch die Mdglichkeit der Anderung des Diise-Skimmer-Ab-
stands mittels der neuen Skimmer-Verschiebeeinheit kann der Intensitatsverlauf des Strahls fur
das untersuchte System schnell und unkompliziert gemessen und mit dem erwarteten Intensi-
tatsverlauf eines Molekularstrahls verglichen werden. Bei diesem Vorgehen muss die experi-
mentell bestimmte Strahlintensitat zum Nachweis des Molekularstrahls nicht mit der theore-
tisch erwarteten Strahlintensitét verglichen werden, da nur der Verlauf selbst von Interesse ist.
Dadurch kann die Ungenauigkeit der Druckmessung mittels der Staudrucksonde auRer Acht
gelassen werden. Der Duise-Skimmer-Abstand kann in dem Aludise-Nickelskimmer-Aufbau
zwischen xp-sk = 6 und 13 mm variiert werden. Die Untersuchungen der Strahlintensitét in Ab-
hangigkeit vom Duse-Skimmer-Abstand wurden bei vier verschiedenen Vordriicken durchge-
fuhrt (po = 40, 80, 120 und 300 mbar). Wahrend dieser Messungen betrug der Abstand des Sen-
sors zur Duse immer z = 141 mm. Aus Tabelle 31 kann die theoretisch erwartete optimale Skim-
merposition Xsk,mm in Abh&ngigkeit vom Vordruck des MB-Systems entnommen werden. Da
der Bereich in dem der Skimmer entlang der z-Achse bewegt werden kann zwischen z = 6 und
13 mm liegt, wird der Theorie nach erwartet, dass ein Intensitatsmaximum in den gemessenen
Profilen lediglich bei dem Strahl mit einem Vordruck von po = 300 mbar beobachtet werden
kann. Bei dem Betrieb des Systems bei den Vordriicken po =40, 80 und 120 mbar liegt die
optimale Skimmerposition bei Xsk,mm < 6 mm und kann deswegen in dem gemessenen Intensi-

tatsverlauf nicht beobachtet werden.

Wie schon bei den Messungen aus Kapitel 5.3 beobachtet, wird eine Abweichung des statischen
Drucks (pstat = 1.6-10° mbar) und des minimalen Drucks des Profils des Gesamtdrucks
(Pges,min = 1.8-10° mbar) zum Hintergrunddruck in der Expansionskammer (pz = 1.6-10° mbar)
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beobachtet. Eine beispielhafte Auftragung des statischen Druckprofils und des Profils des Ge-
samtdrucks des Strahls bei po =40 mbar und Xp-sk =6 mm des Aluduse-Nickelskimmer-MB-
Aufbaus sind in Abbildung 50 dargestellt.
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Abbildung 50: Die 1D-Druckprofile des Gesamtdrucks (Quadrat, schwarz) und des statischen
Drucks (Kreis, rot) des Aluduse-Nickelskimmer-MB-Systems im Betrieb als Campargue-
Quelle fiir den Vordruck po = 40 mbar und Diise-Skimmer-Abstand xp-sk = 6 mm bei einem Ab-
stand zur Duse von z = 141 mm.

Die Auswertung der Druckprofile wird trotz der Abweichung von dem Hintergrunddruck nach
dem Ublichen VVorgehen aus Kapitel 5.1.2 vorgenommen. Die Auswertung der 1D-Druckprofile
des Strahls im Betrieb als Campargue-Quelle zeigt keine Abhangigkeit der Halbwertsbreite der
Profile vom Dise-Skimmer-Abstand. Es wird lediglich eine Erhdhung der Strahlbreite in Ab-
hangigkeit vom Vordruck beobachtet (Tabelle 32). Die Konstanz der Halbwertsbreite der
Druckprofile in Abhangigkeit vom Duise-Skimmer-Abstand weist darauf hin, dass die Strahl-
breite bei diesem MB-Aufbau fur den Fall als Campargue-Quelle nicht durch den Strahlensatz

beschrieben wird.
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Tabelle 32: Die experimentell bestimmten gemittelten Halbwertsbreiten FWHM (mitt.) des
Aluduse-Nickelskimmer-MB-Systems im Betrieb als Campargue-Quelle bei einem Abstand
von z = 141 mm fur den jeweiligen Vordruck po.

po/ mbar 40 80 120 300
FWHM (mitt.)/mm 255+1.1 283+14 306 £1.7 34.6 £0.5

Der experimentell bestimmte Druck in der Strahlmitte der gemessenen 1D-Druckprofile wird
als ein MaR fur die Strahlintensitat verwendet. Die Auftragung der gemessenen Strahlintensitét
in Abh&ngigkeit von dem Dduse-Skimmer-Abstand xp-sk bei einem Abstand zur Dise von
z = 141 mm ist fur die Vordricke po = 40, 80, 120 und 300 mbar in Abbildung 51 dargestelit.
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Abbildung 51: Der Verlauf der Strahlintensitat des Aludiise-Nickelskimmer-Systems im Be-
trieb als Campargue-Quelle in Abhangigkeit vom Diise-Skimmer-Abstand xp-sk bei einem fes-
ten Abstand des Sensors zur Diise von z = 141 mm fir die Vordricke po =40, 80, 120 und
300 mbar.
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In Abbildung 51 ist bei den Vordriicken po = 40, 80, 120 mbar wie erwartet kein Intensitdtsma-
ximum im Profilverlauf zu sehen. Es wird lediglich ein Abfall der Strahlintensitat mit steigen-
dem Diise-Skimmer-Abstand beobachtet. Der Abfall der Strahlintensitat nach dem Uberschrei-
ten des Maximums wird von dem Hintergrunddruck der Kammer und der Nahe zu der diffusen
Umgebung der Machscheibe bedingt. Je hdher der Hintergrunddruck ist, desto steiler fallt die
Strahlintensitat ab. Dies wird durch die Zunahme der Gasteilchen in der Umgebung verursacht,
die den Strahl auf dem Weg zum Skimmer durch Streuung abschwéchen [29][94]. Wird der
Verlauf der Strahlintensitét fir po = 40, 80 und 120 mbar linear angepasst, kann der Anpassung
entnommen werden, dass mit steigenden Vordrlcken die Strahlintensitat starker abféllt. Da die
Erh6hung des Vordrucks zur Erhdhung des Zwischenkammerdrucks und damit zum Anstieg
der Anzahl der Hintergrundmolekiile fuhrt, entspricht dieses Verhalten den theoretischen Er-
wartungen. Der Intensitatsverlauf des Strahls bei po = 300 mbar spiegelt den erwarteten Verlauf
einer Campargue-Quelle aus Abbildung 6 wider. In dem Profilverlauf ist deutlich ein Intensi-
tatsmaximum zu erkennen. Die optimale Skimmerposition wird grafisch bestimmt und liegt bei
Xskmm = 10 mm. Die von Campargue [67] bestimmte Gleichung (2.41) fur die Berechnung der
optimalen Skimmerposition ergibt fur den untersuchten Aufbau mit po = 300 mbar einen Wert
von Xsk,mm = 8.2 mm. Die Abweichung der experimentell bestimmten optimalen Skimmerposi-
tion vom theoretischen Wert kann zum einen durch den Messfehler von Axp-sk = £ 2 mm (siehe
Kapitel 3.2.5) begriindet werden. Zum anderen muss beachtet werden, dass die optimale Skim-
merposition mitunter durch die Diisengeometrie beeinflusst wird [67]. Die Messungen von Bei-
jerinck et al. [67] haben deswegen flr Gleichung (2.41) einen Vorfaktor von 0.15 ergeben. Wird
der theoretische Wert mit diesem Vorfaktor gewichtet, liegt die optimale Skimmerposition bei
Xskmm = 9.8 mm und entspricht damit dem experimentell bestimmten Wert. Die Tatsache, dass
ein fir einen Molekularstrahl typischer Verlauf der Strahlintensitat in Abhangigkeit von dem
Duse-Skimmer-Abstand beobachtet werden konnte, spricht zum einen dafiir, dass der neue
Aluduse-Nickelskimmer-MB-Aufbau einen Molekularstrahl generiert. Zum anderen ist es ein
eindeutiger Beweis, dass sich die Staudrucksonde als ein Mittel zur Molekularstrahlcharakteri-
sierung sehr gut eignet. Zur weiteren Stlitzung dieser Aussage wird der Molekularstahl im Be-

trieb als Anderson-Fenn-Quelle untersucht (Kapitel 5.6.2).
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5.6.2 Charakterisierung des Strahls des Aluduse-Nickelskimmer-Sys-

tems als Anderson Fenn-Quelle

Bei dem Betrieb des Systems als Anderson-Fenn-Quelle wird wie in Kapitel 5.6.1 die Anderung
des Druckprofils in Abhéngigkeit von dem Dise-Skimmer-Abstand untersucht. Im Fall eines
Molekularstrahls wird eine Anderung der Strahlbreite mit der Anderung des Diise-Skimmer-
Abstands erwartet. Die 1D-Druckprofile des Aludise-Nickelskimmer-Systems werden bei
z =141 mm und po = 40 mbar untersucht. Es werden sechs Druckprofile bei den Duse-Skim-
mer-Abstanden Xp-sk zwischen 6 und 13 mm untersucht. Die 1D-Druckprofile dieses Aufbaus
in Abhangigkeit vom Duse-Skimmer-Abstand und die aus der Gaul3-Anpassung dieser Profile
erhaltenen Parameter FWHM und pexp,mitte in Abhdngigkeit von dem Diise-Skimmer-Abstand
sind in Abbildung 52 dargestellt.
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Abbildung 52: Die normierten 1D-Druckprofile des Strahls (oben) des Aluduse-Nickelskim-
mer-MB-Systems im Betrieb als Anderson-Fenn-Quelle bei einem Vordruck von po = 40 mbar
und einem Abstand zur Diise von z = 141 mm flr xp-sk =6 (schwarz), 7 (rot), 8 (grun), 9 (blau),
11 (magenta), 13 mm (orange) und die aus der Gaul3-Anpassung dieser Profile erhaltenen Pa-
rameter FWHM und pexp mitte iIN Abha&ngigkeit von dem Duse-Skimmer-Abstand xp-sk (unten).

Die untere Auftragung aus Abbildung 52 zeigt eine eindeutige Abhangigkeit der Strahlbreite
von dem Duse-Skimmer-Abstand. Mit dem steigendem Abstand nehmen die Strahlbreite und
der Druck in der Strahlmitte ab. Beide Verhaltensweisen spiegeln das erwartete Verhalten eines
Molekularstrahls wider. Der Abfall der Strahlintensitét wird, wie schon in Kapitel 5.6.1 erklart,
mit der Streuung der Strahlteilchen an den Gasteilchen des Hintergrunddrucks der Zwischen-
kammer auf der Strecke zum Skimmer verursacht. Die experimentell bestimmten Driicke in der
Strahlmitte der Anderson-Fenn-Quelle (Tabelle 33) zeigen eine deutliche EinbuRe der Strahlin-

tensitat mit zunehmendem Duse-Skimmer-Abstand und bestdtigen damit diese Annahme. Wie
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schon in Kapitel 2.3.4.1 erklart, wird beim Molekularstrahl einer Anderson-Fenn-Quelle die
Abnahme der Strahlbreite mit wachsendem Dise-Skimmer-Abstand Xp-sk erwartet. Die experi-
mentell bestimmten Halbwertsbreiten FWHM, der Druck in der Strahlmitte pexpmite Und die

theoretisch berechneten Strahlbreiten dst sind in Tabelle 33 aufgefiihrt.

Tabelle 33: Die experimentell bestimmten Werte der Halbwertsbreite FWHM und des Drucks
in der Strahlmitte pexpmitte, SOWie die theoretisch berechneten Strahlbreiten ds: des Aluduise-Ni-
ckelskimmer-MB-Systems bei einem Vordruck von po =40 mbar bei einem Abstand von
z = 141 mm fir Dise-Skimmer-Absténde xp-sk = 6, 7, 8, 9, 11 und 13 mm.

Xp-sk / mm 6 7 8 9 11 13

Pexpmite / Mbar  1.36-10%  1.31-10%  1.23-10* 1.12.10* 9.48-10° 6.64-10°
FWHM/mm 155+02 129+01 11.7+01 11.1+01 96+01 86%0.2
dst / mm 188+31 161+23 141+18 125+14 102+10 8.7+0.7

Aus Tabelle 33 kann entnommen werden, dass die experimentell bestimmte Halbwertsbreite
des Strahls mit steigendem Diise-Skimmer-Abstand abnimmt. Der Vergleich der experimentell
bestimmten Werte mit den theoretisch erwarteten Strahlbreiten liefert eine gute Ubereinstim-
mung. Die Abweichung zwischen den theoretisch und experimentell bestimmten Werten kann
fiir die meisten Dise-Skimmer-Abstande mit dem Messfehler erkléart werden. Die gréRere Ab-
weichung zwischen den Werten der Strahlbreite konnte durch die Konstruktion der Skimmer-
Verschiebeeinheit verursacht sein. Da die Verschiebeeinheit nur auf einer Seite ein Gewinde
besitzt, das den Faltenbalg zusammen oder auseinanderzieht, kann bei der Verschiebung eine
zufallige Neigung des Skimmers nicht ausgeschlossen werden. Die Neigung des Skimmers
kénnte zu einer Intensitatsminimierung oder Strahlverbreiterung fihren. Allgemein betrachtet
spiegeln die Ergebnisse der Messung das erwartete Verhalten eines Molekularstrahls wider und
liefern, wie auch schon die Ergebnisse aus Kapitel 5.6.1, den Nachweis fur die Ausbildung
eines Molekularstrahls im Aludise-Nickelskimmer-MB-System. AulRerdem kann aufgrund der
guten Ubereinstimmung der experimentell bestimmten Strahlparameter mit den theoretisch er-
warteten Werten angenommen werden, dass die Staudrucksonde ein gutes Mittel zur Charak-
terisierung von Molekularstrahlen darstellt. Der zu hohe Ruhedruck der Staudrucksonde im
Vergleich zu dem Hintergrunddruck in der Expansionskammer scheint die Auswertung der
Messwerte nicht zu beeintréchtigen und das gewéhlte Mess-und Auswerteverfahren kann als

erfolgreich validiert angesehen werden.
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5.6.3 Vergleich der Molekularstrahleigenschaften des Aludtse-Nickel-
skimmer-MB-Systems im Betrieb als Campargue- und Anderson-

Fenn-Quelle

Werden die Druckprofile des Molekularstrahls im Betrieb als Campargue- und Anderson-Fenn-
Quelle miteinander verglichen (Abbildung 53), wird ebenfalls ein fir einen Molekularstrahl

typisches Verhalten beobachtet.
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Abbildung 53: Vergleich der normierten 1D-Druckprofile des Strahls des Aluduise-Nickel-
skimmer-MB-Systems im Betrieb als Campargue- (Quadrate, rot) und Anderson-Fenn-Quelle
(Dreiecke, schwarz) bei po = 40 mbar und z = 141 mm fur einen Dise-Skimmer-Abstand von

Xp-sk = 7 mm (oben) und 13 mm (unten).

Im Betrieb des Systems als Campargue-Quelle ist die Strahlintensitat stark von der Skimmer-

geometrie und -position abhangig. Die Schockstruktur des Strahls wird durch den Einsatz des
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Skimmers gestort und fuhrt zu vermehrter Streuung an den Skimmerwénden. Dadurch wird
eine Storung des Strahls verursacht (Skimmer-Interferenz), die die Strahlintensitat herabsetzt.
Bei einer Anderson-Fenn-Quelle sind diese Wechselwirkungen vernachlassigbar (siehe Kapi-
tel 2.3.4.1 und 2.3.4.2). Es wird also erwartet, dass die Strahlintensitit der Anderson-Fenn-
Quelle bei gleichem Diise-Skimmer-Abstand Xp-sk und bei gleichem Abstand von der Duse z
hoher ausfallt als die Strahlintensitat der Campargue-Quelle. Dieses Verhalten kann in Abbil-
dung 53 deutlich beobachtet werden. Die experimentell bestimmten Halbwertsbreiten und die
Dricke in der Strahlmitte der 1D-Druckprofile aus Abbildung 53 sind in Tabelle 34 aufgefihrt.

Tabelle 34: Die experimentell bestimmten Werte der Halbwertsbreite FWHM und des Drucks
in der Strahlmitte pexpmitte der 1D-Druckprofile des Aludise-Nickelskimmer-MB-Systems im
Betrieb als Campargue- und Anderson-Fenn-Quelle bei z =141 mm und po= 40 mbar fiir
Xp-sk = 7 und 13 mm.

Xp-sk / mm Pexp,mitte / Mbar FWHM / mm Pexp,mitte / mbar ~ FWHM / mm
Campargue-Quelle Anderson-Fenn-Quelle

7 (3.39 + 0.05)-10° 258+1.3 (1.36 +0.01)-10* 129+0.1

13 (1.69 £ 0.02)-10° 25.3+£2.6 (6.64 +0.01)-10° 8.6x£0.2

Im Vergleich zu den Ergebnissen aus Kapitel 5.3.1 zeigt die Anderung des Betriebsmodus des
Molekularstrahls von der Campargue-Quelle zur Anderson-Fenn-Quelle bei beiden Duse-
Skimmer-Abstédnden einen 4-fachen Intensitatsanstieg. Auch die Halbwertsbreite der Druck-
profile weist eine Abhéngigkeit von dem Betriebsmodus auf. Die Strahlbreite der Anderson-
Fenn-Quelle zeigt eine Abhangigkeit vom Diise-Skimmer-Abstand und bietet, im Gegensatz zu
der Campargue-Quelle, die eine konstante Strahlbreite von dst = 25.6 mm aufweist, die Mog-
lichkeit der Einstellung einer gewiinschten Strahlbreite. Der Vergleich zeigt, dass bei dem ge-
wahlten Aufbau des Aludise-Nickelskimmer-Systems der Betrieb als Anderson-Fenn-Quelle
einen Molekularstrahl mit hoherer Intensitat und schmalerer Divergenz als im Betrieb als Cam-

pargue-Quelle liefert.
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5.6.4 Molekularstrahluntersuchungen fiir die Messungen an dem
MBMS-System

An der Universitéat Bielefeld wird die Flammendiagnostik mittels der Molekularstrahl-Massen-
spektrometrie (MBMS-System) in Form einer Anderson-Fenn-Quelle realisiert (siehe Kapi-
tel 2.2). Die Abmessungen des Probenahme-Aufbaus unterscheiden sich jedoch von den in Ka-
pitel 5.6 verwendeten GroRen. Bei Gblichen Messungen an dem MBMS-System liegt der Diise-
Skimmer-Abstand zwischen 19 und 25 mm und die lonenquelle befindet sich 196 mm von der
Dusenspitze entfernt [57][95]. Fur die MBMS-Messungen sind also die Strahleigenschaften des
Molekularstrahls fiir gréRere Entfernungen von der Dise und mit einem gréReren Diise-Skim-
mer-Abstand von Interesse. Deswegen wird der Aufbau des Aludise-Nickelskimmer-Systems
so verdndert, dass das fur MBMS-Messungen relevante Molekularstrahlprofil auf der Hohe der
lonisationsquelle untersucht wird. Da die Befestigung des Sensors an die Verschiebeeinheit
schrénkt die moglichen Positionen des Sensors einschréankt, ist die Messung des Strahlprofils
bei z =196 mm nicht moglich. Stattdessen wird ein Druckprofil im Betrieb als Anderson-Fenn-
Quelle bei einem Abstand von z=232 mm und einem Duse-Skimmer-Abstand von
Xp-sk = 19 mm aufgenommen.

Das normierte 1D-Druckprofil des Strahls des Aludlse-Nickelskimmer-MB-Systems im Be-
trieb als Anderson-Fenn-Quelle bei einem Vordruck von po = 20 mbar in einem Abstand zur
Dise von z =232 mm und einem Duse-Skimmer-Abstand von Xp-sk =19 mm ist in Abbil-

dung 54 dargestellt.
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Abbildung 54: 1D-Druckprofil des Strahls des Aludiise-Nickelskimmer-Systems im Betrieb
als Anderson-Fenn-Quelle bei po = 20 mbar, z = 232 mm und X¢-sk = 19 mm.

Auch bei einem Abstand zur Duse von z = 232 mm liefert die Staudrucksonde eine gute Auflo-
sung des 1D-Druckprofils des Strahls. Auch bei diesem Abstand weist das Strahlprofil eine
geringe Strahldivergenz im Vergleich zu den Strahlprofilen des MB-Aufbaus mit dem Kup-
ferskimmer auf (Kapitel 5.3). Die geringe Strahldivergenz ist fiir die MBMS-Messungen wich-
tig, da das lonisationsvolumen eine Breite von ca. 15 mm besitzt und ein zu breiter Strahl zum
Intensitatsverlust im Signal fuhren wirde. Werden die Strahlparameter nach dem Vorgehen aus
dem Kapitel 5.1.2 bestimmt, liefern diese eine gute Ubereinstimmung mit den theoretisch er-
warteten Werten. Die experimentell bestimmten und die theoretisch berechneten Strahlparame-

ter sind in Tabelle 35 aufgefiihrt.
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Tabelle 35: Die theoretisch und experimentell bestimmte Strahlbreite ds;, der Druck in der
Strahlmitte pmiwe fur den Molekularstrahl des Aludiise-Nickelskimmer-MB-Systems bei
z =232 mm und Xp-sk = 19 mm flr einen Vordruck von po = 20 mbar.

dst/ mm Pmitte / Mbar
Experimentelle Werte 99+0.2 (2.06 + 0.03)-10°
Theoretische Werte 9.8+0.4 3.24.10°

Die experimentell bestimmte Strahlbreite spiegelt das theoretische Verhalten wider und ist mit
einer Breite von 9.9 mm ideal fir den MBMS-Aufbau, da der gesamte Strahl in das lonisati-
onsvolumen projiziert wird. Das Messergebnis zeigt, dass die Probe aus der Vorkammer als
Molekularstrahl vorliegt und die Probe unter Berlcksichtigung der mittleren freien Weglange

in der Expansionskammer (Zexp = 44 m) als unverandert angesehen werden kann.
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Fazit der Molekularstrahluntersuchungen mittels der Staudrucksonde

Die Ergebnisse aus Kapitel 5.2 haben gezeigt, dass die Staudrucksonde als Mittel zur Charak-
terisierung des Molekularstrahls hervorragend geeignet ist. Die rdumliche Auflésung des Sen-
sors ermdglicht eine gute Beschreibung der Strahlprofile. Aufgrund der Art des Sensors ist zwar
die Bestimmung der reellen Teilchendichte nicht moglich, die tendenziellen Aussagen kdnnen
jedoch getatigt werden.

Die Untersuchungen des Strahls innerhalb des Diise-Skimmer-MB-Systems (Kapitel 5.3) spie-
gelten im konventionellen Aufbau das Molekularstrahlverhalten nicht wider. Die Breite des
untersuchten Strahls zeigte keine Abhangigkeit von dem Duse-Skimmer-Abstand. Die Druck-
profile des Strahls im Betrieb als Campargue-Quelle und Anderson-Fenn-Quelle haben sich als
fast identisch erwiesen. Diese Ergebnisse fiihren zu der Schlussfolgerung, dass sich innerhalb
des Duse-Skimmer-MB-Systems kein Molekularstrahl ausbildet und der Strahl im System sich
effusiv ausbreitet und bestétigen damit die in Kapitel 4.1 aufgestellte Vermutung. Der Grund
fiir das Verhalten konnte auf die schlechte Pumpgeometrie der Diise oder die Form des selbst-
gebauten Kupferskimmer eingeschrénkt werden. Um diese Frage zu beantworten werden Mes-

sungen an dem konventionellen MBMS-System durchgefihrt.

Die Untersuchungen des Strahls des neuen Aludiise-Nickelskimmer-MB-Systems mittels der
Staudrucksonde haben eindeutig die Ausbildung eines Molekularstrahls innerhalb dieses Sys-
tems bewiesen. Der Molekularstrahl des Systems wurde im Betrieb als Campargue-Quelle und
Anderson-Fenn-Quelle charakterisiert. Die bestimmten Strahlparameter lieferten sehr gute
Ubereinstimmungen mit den theoretisch erwarteten Werten. Der Vergleich der beiden Betriebs-
modi hat gezeigt, dass der Betrieb des Aluduse-Nickelskimmer-MB-Systems als Anderson-
Fenn-Quelle einen Molekularstrahl mit hoherer Intensitat und geringerer Strahldivergenz pro-

duziert und dieser Aufbau somit bevorzugt verwendet werden sollte.
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6. Optimierung der Probeentnahme-Konfiguration
des MBMS-Systems

Wie schon in Kapitel 2.2 beschrieben ist die Molekularstrahl-Massenspektrometrie eine sehr
wichtige Technik zur Untersuchung von Verbrennungsprozessen [11-13]. Die Kombination
der Massenspektrometrie mit der Molekularstrahltechnik gewahrleistet, dass durch die Ausbil-
dung des Molekularstrahls der Reaktionsfortschritt an der Stelle der Probenahme zum Erliegen
kommt und die Unverénderlichkeit dessen Zusammensetzung bis zur Detektion gewahrleistet
werden kann. Ein weiterer Vorteil der Molekularstrahltechnik ist die im Vergleich zum niedri-
gem Druck des Vakuumsystems hohe Teilchendichte im Strahl. Zusétzlich kann aufgrund der
geringen Strahlendivergenz das lonisationsvolumen des MBMS-Systems klein gehalten wer-
den, was die Auflosung des Systems verbessert [57]. Ein ungunstiger Aufbau eines MBMS-
Systems konnte die Ausbildung des Molekularstrahls beeinflussen und so zu den Fehlern in den
gemessenen Massenspektren fuhren. Einige Messungen an dem Synchrotron in SOLEIL mit
dem Probenahme-Aufbau des MBMS-Systems der Universitat Bielefeld haben in der VVergan-
genheit zu Zweifeln an der Ausbildung eines Molekularstrahls im System geflhrt. Aus diesem
Grund wurde im Rahmen dieser Arbeit eine Methode zum Nachweis und Charakterisierung
eines Molekularstrahls eingefuhrt und validiert. Mittels dieser Methode wurde in Kapitel 5.3
gezeigt, dass in der typischen Probenahme-Konfiguration des MBMS-Aufbaus kein Moleku-
larstrahl ausgebildet wird. Anhand der erhaltenen Ergebnisse wurde postuliert, dass der Kup-
ferskimmer oder die eingeschrankte Pumpgeometrie der Duse ein Problem dafir sein kann. Da
die Anderung der Diise beim konventionellen MBMS-System nicht folgenlos méglich ist, wird
zuerst der Kupferskimmer ersetzt, um deren méglichen Storeinfluss auszuschlieen. Im néchs-
ten Schritt dieser Arbeit wird die Probenahme des MBMS-System durch den Nickelskimmer
der Firma Beam Dynamics, Inc., der nachweislich zur Ausbildung eines Molekularstrahls in
die Expansionskammer fiihrt (Kapitel 5.6), modifiziert und dessen Einfluss auf die Massen-
spektren betrachtet. Dafiir wird eine Methan-Sauerstoff-Flamme als Untersuchungsobjekt ver-

wendet.
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6.1 Das MBMS-System

In folgenden Kapitel wird kurz der Aufbau des MBMS-Systems der Universitat Bielefeld er-
lautert. Anschlielend wird die Auswertung der aufgenommenen Daten und die Durchfiihrung
der Messungen der Methan-Sauerstoff-Flamme vorgestellt.

6.1.1 Apparatives

Das allgemeine Funktionsprinzip eines Molekularstrahl-Massenspektrometers wurde bereits in
Kapitel 2.2 vorgestellt. Im Folgenden wird nur ein kurzer Abriss, der fir diese Arbeit wichtigs-
ten Merkmale des MBMS-Systems der Universitat Bielefeld vorgenommen. Die genaue Be-
schreibung der Apparatur kann der Literatur [39,82] entnommen werden. Das MBMS-System
der Universitat Bielefeld ist schematisch in Abbildung 55 dargestellt.
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Abbildung 55: Schematische Darstellung des Aufbaus des MBMS-Systems der Universitat
Bielefeld mit vergroRertem Bereich der Probenahme-Einheit und der lonisation aus [96].

Die Probenahme des MBMS-Systems entspricht dem Aufbau des fiir Molekularstrahluntersu-
chungen verwendeten MB-Systems aus Abbildung 9, sodass die erhaltenen Ergebnisse der Mo-
lekularstrahluntersuchungen auf das System gut tbertragen werden kénnen. Ein Unterschied
zwischen den beiden Aufbauten ist die Lage der Kammern relativ zum Boden. Beim MBMS-
System sind die einzelnen Kammern senkrecht zum Boden aufeinander aufgebaut, wéhrend die

Kammern des MB-Systems horizontal zum Boden hintereinander aufgereiht sind.
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Das MBMS-System besteht aus drei separat gepumpten Kammern (Brenner-, Zwischen- und
lonisationskammer). In der Brennerkammer befindet sich ein hohenverstellbarer Messing-
Brenner mit einer Sinterplatte nach dem Funktionsprinzip des McKenna-Brenners [97]. Mittels
dieses Brenners kdnnen Flammen bei einem Kammerdruck zwischen 20 und 950 mbar realisiert
werden. Die Hohenverstellung des Brenners ermdglicht die Probenahme an unterschiedlichen
Ho6hen (iber der Brenneroberflache (Kapitel 2.1.1). Mittels einer Quarzdise mit einem Off-
nungsdurchmesser zwischen d = 50 und 500 pum wird eine Probe aus der Flamme entnommen.
Die Quarzdise verbindet die Brennerkammer mit der Zwischenkammer, in der Driicke in Ab-
hangigkeit von dem Vordruck zwischen 10° und 0.1 mbar herrschen. In der Zwischenkammer
befindet sich ein Kupferskimmer, der relativ zu der Duse justiert wird. Dieser leitet dann die
Probe in die lonisationskammer weiter. Die lonisationskammer bildet die dritte Druckstufe und
weist einen Druck von ca. 10 mbar auf. Die durch den Skimmer weitergeleitete Probe wird
dann in einem lonisationsvolumen von ca. 1 cm?® GroRe mittels ElektronenstoBionisation (EI)
ionisiert. Die durch ein Filament aus Wolframdraht erzeugten Elektronen werden tber ein Sys-
tem aus vier Blenden auf die gewtiinschte Energie beschleunigt und in einen gepulsten Elektro-
nenstrahl Gberfuhrt. Dieser wird mit der Probe gekreuzt und ionisiert die Teilchen. Die Elekt-
ronen im Strahl weisen eine thermische Energieverteilung (Halbwertsbreite, FWHM) von bis
zu 1 eV [57] auf. AnschlieRend werden die lonen durch einen Repeller in das Time-of-Flight
Massenspektrometer beschleunigt. Dort werden sie zusétzlich durch ein Reflektron fokussiert
und zum Detektor gelenkt. Durch diesen Aufbau besitzt das MBMS-System der Universitat
Bielefeld eine Massenauflésung von Ra = 4000 [57] und erlaubt damit eine Auftrennung der
Elementarzusammensetzung von Spezies mit den Atomen C, H und O nach ihrer exakten

Masse.

6.1.2 Auswertung und Quantifizierung der Messdaten

Die Auswertung der Daten wurde bereits mehrmals ausfihrlich beschrieben [98,99] und wird
daher hier verkirzt vorgestellt. Die detektierte Flugzeit der Signale wird zuerst mittels einer
quadratischen Anpassung, die aus Kalibrationsmessungen erhalten wird, in das Masse/La-
dungsverhéltnis umgerechnet. Die erhaltenen lonensignale werden anschlielend integriert und
liefern die Signalintensitét S; der jeweiligen Spezies i. Die Signalintensitat der Spezies ist von

dessen Molenbruch x; abh&ngig und kann mit der Gleichung (6.1) beschrieben werden.
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S, = xl--c-<p-SW-D(Mi)-FKT(h)fai (E) - f(E)dE (6.1)

Dabei ist ¢ eine geratespezifische Konstante, ¢ die Zahl an Elektronen, SW (sweeps) die Anzahl
der jeweils aufsummierten Spektren, D(M;) der Massendiskriminierungsfaktor einer Spezies,
FKT(h) eine temperatur- und somit héhenabhéngige Gerétefunktion, ¢i(E) der lonisationsquer-
schnitt der Spezies bei der Energie E und f(E) die Energieverteilung der Elektronen. Zur Mini-
mierung des Fehlers des gemessenen Signals muss eine Isotopenkorrektur fir 13C- und 8O-
Isotope vorgenommen werden. AulRerdem muss der Einfluss méglicher Fragmentierungsreak-
tionen auf das Signal berlcksichtigt werden, indem der Beitrag zum Signal durch Fragmentie-
rungsprodukte abgezogen wird.

Zur Vereinfachung des Signals aus Gleichung (6.1) kann dieses relativ zu einem Referenzsignal
betrachtet werden. Argon, das als inertes Verdiunnungsgas jeder Messung beigemischt wird,
wird aufgrund der breiten Energieverteilung der Elektronen bei der ElektronenstoRionisation
ebenfalls ionisiert und kann als Referenzspezies dienen. Da das Argonsignal Sa, das relativ zu
dem Signal der Spezies S; betrachtet, wird aus derselben Messung stammt, mussen die gerate-
spezifischen Faktoren nicht berticksichtigt werden und die energieabhéngigen Faktoren werden

in einem Kalibrationsfaktor kiar(E) zusammengefasst.

Si_x DM)  [oB) fE)AE _ xi . (6.2)
SAr B Xar D(MAT') fO-Ar (E) f(E)dE B Xar #( )

Die Quantifizierung der Signale wird in zwei VVorgehensweisen fir die Haupt- und die Inter-
mediatspezies eingeteilt. Als Hauptspezies zahlen die Edukte Brennstoff (hier: CH4) und Sau-
erstoff (O2), die Produkte Wasser (H20), Wasserstoff (Hz2), Kohlenstoffmonoxid (CO), Koh-
lenstoffdioxid (CO2) und das Verdinnungsgas Argon (Ar). Ein typischer Verlauf der Konzent-
rationen dieser Spezies mit der Hohe tiber dem Brenner wurde bereits in Abbildung 1 gezeigt.
Die Molenbriiche der Hauptspezies werden mit Gleichung (6.2) berechnet. Die dafuir benétigten
Kalibrationsfaktoren werden mithilfe einer Bilanzgleichung fur Edukte und Produkte und einer
Messung einer definierten Kaltgasmischung aus H2/CO/CO./Ar berechnet. Bei der Aufstellung
der Bilanzgleichung wird angenommen, dass zu Beginn der Oxidation nur Brennstoff und O>
vorliegen und nach der vollstdndigen Oxidation lediglich die Produkte H>O, Hz, CO und CO>
vorhanden sind. Der Molenbruch des Verdinnungsgases Argon wird als die Differenz der
Summe aller Molenbriiche der Hauptspezies von dem Gesamtmolenbruch von Eins fir jede

Hohe bestimmit.

144



Die Quantifizierung der Intermediate erfolgt ebenfalls mit Gleichung (6.2). Der dafiir bendtigte
Kalibrationsfaktor einer Spezies kann auf drei Arten bestimmt werden. Die einfachste und ge-
naueste Variante bietet die direkte Kalibration, bei der der Kalibrationsfaktor einer Spezies di-
rekt aus einer Kaltgasmessung dieser Spezies mit Argon bestimmt wird. Diese Art der Kalibra-
tion kann jedoch nicht fur thermodynamisch instabile oder radikalische Spezies durchgefihrt
werden. Falls eine direkte Kalibration nicht mdglich ist, kann die Bestimmung des Kalibrati-
onsfaktors Uber eine theoretische Abschatzung erfolgen. Zum einen kann die Berechnung des
Kalibrationsfaktors tber die RICS-Methode (Relative lonisation Cross Section) [30] erfolgen,
bei der angenommen wird, dass strukturell sehr &hnliche Spezies einen vergleichbaren lonisa-
tionsquerschnitt besitzen und durch entsprechende Skalierung berechnet werden kénnen. Zum
anderen konnen die Faktoren durch eine Signalsimulation basierend auf der Steigung des par-
tiellen lonisationsquerschnitts der Spezies und der Elektronenverteilung der Elektronenener-
gien abgeschatzt werden (Convolution-Methode) [100].

Die Fehlerabschatzung der berechneten Molenbriiche der Hauptspezies ergibt einen Fehler von
10-15 %. Bei den Intermediaten wird der Fehler des Molenbruchs in dem Fall einer direkten
Kalibration auf einen Faktor von 2 geschéatzt, wahrend bei der theoretischen Abschétzung der

Kalibrationsfaktoren der Fehler bei einem Faktor von 2-4 liegt [56].

6.1.3 Experimentelle Durchftihrung

Die Methan-Sauerstoff-Flamme ist eine der einfachsten und am besten untersuchten Modell-
flammen in der Flammendiagnostik. Diese wurde ausgewahlt um den Einfluss des Skimmers
auf die Ausbildung des Molekularstrahls sowie die Beeinflussung der Produktbildung zu unter-
suchen. Bei allen Untersuchungen wurde eine brennstoffreiche Methan-Sauerstoff-Flamme
(¢ = 1.3) mit einer Argon-Verdinnung von 50 % betrachtet. Die genauen Flussbedingungen
sind in der Tabelle 36 aufgefthrt.

Tabelle 36: Die Flussbedingungen in slm (Standard-Liter pro Minute) der untersuchten Me-
than-Sauerstoff-Flamme (¢ = 1.3) mit einer Argon-Verdiunnung von 50 % bei 26 mbar.

Fluss / sim CHa4 O2 Ar Gesamt
0.89 1.37 2.27 4.54
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Die Methan-Sauerstoff- Flamme wurde bei der Standard-Konfiguration des MBMS-Systems
(Konf. 1) und nach der Modifikation mit den Nickelskimmer (Konf. 2) untersucht. Bei den
Messungen betrug der Brennerdurchmesser 64 mm und Kuhlwassertemperatur lag bei 60°C.
Fur beide Konfigurationen wurde die gleiche Quarzdiise mit einem Offnungswinkel von 25°
und einem Offnungsdurchmesser von d = 450 um verwendet. Bei der ersten Konfiguration
wurde der Standard-Kupferskimmer mit einem Offnungswinkel von 32° und einen Offnungs-
durchmesser von dsk = 1.5 mm verwendet. Wahrend der Messungen betrug der Diise-Skimmer-
Abstand dp-sk = 23 mm. Fur die zweite Konfiguration wurde der Kupferskimmer durch einen
Nickel-skimmer der Firma Beam Dynamics Inc. (Kapitel 5.5) ausgetauscht. Der Nickelskim-
mer hat einen Innen-/ AuRendffnungswinkel von 25°/30° und einen Offnungsdurchmesser von
dsk =800 um. Aufgrund des GrélRenunterschieds der beiden Skimmer konnte der Nickelskim-
mer lediglich in einem Abstand von 40 mm von der Duse positioniert werden.

Fur beide Konfigurationen wurden Messungen im Betrieb des Systems als Campargue-Quelle
(p1 > 1072) und Anderson-Fenn-Quelle (p1 < 102) durchgefiihrt.

Die Methan-Sauerstoff-Niederdruckflamme wurde bei po = 26 mbar betrieben. Die Driicke der
Zwischen- und lonisationskammer und die Position der Machscheibe sind fir beide Betriebs-

modi in Tabelle 37 dargestellt.

Tabelle 37: Der Druck in der Zwischen- p1 und lonisationskammer p2 und die Position der
Machscheibe xm der beiden Konfigurationen der Probenahme in Betrieb als Campargue- und
Anderson-Fenn-Quelle.

p1/ mbar p2 / mbar Xm [ mm
Konfiguration 1
Campargue-Quelle 0.15 1.10-10° 3.97
Anderson-Fenn-Quelle  3.90-10* 2.40-10°° 77.8
Konfiguration 2
Campargue-Quelle 0.15 1.00-10° 3.97
Anderson-Fenn-Quelle  2.30-10* 5.20-10°7 10.1

Zur ldentifizierung der Haupt- und Intermediatspezies in der Flamme und deren anschlielende
Molenbruchquantifizierung musste eine Reihe an Messungen durchgefiihrt werden. Zum einen
wurden Burnerscans flr Hauptspezies bei einer lonisierungsenergie von 16 eV und flr Inter-
mediatspezies bei 12.5 eV aufgenommen. Als ein Burnerscan wird die Aufnahme von Massen-

spektren bei gleichbleibender lonisierungsenergie fur verschiedene Hohen tber dem Brenner
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(HAB = 0-30 mm) bezeichnet. Zum anderen wurden Kalibrationsmessungen, die sogenannten
Energyscans, fiir die Kaltgase® Methan und ein genau definiertes Gasgemisch aus Wasserstoff,
Kohlenstoffmonoxid, Kohlenstoffdioxid und Argon aufgenommen. Unter einem Energiescan
wird die Aufnahme von Massenspektren bei einer Variation von lonisierungsenergien (IE = 8-
18 eV) und dabei gleichbleibender Hohe bezeichnet. Das genaue VVorgehen der Datenaufnahme

und des Steuerungs- und Detektionsprogramms kann der Literatur [57,95] entnommen werden.

6.2 Ergebnisse der Untersuchungen der Methan-Sauerstoff-

Flamme flr verschiedene Probenahme-Konfigurationen

Aus Tabelle 37 ist zu erkennen, dass bei beiden Konfigurationen (Konf.1: xp-sk = 23 mm und
Konf.2 xp-sk = 40 mm) im Betrieb des Systems als Campargue-Quelle die Probenahme hinter
der Machscheibe erfolgt und somit kein Molekularstrahl in die lonisationskammer extrahiert
wird. Da kein Molekularstrahl mehr vorliegt, kann nicht gewahrleistet werden, dass die Probe
unverandert bleibt (siehe Kapitel 2.2.1). Es wird erwartet, dass die reaktiven Intermediatspezies
entweder gar nicht oder in geringeren Molenbriichen als beim Betrieb als Anderson-Fenn-
Quelle detektiert werden. Die Zusammensetzung der Hauptspezies soll dabei aufgrund der ther-
modynamischen Stabilitat der Molekiile unveréndert bleiben.

In den folgenden Kapiteln werden die quantifizierten Molenbruchprofile der Haupt- und Inter-
mediatpezies der beiden Betriebsmodi untereinander verglichen. AnschlieRend wird der Ein-

fluss des Skimmers auf das erhaltene Ergebnis beurteilt.

6.2.1 Hauptspezies fur die Konfiguration 1 des MBMS-Systems

Wie schon in Kapitel 2.1.2 beschrieben, wird bei einer brennstoffreichen Methan-Sauerstoff-
Verbrennung erwartet, dass die Edukte zu einem Grofteil in Wasserstoff, Wasser, Kohlenstoff-
monoxid und Kohlenstoffdioxid umgewandelt werden. Die erhaltenen Molenbruchprofile der
Methan-Sauerstoff-Flamme (¢ = 1.3) flr den Betrieb des Systems als Campargue- und Ander-
son-Fenn-Quelle sind in Abbildung 56 dargestellt. Fiir eine bessere Ubersicht sind die Profile

der Edukte mit dem Profilverlauf des Argons (oben) und der Produkte (unten) in zwei separaten

10 Als Kaltgas wird ein Gas oder Gasgemisch bezeichnet, das unverbrannt in die lonisationskammer tberfiihrt
wird.

147



Graphen aufgefihrt. Im Verlauf der Molenbruchprofile der beiden Betriebsmodi ist wie erwar-
tet kein signifikanter Unterschied zu sehen. AuflRerdem zeigen die Verlaufe aller Spezies ein fur
eine brennstoffreiche Verbrennung typisches Verhalten (siehe Abbildung 1).

0.50 T T T T T T T T T T

0.45M‘$ﬁ$3##$w’?***ﬁ_

0.40 4 §

0.35 ] v CH, (Fenn) ]
1 v CH, (Camp.)

0.30 w & 0, (Fenn)

X0BY e, ¢ 0, (Camp) )
0.20 % % Ar (Fenn) .
0.15 -% * * Ar(Camp.) _
0.10 - %.3% .
0.05 * s

i QQ i
000_ i I Ve ‘,_‘_'_A_,A_*_A,_L'_Lﬁ
0.30 4 >5§555§§5>>_

] > ]
0.25 » O CO(Fenn) < H,(Fenn) _

] ¥ e CO(Camp) < H,(Camp.) |
0.20 4 B CO, (Fenn) > H,O (Fenn) -

3 1 5 CO, (Camp.) » H,O (Camp.)
0.15 b, s

| ® |

3 AR I R PP
0.10 b e .

] s ]
0.05 Mt g 4 § 3 Q@ € < < <<
0.00 T T T T T T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30

HAB / mm

Abbildung 56: Molenbruchverlauf der Hauptspezies mit der Hohe tiber dem Brenner (HAB)
einer Methan-Sauerstoff-Flamme mit einer Stéchiometrie von ¢ = 1.3 im Betrieb des MBMS-
Systems als Campargue (Camp.)- und Anderson-Fenn (Fenn)-Quelle. Oben: Molendruckpro-
file der Edukte und Argon; unten: Molenbruchprofile der Produkte.

Die Edukte Methan und Sauerstoff haben direkt an der Brenneroberflache (HAB =0 mm) ihre
maximale Konzentration. Die Konzentration der beiden Edukte fallt schnell ab, bis sie fur Me-
than bei HAB = 9 mm und fur Sauerstoff HAB = 14 mm den Wert Null erreicht. Der vollstén-
dige Abbau der Edukte ist fir brennstoffreiche Flammen typisch [38,43]. Bei einer brennstoff-
armen Flamme wird im Abgas noch eine gewisse Konzentration an Sauerstoff erwartet.

Der Verlauf der Molenbriiche der Produkte spiegelt auch das erwartete Verhalten wider. Die

Wasserkonzentration steigt von den Produkten als erste schnell an und erreicht bei
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HAB = 12 mm den Gleichgewichtsmolenbruch. Der sofortige Anstieg der Wassermolenbruchs
ist durch die H-Abstraktion an Methan durch Hydroxyl-Radikal (OH) unter Bildung von Was-
ser zu erklaren. In brennstoffreichen Flammen z&hlt diese zu den schnellsten Initiationsreakti-
onen bei der Verbrennung [38]. Die Molenbriiche von Wasserstoff und Kohlenstoffmonoxid
steigen zundchst zu einem Maximum bei HAB = 7 und 8 mm und sinken dann auf einen Gleich-
gewichtsmolenbruch bei HAB =12 und 14 mm herab. Das Absinken des Molenbruchs von
Kohlenstoffmonoxid wird durch den gleichzeitigen Anstieg von Kohlenstoffdioxid begleitet,
der durch die Oxidation von CO mit OH gebildet wird [51]. ErwartungsgemaR fallt der be-
stimmte Gleichgewichtsmolenbruch von CO im Vergleich zum COs- in einer brennstoffreichen
Flamme hoher aus [38,43]. Der Verlauf des Argon-Molenbruchs sinkt zundchst im Vergleich

auf den Ausgangswert ab und erreicht bei HAB = 8 mm seinen Gleichgewichtswert.

6.2.2 Intermediatspezies fur die Konfiguration 1 des MBMS-Systems

Methan-Sauerstoff-Flammen wurde in den vergangenen Jahren oft untersucht und diverse Ver-
brennungsmechanismus wurden postuliert [46,50,51,101]. Der Verbrennungsmechanismus und
dementsprechend die Molenbriiche der detektierten Spezies sind bei gleichen Eingangsbedin-
gungen von dem Druck [51], der Stochiometrie [50,101] und Temperatur[47] der Flamme ab-
hangig.

Bei der Untersuchung einer brennstoffreichen Methan-Sauerstoff-Niederdruckflamme
(¢ = 1.3) mit einer Argon Verdiinnung von 50 % wurden sechs dominante Intermediatspezies,
ndmlich das Methyl-Radikal (CHs), Acetylen (C2Hz), Vinyl-Radikal (C2Hz3), Ethylen (C2Ha),
Formaldehyd (CH20) und Ethan (C2Hs) identifiziert. Im Folgenden werden die Anderungen
des Profilverlauf und des maximalen Molenbruchs dieser Spezies in Abhangigkeit von dem
Betriebsmodus und der Probenahmekonfiguration naher betrachtet.

In Abbildung 57 sind die in erster Konfiguration quantifizierten Profilverl&ufe der Intermedi-
atspezies mit der Hohe tber dem Brenner im Betrieb der Probenahme als Campargue- und An-
derson-Fenn-Quelle dargestellt. Anhand des Verlaufs der Intermediatspezies kann der Bereich

der Reaktionszone zwischen 2 und 12 mm eingeschatzt werden.
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Abbildung 57: Die quantifizierten Molenbrtiche der Intermediatspezies mit der Hohe iber dem
Brenner (HAB) einer Methan-Sauerstoff-Flamme (¢ = 1.3, 50 % Ar) erhalten mit den MBMS-
System (Konf.1) im Betrieb der Probenahme als Campargue (Camp.)- und Anderson-Fenn-
Quelle (Fenn).

Alle Molenbruchprofile der Intermediatspezies weisen einen ahnlichen Profilverlauf mit einem
Unterschied der maximalen Molenbriiche in Abhéngigkeit von dem Betriebsmodus auf. Fur
den Betrieb der Probenahme als Campargue-Quelle ergibt die Auswertung eine kleinere Maxi-
malkonzentration der Intermediatspezies als im Betrieb als Anderson-Fenn-Quelle (Abbil-
dung 57) Dieses Verhalten wird auch erwartet, da sich im Betrieb als Campargue-Quelle der
Skimmer hinter der Machscheibe befindet (siehe Tabelle 37) und die in die lonisationskammer
weitergeleitete Probe nicht aus dem Molekularstrahl extrahiert wird. Das hat zur Folge, dass
die von dem Skimmer in die lonisationskammer extrahierte Probe keine Eigenschaften des Mo-
lekularstrahls mehr aufweist und als effusiver Strahl in das lonisationsvolumen beférdert wird.
Bei einem effusiven Strahl erfahren die Molekle auf dem Weg zur lonisationsvolumen St63e
untereinander und mit den Apparaturwanden, wodurch die Absenkung der Molenbriiche der
reaktiven Intermediatspezies bewirkt wird. Das flhrt dazu, dass die quantifizierten Molen-
bruchprofile der Intermediate nicht mehr der urspriinglichen Probezusammensetzung entspre-

chen und im Vergleich zu dem Betrieb als Anderson-Fenn-Quelle viel kleiner ausfallen. Die
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EinbuRen im Molenbruch der einzelnen Intermediatspezies im Betrieb als effusiver Strahl han-
gen von der StoRh&ufigkeit und der Reaktivitat der einzelnen Spezies ab. Es wird also erwartet,
dass beim Wechsel zwischen einem effusiven und Molekularstrahl die Molenbriiche der Inter-
mediatspezies in Abhangigkeit von ihrer Reaktivitat unterschiedlich stark abfallen. In Ta-
belle 38 sind die maximalen Molenbriiche der einzelnen Spezies fur beide Betriebsmodi und
die relative Abweichung dieser Werte voneinander aufgefihrt. Fir das reaktive Methyl-Radikal
wurde in beiden Betriebsmodi kein sinnvolles Intermediatprofil erhalten, weshalb dieses von

der Diskussion vorerst ausgeschlossen wird.

Tabelle 38: Die maximalen Molenbriche x der Intermediatspezies aus den Profilverlaufen der
Spezies fur den Betrieb als effusive Quelle und Anderson-Fenn-Quelle und dessen relative Ab-
weichung zueinander.

X(C2H2) x(C2H3) x(C2Hs) X (CH20) x (C2Hs)
Anderson-Fenn-Quelle  2.10-10° 4.10-10°  1.48.10° 1.05-10° 2.88-10*
Campargue-Quelle 1.28-10° 3.32.10° 8.70-10* 597.10* 1.69-10*
Relatv. Abweichung / % 39 19 41 43 41

Der Vergleich der maximalen Molenbriiche der Intermediatspezies der beiden Betriebsmodi
untereinander zeigt bei allen Spezies, mit Ausnahme des Vinyl-Radikals (C2Hs), eine relative
Abweichung von ca. 40 %. Der maximale Molenbruch des Vinyl-Radikals in Betrieb als An-
derson-Fenn-Quelle ist in Vergleich zum Betrieb als Campargue-Quelle nur 19 % hoher. Ei-
gentlich wird erwartet, dass aufgrund der thermodynamischen Instabilitat Radikale (CHs, C2Hz3)
durch die StoRe mit anderen Molekilen und den Apparaturwénden starker im Vergleich zu den
stabilen Spezies (C2H2, C2Ha, CH20 und C2Hs) abgebaut werden und bei der Anderung der
Form der Probenahme vom Molekularstrahl zu einem effusiven Strahl die Molenbriiche der
Radikale starker beeinflusst werden. Die quantifizierten Molenbriiche der Intermediate der bei-
den Betriebsmodi spiegeln dieses Verhalten jedoch nicht wider. Der quantifizierte Molenbruch
des reaktiven Vinyl-Radikals wird im Vergleich zu den anderen stabilen Intermediaten weniger
stark beeinflusst. Die gleichméaRige Abnahme der Molenbriiche aller Spezies wird erwartet,
wenn beide Betriebsmodi einen effusiven Strahl generieren. Da im Betrieb der Probenahme als
Campargue-Quelle der Druck in der Zwischenkammer héher als der Druck in dem Betrieb als
Anderson-Fenn-Quelle ist (siehe Tabelle 37), ist die Teilchendichte in der Kammer und damit
die StolRh&ufigkeit der Molekule untereinander ebenfalls hoher. Also wird erwartet, dass bei

hoheren Dricken in der Zwischenkammer die Intermediatspezies starker auf dem Weg zum
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lonisationsvolumen abgebaut werden. Das heil3t, dass die héheren Molenbriiche der Intermedi-
atspezies beim Betrieb des Systems als Anderson-Fenn-Quelle kein Beweis fur das Ausbreiten
der Probe in Form eines Molekularstrahls darstellt. Die Abwesenheit des typischen Intermedi-
atprofils des Methyl-Radikals bei der Messung im Betrieb als Anderson-Fenn-Quelle ist eben-
falls unerwartet. Die beiden bestimmten Molenbruchprofile des Methyl-Radikals entsprechen
mehr dem Verlauf des Fragmentions des Brennstoffs. Bei der Quantifizierung des Molenbruchs
wurde jedoch eine Fragmentkorrektur durchgefiihrt. Das Methyl-Radikal ist zwar eine sehr re-
aktive Spezies, bei einem Ausbreiten der Probe in Form eines Molekularstrahls sollte diese aber
als eine Intermediatspezies nachweisbar sein. Friithere Untersuchungen sowie Simulationen des
Reaktionsmechanismus einer vergleichbaren Methan-Sauerstoff-Flamme zeigen einen typi-
schen Intermediatspeziesverlauf des Methyl-Radikals [51,101]. Der Vergleich der Molenbruch-
profile des Methyl-Radikals der beiden Betriebsmodi zeigt aulerdem, dass der maximale Mo-
lenbruch bei der Campargue-Quelle groRer als bei der Anderson-Fenn-Quelle ausféllt. Bei allen
anderen Spezies wurde das gegensétzliche Verhalten beobachtet. Der unerwartete Profilverlauf
des Methyl-Radikals und die gleichmaRige Abnahme der Molenbriche der Intermediatspezies
im Vergleich zum effusiven Strahl deuten darauf hin, dass im Betrieb des Systems als Ander-
son-Fenn-Quelle mit der ersten Konfiguration die Probe nicht als ein Molekularstrahl vorliegt

oder der Molekularstrahl von dem Skimmer stark gestort wird.

6.2.3 Hauptspezies fur die Konfiguration 2 des MBMS-Systems

Der quantifizierte Verlauf der Molenbruchprofile der Hauptspezies einer brennstoffreichen Me-
than-Sauerstoff-Flamme (¢ = 1.3) flr die zweite Probenahme-Konfiguration (Konf. 2) des
MBMS-Systems im Betrieb als Campargue- und Anderson-Fenn-Quelle weist wie bei der ers-
ten Konfiguration keinen Unterschied zwischen den beiden Betriebsmodi auf. Die Profile der
Molenbriiche der einzelnen Spezies spiegeln das in Kapitel 6.2.1 beschriebe Verhalten der
Hauptspezies wider und unterscheiden sich nur leicht von dem Verlauf der Hauptspeziesprofile
der Konfiguration 1 des MBMS-Systems. Fur den direkten Vergleich wurden die Hauptspezie-
sprofile der beiden Konfigurationen flr den Betrieb des Systems als Anderson-Fenn-Quelle
zusammen in Abbildung 58 dargestelit.
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Abbildung 58: Molenbruchverlauf der Hauptspezies mit der Hohe iber dem Brenner (HAB)
einer Methan-Sauerstoff-Flamme mit einer Stochiometrie ¢ = 1.3 im Betrieb des MBMS-Sys-

tems als Anderson-Fenn-Quelle fiir den Probenahme-Aufbau in Konfiguration 1 (Cu-Skimmer)
und Konfiguration 2 (Ni-Skimmer).

Mit der Ausnahme des Wasserstoffs zeigen alle Hauptspezies, wie erwartet, einen von den Be-
triebsmodus und dem Skimmer unabhangigen Verlauf und Zusammensetzung der Molenbri-
che. Da die Hauptspezies thermodynamisch stabile Molekdle sind, spielt der Skimmer und die
durch seine Geometrie und Position verursachten StoRe der Teilchen untereinander und mit
Apparaturwénden keine signifikante Rolle der Probezusammensetzung. Die Verénderung der
Probezusammensetzung der Hauptspezies kann lediglich durch die Duse verursacht werden
(Kapitel 2.2.1). Da bei beiden Konfigurationen die gleiche Diise verwendet wurde, war zu er-
warten, dass die Hauptspeziesprofile identisch ausfallen. Die Abweichung der beiden Verlaufe
des Wasserstoffprofils kann mit dem mdglichen Fehler von 10-15 % (Kapitel 6.1.2) fir die be-
rechneten Molenbriiche erkléart werden. Die leichten Schwankungen der berechneten Molen-
bruche bei der zweiten Konfiguration kdnnen zusétzlich durch das geringere absolute Signal
aufgrund des geringeren Offnungsdurchmessers des Nickelskimmers herriihren.
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6.2.4 Intermediatspezies flir Konfiguration 2 des MBMS-Systems

Bei der Untersuchung der Intermediatspezies der Methan-Sauerstoff-Flamme mit der zweiten
Probenahme-Konfiguration (Konf. 2) wurden wie in Kapitel 6.2.2 sechs der dominantesten In-
termediatspezies (CHs, C2Hz, C2Hs, C2Hs, CH20 und C2Hs) untersucht. Die quantifizierten Mo-
lenbruchverldufe dieser Spezies mit der Hohe Uber dem Brenner flir den Betrieb der Probeent-
nahme als Campargue- und Anderson-Fenn-Quelle sind in Abbildung 59 dargestellt. Auch bei
der zweiten Konfiguration der Probenahme-Einheit wird erwartet, dass beim Betrieb des Sys-
tems als Campargue-Quelle der Skimmer weit hinter der Machscheibe der Schockstruktur des
Molekularstrahls positioniert ist (Tabelle 37). und die untersuchte Probe nicht der urspriingli-
chen Probe aus der Flamme entspricht. Die von dem Skimmer in die lonisationskammer (ber-
fuhrte Gasprobe entspricht, wie schon in Kapitel 6.2.2 erklért, der Gaszusammensetzung der
Zwischenkammer. Durch diverse Stol3prozesse entspricht die Zusammensetzung nicht mehr der

Probezusammensetzung in der Flamme, da sie als effusiver Strahl in das lonisationsvolumen

befordert wurde.
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Abbildung 59: Die quantifizierten Molenbriche der Intermediatspezies mit der Hohe iber dem
Brenner (HAB) in einer Methan-Sauerstoff-Flamme (¢ = 1.3, 50 % Ar) erhalten mit dem
MBMS-System in der zweiten Probenahme-Konfiguration (Konf. 2) beim Betrieb als Campar-
gue (Camp.)- und Anderson-Fenn (Fenn)-Quelle.
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In dem Betrieb der Probenahme als Anderson-Fenn-Quelle wird davon ausgegangen, dass der
Nickelskimmers den mittleren Teil des Molekularstrahls extrahiert und diesen in die lonisati-
onskammer uberfihrt. In diesem Fall kann die Probezusammensetzung als unverandert zu der
Zusammensetzung in der Flamme angesehen werden und damit einen Unterschied zu den Pro-
filverlaufen der Intermediatspezies in Betrieb als effusiver Strahl aufweisen.

Der erwartete Unterschied in den Profilverldufen der Intermediatspezies der beiden Betriebs-
modi kann in Abbildung 59 beobachtet werden. Der Unterschied zwischen den Profilverlaufen
des Molenbruchs des Methyl-Radikals ist besonders auffallig. Bei dem Betrieb der Probenahme
als Anderson-Fenn-Quelle kann ein typisches Intermediatprofil mit einem Anstieg des Molen-
bruchs, der bei HAB =5 mm ein Maximum erreicht und anschlieBend wieder abnimmt, beo-
bachtet werden. Der Profilverlauf des Molenbruchs des Methyl-Radikals aus dem effusiven
Strahls dagegen entspricht, wie schon bei der ersten Konfiguration der Probenahme-Einheit,
dem Verlauf eines Fragmentions des Brennstoffs. Bei der Quantifizierung des Methyl-Radikals
wurde jedoch stets eine Fragmentkorrektur vorgenommen. Der maximale Molenbruch des Me-
thyl-Radikals aus dem effusiven Strahls weist einen viel geringeren Wert als der maximale
Molenbruch beim Betrieb als Anderson-Fenn-Quelle auf. Die Detektion dieser reaktiven Inter-
mediatspezies ist ein erstes Indiz fir das VVorliegen der Gasprobe in der Form eines Molekular-
strahls. Es fallt jedoch auf, dass die Anderung des Molenbruchs des reaktiven C;Hs-Radikals
in Abhéngigkeit von dem Betriebsmodus im Vergleich zu CHs nicht so stark wie erwartet aus-
fallt. Werden die Profile der anderen Intermediatspezies fiir beide Betriebsmodi miteinander
verglichen, fallt ebenfalls ein eindeutiger Unterschied in dem maximalen Molenbruch auf. Bei
dem Betrieb des Systems als Campargue-Quelle kann in Abbildung 59 ein Einbruch des Pro-
filverlaufs des CHs-Radikals, C2Hs, CH20 und CzHe bei einer Hohe von 5-6 mm Uber dem
Brenner beobachtet werden. Dieser Einbruch ist auf einen kurzzeitigen Anstieg des Argonsig-
nals, der durch einen DruckstoR verursacht sein konnte, zurtickzufuhren und wurde korrigiert.
Die maximalen Molenbriiche der einzelnen Intermediatspezies fur beide Betriebsmodi und die

relative Abweichung dieser Werte voneinander sind in Tabelle 39 aufgefthrt.
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Tabelle 39: Die maximalen Molenbriiche x der Intermediatspezies der zweiten Probenahme-
Konfiguration flr den Betrieb als effusive Quelle und Anderson-Fenn-Quelle und deren relative
Abweichung zueinander.

X (C2H2) x(C2oH3s) x(CoHs4) X (CH20)  x (C2Hs)
Anderson-Fenn-Quelle  3.84-10° 7.13-10°  2.44.10° 261-10° 3.08-10*
Effusive Quelle 1.27-10°  4.35.10°  7.70-10*  6.19-10* 1.45-10*
Relatv. Abweichung / % 67 39 68 76 53

Die relative Abweichung der maximalen Molenbriiche bei dem Wechsel zwischen der Probe in
Form eines Molekularstrahls und eines effusiven Strahls bewegt sich bei den Intermediatspezies
zwischen 39 und 76 %. Der erwartete hohe Anstieg des Molenbruchs des reaktiven Vinyl-Ra-
dikals mit der Anderung des Strahls konnte, wie schon erwahnt, nicht beobachtet werden und
weilt mit einem Anstieg von 39 % die geringste Anderung des Molenbruchs der Intermedi-
atspezies auf. Daflr kann ein ungewdhnlich hoher Anstieg des Molenbruchs des Formaldehyds
(76 %) in Abhangigkeit von der Strahlform verzeichnet werden. Ein logischer Grund fiir dieses
Verhalten liegt nicht vor, sodass der Anstieg wahrscheinlich von der Messungenauigkeit

stammt.
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Abbildung 60: Vergleich der quantifizierten Molenbriiche der Intermediatspezies mit der Hohe
uber dem Brenner (HAB) in einer Methan-Sauerstoff-Flamme (¢ = 1.3, 50 % Ar) beim Proben-
ahme-Aufbau in Konf. 1 (Cu-Skimmer) und Konf. 2 (Ni-Skimmer) im Betrieb als Campargue-
Quelle.
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Werden die Profile der Intermediatspezies der beiden Konfigurationen des Probenahme-Auf-
baus im Betrieb als Campargue-Quelle (effusiver Strahl) miteinander verglichen (Abbil-
dung 60), ist unter der Berucksichtigung des Einbruchs im Verlauf von C>Hs, CoHa, CH20 und
C2He eine gute Ubereinstimmung der quantifizierten Profilverlaufe zu erkennen. Diese Be-
obachtung spricht eindeutig daftr, dass sich bei beiden Messungen der Skimmer aul3erhalb des
Molekularstrahls befunden hat und die detektierte Probe der Gaszusammensetzung in der Zwi-
schenkammer entspricht. In diesem Fall scheint die Form und Position des Skimmers keinen

weiteren Einfluss auf die Probezusammensetzung zu haben.
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Abbildung 61: Vergleich der quantifizierten Molenbriiche der Intermediatspezies mit der Hohe
uber dem Brenner (HAB) in einer Methan-Sauerstoff-Flamme (¢ = 1.3, 50 % Ar) beim Proben-
ahme-Aufbau in Konf. 1 (Cu-Skimmer) und Konf. 2 (Ni-Skimmer) im Betrieb als Anderson-
Fenn-Quelle.

Der Vergleich der Molenbruchprofile der Intermediatspezies der beiden Konfigurationen des
Probenahme-Aufbaus im Betrieb des Systems als Anderson-Quelle ist in Abbildung 61 zu se-
hen. Die Position des Maximums der Profilverlaufe der beiden Probenahme-Konfigurationen
weist bei den meisten Spezies eine Verlagerung um ca. 1 mm auf. Bei der gewéhlten Schritt-
groRe der Brennerverschiebung vom 0.5 mm, liegt diese Abweichung in dem Bereich des Mess-
fehlers (AHAB = = 1 mm) und kann damit erklart werden. Der Profilverlauf der CoHe Spezies

weist eine Verlagerung des Maximums um fast 2 mm und eine allgemeine Peak-Verbreiterung
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auf. Ungewohnlich ist, dass sich der maximale Molenbruch dieser Spezies nicht mit der Ande-
rung der Probenahme-Konfiguration, wie bei den anderen Spezies beobachtet, andert.

Bei der Konfiguration der Probenahme mit dem Kupferskimmer konnte der typische Interme-
diatverlauf des Molenbruchs des Methyl-Radikals, obwohl dieser laut Literatur [48,51,101] zu
erwarten ist, nicht beobachtet werden, wéhrend dieser in der zweiten Konfiguration nachgewie-
sen werden konnte. Zusétzlich konnte ein Anstieg des maximalen Molenbruchs des CHz um
70 % beobachtet werden. AuRerdem wird bei der Konfiguration mit dem Nickelskimmer ein
hoherer Molenbruch des reaktiven Vinyl-Radikals beobachtet. Dieses Ergebnis zeigt, dass der
Nickelskimmer sich wesentlich besser als der Kupferskimmer zur Detektion von reaktiven Spe-
zies eignet. Der Vergleich der maximalen Molenbruiche der weiteren Intermediatspezies dieser
beiden Probenahme-Konfigurationen zeigt kein konsistentes Muster in der Abweichung der
Werte voneinander. Wahrend der Molenbruch von CzHs, C2H2 und C2H4 durch den Einsatz des
Nickelskimmers um ca. 45 % steigt, wird keine Anderung des Molenbruchs von Ethan beo-
bachtet. Der Molenbruch von Formaldehyd dagegen steigt um 60 % an.

Der Vergleich der Molenbruchprofile der beiden Konfigurationen der Probenahme liefert kei-
nen eindeutigen Nachweis, wie in Kapitel 5.6, dass der Kupferskimmer die Ausbildung des
Molekularstrahls in der lonisationskammer behindert. Da durch die theoretische Bestimmung
der Kalibrationsfaktoren ein Fehler der quantifizierten Molenbrtiche von einem Faktor 2-4 er-
wartet wird, kann der beobachtete Anstieg der maximalen Molenbriiche nicht eindeutig als ein
Beweis filr das Vorliegen eines Molekularstrahls gewertet werden.

Bei dem Vergleich der beiden Konfigurationen untereinander muss zusatzlich beachtet werden,
dass sich der Diise-Skimmer-Abstand, sowie der Offnungsdurchmesser der beiden Konfigura-
tionen voneinander unterscheidet. Das fiihrt zum einen dazu, dass der Weg der Teilchen zum
Skimmer bei der zweiten Konfiguration verlangert wird. Zusatzlich wird dadurch das detek-
tierte Signal der Spezies bei beiden Skimmern unterschiedlich hoch. Wie schon in Kapitel 4.1.3
thematisiert, setzt sich das detektierte Signal aus den Teilchen des Strahls und dem Hinter-
grunddruck zusammen. Wird das Signal der Intermediatspezies bei der Standard-Konfiguration
des MBMS-Systems fur beide Betriebsmodi verglichen, fallt auf, dass dieser um den gleichen
Faktor wie der Druck in der Expansionskammer steigt. Die Betrachtung des Signals dieser Mes-
sungen fuhrt zu der Annahme, dass der Anteil des Hintergrunddrucks in der Probe dominiert.
Fir die Messungen mit dem Nickelskimmer kann aufgrund der geringen Signalstarke keine
Aussage uber den Zusammenhang zwischen dem Druck in der Expansionskammer und der Sig-

nalstarke getroffen werden.
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Um eine genauere Aussage machen zu kénnen, mussen Simulationen der Molenbruchprofile
durchgefuhrt und mit den Messwerten vergleichen werden. Die Ergebnisse zeigen jedoch, dass
die Zusammensetzung der Probe durch den Kupferskimmer leicht veréandert wird und damit die
Messergebnisse und daraus postulierte Reaktionsmechanismen verfalscht werden kénnen. Die
ungleichmaBige Anderung der Molenbriiche der Intermediatspezies schlieRt einen systemati-
schen Fehler bei der Messung aus und zeigt eindeutig, dass der Nickelskimmer sich besser fur

die Probenahme-Einheit eines MB-Systems eignet.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Die MBMS-Technik ist die Methode der Wahl zur Untersuchung der Reaktionssysteme bei der
Verbrennung und wird von vielen Arbeitsgruppen verwendet. Einige Messungen dieser Ar-
beitsgruppe lielRen allerdings Zweifel an der Qualitat des Molekularstrahls des MBMS-Systems
der Universitat Bielefeld aufkommen. Die Untersuchung des Probenahme-Aufbaus in Bezug
auf die Ausbildung und Weiterleitung eines Molekularstrahls ist direkt an dem bestehenden
konventionellen MBMS-Systemen nicht méglich. Aus diesem Grund wurde schon in Rahmen
der Masterarbeit [37] ein System gebaut, bei dem die wichtigsten Randbedingungen mit dem
bestehenden MBMS-Systemen ubereinstimmen und erste Versuche zum Nachweis des Mole-
kularstrahls mittels eines selbstgebauten lonisations-Vakuummeters vorgenommen.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde dann ein System zum Nachweis und Charakterisie-
rung von Molekularstrahlen entwickelt und ein systematisches Vorgehen der Messung und
Auswertung eingefihrt. AnschlieRend wurde diese Methode zur Untersuchung und Bewertung
des Molekularstrahls des MBMS-Aufbaus der Universitat Bielefeld verwendet. Anhand der er-
haltenen Ergebnisse wurden Modifikationen an der Probenahme vorgenommen und deren Aus-
wirkung auf den Molekularstrahl untersucht. Die erhaltenen Erkenntnisse wurden dann auf das
bestehende MBMS-System (bertragen und ihre Auswirkung auf die Massenspektren unter-
sucht.

Als ein moglicher Sensor fir eine rdumliche Profilauflésung der Teilchendichte innerhalb des
Molekularstrahls wurde ein Gliihkathoden-lonisations-Vakuummeter konstruiert. Um eine op-
timale Auswertung zu gewahrleisten, wurden diverse Konfigurationen der einzelnen Bauele-
mente getestet und ein bestmdglicher Aufbau realisiert (Kapitel 3.2). Nach der Einfhrung eines
methodischen VVorgehens bei der Aufnahme und Auswertung der Messdaten wurde das lonisa-
tions-Vakuummeter zur Untersuchung des Molekularstrahls an drei verschiedenen Systemen
eingesetzt. Sowohl die Untersuchungen des Molekularstrahls eines Duse-Skimmer-Systems
(Kapitel 4.1), als auch die Untersuchungen in Systemen ohne Skimmer (Kapitel 4.2 und 4.3)
haben gezeigt, dass der selbstgebaute Sensor aufgrund der Fehleranfalligkeit und der schlechten
raumlichen Aufldsung nicht fur die Charakterisierung eines Molekularstrahls geeignet ist. Statt-
dessen wurde eine Staudrucksonde als méglicher Sensor fur Molekularstrahluntersuchung ge-
testet. Mittels Testmessungen wurde ein optimaler Sensoraufbau und die Aufnahme und Aus-

wertung der Daten festgelegt. Die Untersuchungen des Molekularstrahls eines Aluflansch-Sys-
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tems haben gezeigt, dass sich die Staudrucksonde sehr gut als ein Sensor fir Molekularstrahl-
untersuchungen eignet (Kapitel 5.2), sodass ein systematisches VVorgehen zur Molekular-
strahlcharakterisierung von Diise-Skimmer-Systemen festgelegt wurde. Zur schnelleren Reali-
sierung dieser Untersuchungen wurde eine Skimmer-Verschiebeeinheit geplant und in Zusam-
menarbeit mit der mechanischen Werkstatt der Fakultat fur Chemie der Universitéat Bielefeld
konstruiert.

Mittels der Staudrucksonde wurde dann der Molekularstrahl des konventionellen Duse-Skim-
mer-Aufbaus des MBMS-Systems untersucht. Die Ergebnisse der Untersuchungen haben ein-
deutig gezeigt, dass sich innerhalb des MBMS-Systems die Probe nicht als ein Molekularstrahl
ausbreitet, sondern als ein effusiver Strahl in die Expansionskammer beférdert wird und besta-
tigte damit die anfangliche Befiuirchtung beziuglich der moglichen Messungenauigkeit des
MBMS-Systems. Durch einen Umbau des konventionellen Aufbaus des Duse-Skimmer-Sys-
tems konnte mittels der Staudrucksonde eindeutig die Ausbildung des Molekularstrahls nach-
weisen und dieser charakterisiert werden. Anhand dieser Ergebnisse konnte der Grund dieses
Verhaltens auf die schlechte Pumpgeometrie der Diise oder die Form des selbstgebauten Kup-
ferskimmer eingeschrankt werden.

AnschlieRend wurde das bestehende MBMS-System mit einem kommerziellen Nickelskimmer
modifiziert und dessen Auswirkung auf die Massenspektren im Vergleich zu dem urspringli-
chen Aufbau untersucht. Die Untersuchung der Produkte und Intermediate einer Methan-Sau-
erstoff-Flamme hat gezeigt, dass der Kupferskimmer die Zusammensetzung der Intermedi-
atspezies beeinflusst und damit die Messergebnisse verféalscht. Es konnte eindeutig bewiesen
werden, dass der Nickelskimmer besser fiir den Aufbau der Probenahme geeignet ist und im
Vergleich zum Kupferskimmer fiir den Nachweis der reaktiven Spezies in der Flamme vorzu-
ziehen ist. Die Ergebnisse des MBMS-Systems konnten jedoch die Ausbildung des Molekular-
strahls nicht eindeutig beweisen und lassen darauf schlieen, dass sich das Signal aus einer
Uberlagerung der Hintergrundteilchen und der Strahlteilchen ergibt. Der Anteil des Molekular-
strahls scheint dabei relativ gering zu sein, was fiir die Messungen der stabilen Spezies nicht

entscheidend, fir die Quantifizierung der Radikale jedoch essentiell ist.
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Ausblick

In der Zukunft kann eine Optimierung des Systems zum Nachweis und Charakterisierung des
Molekularstrahls vorgenommen werden, um Strahlen mit noch geringerer Teilchendichte un-
tersuchen zu kénnen. Dafir musste wie im Kapitel 5.3 beschrieben, ein Umbau der Staudruck-
kammer vorgenommen werden. Eine weitere Verbesserung ware die Kombination der stati-
schen und der Staudrucksonde. Das wirde eine Erleichterung der Auswertung und eine Zeiter-
sparnis bei den Messungen mit sich bringen. Beide VVorhaben bendtigen jedoch eine langere
Planungs- und Realisierungsphase und die Sonde mussen anschlielend einer genauen Kalibra-
tion unterzogen werden. Der Umbau wurde die Genauigkeit der Messwerte verbessern und Un-
tersuchungen an einer Vielzahl neuer Probenahmekonfigurationen ermdglichen.

Fir einen direkten Nachweis des Molekularstrahls an dem MBMS-System mdssten ebenfalls
weitere Untersuchungen durchgefiihrt werden. Es konnten weitere Konfiguration der Probe-
nahme, die vorab an dem MB-System als geeignet eingestuft wurden, getestet werden. Dabei
konnten Flammen als Untersuchungsobjekte verwendet werden, die mehr Intermediatspezies
beinhalten, um durch den Vergleich eines umfangreicheren Speziespools fundierte Aussagen
machen zu kénnen.

Auch optische Untersuchungen, wie zum Beispiel LIF an einzelnen Molekiilen, welche im Vor-
feld aufgrund der benétigten experimentellen Infrastruktur ausgeschlossen worden sind, kénn-

ten fur die Untersuchung der Teilchenausbreitung zum Einsatz kommen.
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