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Ramanspektroskopische und massenspektrometrische Untersuchungen
der Wasserstoffisotope und isotop substituierter Methane

Zusammenfassung

Fir die Uberwachung der einzelnen ProzeRschritte innerhalb des Brennstoffkreislaufs
eines Fusionsreaktors und zur Tritiumbilanzierung missen  geeignete
Analysenverfahren getestet und entwickelt werden. Es wurde die Eignung der Laser -
Ramanspektroskopie begleitet von der Massenspekirometrie mit einem Omegatron
am Beispiel der Analyse aller Wasserstoffisotope und isotop substituierter Methane

untersucht.

Das Omegatron ist geeignet fir die Analyse aller Wasserstoffisotope im Gemisch mit
den stabilen Heliumisotopen. Die Grenzen der Einsatzfahigkeit dieses
Massenspektrometers wurden durch Analysen von Gemischen aus deuterierten
Methanen aufgezeigt. Desweiteren wurde es fiir Versuche zur radiochemischen
Wilzbach - Austauschreaktion zwischen Tritium und Methanen eingesetzt.

Ein Laser - Ramanspektrometer flr Analysen tritiumhaltiger Gase wurde geplant und
aus Einzelkomponenten aufgebaut. Eine tritiumkompatible, metallisch gedichtete
Ramankulivette mit guten optischen Eigenschaften der verwendeten Fenster und
zusétzlichen MaRnahmen zur Minimierung des Streulichtes wurde erstmals in dieser
Arbeit erfolgreich eingesetzt. Die Ramanspektren der Wasserstoffisotope wurden im
reinen Rotationszweig und im Rotations - Schwingungszweig aufgenommen und fir
Eichmessungen herangezogen. Die deuterierten Methane (CH,Dy4.,) wurden
ramanspektroskopisch gemessen, die ermitteiten Wellenzahlen den jeweiligen
Grundschwingungen zugeordnet und die Wellenzahlen der Rotationsfeinstrukturen in
Tabellen zusammengefalt. Die Grundschwingungen der tritieten (ber
Wilzbachreaktionen synthetisierten Methane (CHyT4.,, CDyT4.x) wurden detektiert
und zugeordnet. Die Grundschwingungen der CD,T4., - Moleklle wurden in dieser
Arbeit zum ersten Mal mit der Ramanspektroskopie erfaft.

Das aufgebaute Laser - Ramanspektrometer ist flr die Analyse tritiumhaltiger Gase
gut geeignet und kann in Verbindung mit der Massenspektrometrie mit einem
Omegatron zur Untersuchung fusionsrelevanter Gase technisch eingesetzt werden.




Raman spectroscopic and mass spectrometric investigations of the
hydrogen isotopes and isotopically labelled methanes

Abstract

Suitable analytical methods need to be developed and tested for process control and
reliable tritium accountability within the fuel cycle of a fusion reactor. The analysis of
all hydrogen isotopes and isotopically labelled methanes were taken as an example to
examine the laser Raman spectroscopy combined with mass spectrometry using an
Omegatron.

The Omegatron is suitable for the analysis of all hydrogen isotopes and the stable
helium isotopes. The limits of the applicability of this mass spectrometer were shown
by the analysis of mixtures of deuterated methanes. The Omegatron was also used
for experiments of the radiochemical 'Wilzbach' exchange reaction between tritium
and methanes.

A laser Raman spectrometer for the analysis of gaseous mixtures containing tritium
was designed and build using the single components. A tritium compatible, metal
sealed Raman cell with windows of high optical quality and additional measures to
minimize stray light was successfully employed for the first time. The Raman spectra
of the hydrogen isotopes were measured in the pure rotation and in the rotation -
vibration branches and used for calibration. The deuterated methanes (CH,Dy4.,) were
investigated by Raman spectroscopy, the measured wavenumbers assigned to the
corresponding normal vibrations and the wavenumbers of the rotational fine structure
summarized in tables. The normal vibrations of the tritiated methanes (CHyT4.y,
CDyT4.x) produced via the 'Wilzbach' reaction were determined and assigned. The
normal vibrations of the CDyT4., molecules were measured by Raman spectroscopy
for the first time .

The laser Raman spectrometer designed and built is suitable for the analysis of tritium
containing gaseous mixtures and, combined with the mass spectrometry with an
Omegatron, can technically be used for the investigation of fusion relevant gases.
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1 Einleitung und Problemstellung

Seit etwa 1950 hat der Mensch den CO, - Gehalt der Atmosphére durch Nutzung fossi-
ler Brennstoffe um ungeféhr ein Flnftel erhéht /1/. Die meisten Klimatologen sind der
Meinung, daR eine Verdopplung des CO, - Gehaltes der Atmosphére zu einer Erwér-
mung der Erdoberflache um mehrere Grad Celsius und damit zu schweren klimatologi-
schen Stérungen fiihren kénnte. Ein erklartes Ziel mu® daher die Reduktion der CO, -
Emission durch Verminderung des Einsatzes fossiler Brennstoffe bei der Deckung des
Weltprimérenergieverbrauchs sein. Der weltweite Primérenergieverbrauch betrug 1980
etwa 10 Mrd t SKE/a", 1990 etwa 12 Mrd t SKE/a /2/. Dabei entfielen auf die unter-
schiedlichen Primarenergietrager 1980 : 26.5% Kohle, 38.5% Erddl, 18.3% Erdgas, 2.2%
Kernenergie, 5.7% Wasserkraft, 8.8% nicht - kommerzialisierte Energietrdger (Holz,
Dung, Pflanzenabfalle, usw.) /3/. Aufgrund der begrenzten Ressourcen und der 6kologi-
schen Vertraglichkeit dieser Energietrager werden alternative Moglichkeiten zur Energie-
versorgung gesucht. Eine zukunftsorientierte Technik ist die Kernfusion, an deren prakti-
scher Realisierung zur Zeit weltweit geforscht wird. Im Jahr 1987 wurde die Planung
eines experimentellen Fusionsreaktors, ITER (International Thermonuclear Experimental
Reactor), als gemeinsames Projekt der Staaten der EG, Japans, der heutigen GUS und
der USA beschlossen /4/.

Im November 1991 wurden im Versuchsreaktor JET (Joint European Torus) bei Oxford,
England, erstmalig zwei Entladungen mit einer Deuterium - Tritium Mischung durchge-
fahrt. Dabei wurde Uber eine Dauer von 2 Sekunden eine mittlere Fusionsleistung von
etwa einem Megawatt erzielt. Zusammen mit dem Erfolg &hnlicher Experimente auch an
anderen Versuchsreaktoren kann dies als deutliche Demonstration fur die Annaherung
an einen technischen Fusionsreaktor gewertet werden /5/.

Bei der Kernfusion verschmelzen leichte Elemente zu schwereren unter Freisetzung von
Energie. Von den verschiedenen Fusionsreaktionen ist wegen des Lawson - Kriteriums
/5/ die Umwandlung von Deuterium und Tritium nach Gl. (1) technisch am ehesten zu

verwirklichen /6/.

2H +3H > 4He + In + 17.8 MeV (1)

" 1 Mio t SKE (Steinkohleeinheiten) entsprechen 29.310 PJ




Beide Ausgangsstoffe sind leicht verfugbar: Deuterium kann als natlirliches Begleitisotop
des Wasserstoffes in ausreichenden Mengen aus Meerwasser gewonnen werden. Tri-
tium wird Gber die Kernreaktionen

6Li+ 1n-->3H + 4He
7Li+1n-->3H +4He + In @)

aus dem in der Natur haufig vorkommenden Leichtmetall Lithium und den Fusionsneu-
tronen der Gleichung (1) erbritet /7/.

Tritium ist ein reiner B -Strahler mit einer maximalen B - Energie von 18.6 keV /8/. Es zer-
fallt mit einer Halbwertszeit von 12.3 Jahren /9/ nach

3H-—->3He+e +V (3)
zu Helium - 3, einem Elektron und einem Antineutrino.

Im Hinblick auf die Abschirmung der Strahlung bereitet die Handhabung des Tritiums
keine Probleme, da die maximale Reichweite der B -Strahlung in Luft nur etwa 6 mm be-
tragt /10/. Um Tritiumfreisetzungen zu vermeiden, missen tritiumfihrende Apparaturen
geringe Leckraten haben. Da die  -Strahlung organische Materialien zersetzt, werden
metallische Dichtungen verwendet. Aus Sicherheitsgriinden wird das primére Tritiumsy-
stem mit einer &uleren Hulle, z.B. einer Handschuhbox versehen.

Im Zuge der Forschung fur die Fusion muf3 die gesamte Technologie eines Brennstoff-
kreislaufes /11/ mit einem hochreinen, dquimolaren Deuterium - Tritium (D - T) Gemisch
als Brenngas /12/ entwickelt werden. Einerseits muf® durch ein geeignetes Tragergas
das Tritium aus dem lithiumhaltigen Brutblanket des Fusionsreaktors gespult und aufge-
arbeitet werden. Andererseits mu das Abgas des Reaktors, welches neben ca. 95%
unverbranntem Brenngas noch Helium und vornehmlich durch Plasma/Wand Wechsel-
wirkungen gebildete Verunreinigungen wie Kohlenwasserstoffe, Kohlenstoffoxide und
Wasser /13/ enthéait, prozessiert werden. Im Institut fir Radiochemie des Kernfor-
schungszentrums Karlsruhe wurde ein Plasmaabgas - Reinigungsverfahren entwickeit
/14/, das die in allen Betriebsphasen des Reaktors anfallenden Gase prozessiert und
sowohl chemisch gebundene, als auch molekulare Wasserstoffisotope in hochreiner

Form zurtickgewinnt.




Zur Kontrolle und Tritiumbilanzierung der ProzeRschritte innerhalb der verschiedenen
Untersysteme im Brennstoffkreislauf, z.B. der Plasmaabgas - Reinigung, der Isotopen-
trennung oder der Tritiumextraktion aus dem Blanket sind analytische Verfahren zu
testen oder zu entwickeln. Diese Methoden muissen unter anderem die unterschiedlichen
Wasserstoffisotope und mit Deuterium und Tritium isotop markierte Verbindungen
erfassen kénnen. Die Gaschromatographie /15/, die Massenspektrometrie /16,17/, sowie
die optische Spektroskopie, insbesondere die Fourier - Transform - Infrarotspektroskopie
/18/ und die Laser - Ramanspektroskopie /19/ werden als Analysenverfahren fiir diese
Aufgabenstellung diskutiert und zum Teil bereits eingesetzt. Die Gaschromatographie
eignet sich zur quantitativen Analyse der Wasserstoffisotope und Edelgase (Helium). Bei
isotop markierten Verbindungen ist der Zeitaufwand wegen der langen Retentionszeiten
* flr Routineanalytik nicht akzeptabel. Mit der Massenspektrometrie kénnen ebenfalls die
Wasserstoffisotope und Edelgase quantitativ analysiert werden. Auch isotop substituierte
Verbindungen lassen sich grundsétzlich mit der Massenspektroskopie analysieren; der
Aufwand bei der Interpretation und Auswertung der Spektren ist jedoch betrachtlich. Die
Infrarot - und die Ramanspektroskopie sind schwingungsspektroskopische, rasch arbei-
tende Methoden und kénnen vorteilhaftefweise fur die Analyse isotop markierter Verbin-
dungen eingesetzt werden. Im Gegensatz zur Ramanspektroskopie kann die Infra-
rotspektroskopie aufgrund der Auswahlregeln allerdings keine homonuklearen zwei-
atomigen Moleklie erfassen. Edelgase kénnen mit beiden schwingungsspektroskopi-
schen Methoden nicht analysiert werden. Aufgrund ihrer komplementéaren Eigenschaften
bietet sich eine Kombination von Massenspektrometrie und Laser - Ramanspektroskopie
far die Untersuchung fusionsrelevanter Gasgemische an.

Ein Ziel dieser Arbeit war die Planung und der Aufbau eines Laser - Ramanspektrome-
ters fir die Untersuchung tritiumhaltiger Gase. Solche MeRsysteme sind nicht kommer-
ziell erhéltlich und mussen aus geeigneten Einzelkomponenten zusammengestellt wer-
den. Als Kernstlick der in dieser Arbeit aufzubauenden Apparatur war eine Raman-
kiivette zu entwickeln, die den obengenannten Kritierien des Umgangs mit Tritium ge-
nigt und gleichzeitig Fenster enthélt, die eine hohe optische Qualitdt aufweisen. Um die
Handhabung von Tritium in den nétigen Mengen zu erlauben, muBte eine komplette Tri-
tiumver - und entsorgung aufgebaut und alle tritumfuhrenden Komponenten in eine
Handschuhbox integriert werden.

Nach erfolgreichem Aufbau der Apparatur und Optimierung der Systemparameter solite
eine Kalibrierung des Spektrometers erfolgen. Es solite gezeigt werden, daf mit der ge-
wahlten Anordnung die quantitative Analyse aller Wasserstoffisotope méglich ist. Dar-




Uber hinaus sollten die Ramanspektren der mit unterschiedlichen Wasserstoffisotopen
substituierten Methane gemessen werden.

Obwoh! die Ramanspektren der mit Wasserstoff und Deuterium substituierten Methane
(CHyD4.x) publiziert sind, ist die Interpretation dieser Spektren in einigen Details noch
kontrovers: so herrscht z.B. Uneinigkeit (iber die eindeutige Zuordnung der absoluten
Linienpositionen der Grundschwingungen. Die Rotationsfeinstrukturen dieser Verbin-
dungen sind nicht volistdndig bekannt, jedoch auch unter analytischen Aspekten im Zu-
sammenhang mit der eindeutigen Identifizierung der entsprechenden Grundschwingung
und im Hinblick auf mégliche Linienkoinzidenzen mit den Signalen anderer Spezies von
Bedeutung. Mit diesem Hintergrund sollten auch die Linienpositionen unbekannter Fein-
strukturen gemessen werden.

Informationen Uber die Linienpositionen ramanaktiver Grundschwingungen tritiierter
Methane (CH,T4.x. CDxT4.x) sind in der Literatur noch weitaus weniger zu finden als
Uber deuterierte Methane (CH,D4.%x). Ramanspektroskopische Messungen der Linien-
positionen der mit Wasserstoff und Tritium substituierten Methane wurden erstmais im
Marz 1992 vertffentlicht /20/. Ramanspektren der mit Deuterium und Tritium substituier-
ten Methane sind in der Literatur geméaR einer umfangreichen Literaturrecherche nicht
bekannt. Die Grundschwingungen von CDyT4. sind lediglich mit der Infrarotspektro-
skopie ermittelt worden, wéhrend nicht infrarotaktive Schwingungen nur theoretisch be-
rechnet wurden. Daher war die erstmalige Aufnahme von Ramanspektren dieser mit
Deuterium und Tritium substituierten Methane und die Zuordnung ihrer Grundschwin-
gungen ein weiteres Ziel dieser Arbeit.

Die tritierten Methane sind nicht kommerziell erhéltlich und im Ubrigen radiochemisch
nicht stabil /21/. Fur die Synthese bietet sich die Wilzbach - Markierung /22/ Uber Iso-
topenaustauschreaktionen an, die durch die 8 - Strahlung des Tritiums induziert werden.
Bei der Umsetzung von Methan und vollsténdig deuteriertem Methan mit Tritium werden
als Reaktionsprodukte unterschiedlich substituierte Methane CHyT4.x und CDyT4.y,
sowie hohere Kohlenwasserstoffe und Wasserstoffisotope erwartet.

Ein spezielles Massenspektrometer vom Typ Omegatron /23/, welches bereits in der vor-
angegangenen Diplomarbeit /24/ zur quantitativen Analyse aller Wasserstoffisotope im
Gemisch mit den stabilen Heliumisotopen eingesetzt wurde, solite parallel zur Unter-
suchung im Rahmen von Vorversuchen Uber die Methan - Tritium Austauschreaktion
herangezogen werden, um die Reaktionsbedingungen und Reaktionsprodukte fir die




Synthese der tritiierten Methane prinzipiell zu erfassen. Gleichzeitig soliten die Méglich-
keiten und Grenzen dieses Omegatrons zur Analyse solcher Gase bestimmt werden.
Desweiteren sollte massenspektrometrisch der Anteil an Helium - 3 im Tritium erfat und
damit die Ramanspektroskopie bei der Analyse fusionsrelevanter Gasgemische erganzt
werden.

An den aufgefiihrten Beispielen sollte die Tauglichkeit und Einsatzfahigkeit der Kombi-
nation dieser analytischen Methoden bei der Entwicklung der Tritiumtechnologie fir zu-
kiinftige Fusionsreaktoren gezeigt werden.




2 Theoretische Grundlagen

Entsprechend der Problemstellung dieser Arbeit werden im folgenden die theoretischen
Grundiagen fir die eingesetzten analytischen Methoden wie die Massenspektrometrie,
insbesondere das Omegatron, und die Laser - Ramanspektroskopie dargestelit. Die zur
Herstellung der tritierten Methane eingesetzte Austauschreaktion* zwischen Methanen

und Tritium wird kurz erlautert.

2.1 Massenspektrometrie

Die Massenspektrometrie erlaubt die Bestimmung der Masse und der relativen
Haufigkeiten von lonen /25/ und ist damit auch zur Messung von Partialdricken geeig-
net. Die in einer lonenquelle gebildeten lonen werden in einem Trennsystem durch ge-
eignete magnetische und/oder elektrische Felder separiert und mit einem Detektor nach-
gewiesen. Das in dieser Arbeit verwendete Massenspektrometer, ein Omegatron, zahit
zur Gruppe der Energiebilanzmassenspektrometer.

Die physikalische Basis der Massentrennung im Omegatron ist die lonenzyklotronreson-
anzfrequenz /26/. Die Umlauffrequenz o eines lons mit der Masse m und der Elementar-
ladung e in einem homogenen Magnetfeld der Feldstdrke B ist unabhdngig von der

thermischen Bewegung und gegeben durch:

w=—B 4

Wird senkrecht zum Magnetfeld ein sinusférmiges, elekirisches Hochfrequenzfeld ange-
legt und entspricht die Frequenz der Umlauffrequenz der lonen, kénnen diese sogenann-
ten resonanten lonen kontinuierlich wahrend ihres Umlaufes Energie aus dem elektri-
schen Feld aufnehmen. Sie befinden sich daher auf Bahnen mit stédndig wachsendem
Radius und treffen schlieRlich auf einen Kollektor.

" Unter Austauschreaktion wird in dieser Arbeit der Austausch isotoper Wasserstoffe (der

Methane) verstanden.




Im Bereich kleiner Massen (Wasserstoffisotope) besitzt das Omegatron ein hohes Auf-
I6sungsvermégen R = m/Am. Es hangt ab vom Quadrat der Magnetfeldstérke, dem Ab-
stand Rg zwischen lonenquelle und Kollektor und sinkt proportional mit der Amplitude Eq
des HF -Feldes und der Masse /23/

: B?-

R:f_. RO (5)
m 2E,

In einer vorangegangenen Diplomarbeit /24/ konnte gezeigt werden, dafll ein zur
Verfligung stehendes Omegatron eine quantitative Analyse von Gemischen aller
Wasserstoffisotope mit den stabilen Heliumisotopen ermdéglicht.

2.2 Laser - Ramanspektroskopie an Gasen

Bei der Ramanspektroskopie /27, 28, 29/ beobachtet man die Wechselwirkung von
Photonen mit Molekilen der Probe durch Messung von Streustrahlung. Eine Streuung
ohne Anderung der Energie des einfallenden Photons wird Rayleigh - Streuung genannt;
man spricht auch von einem elastischen StoRR zwischen Photon und Molekull. Bei der
Ramanstreuung éandert sich die Energie des einfallenden Photons durch
Wechselwirkung mit Molekulrotationen und Moleki]lschwingUngen (inelastischer
StoRprozess). Allgemein 4Rt sich die Gleichung (6) formulieren:

h'VStreuung = h"’Anregung + AErot/schw (6)

Fur AE,oyschw < O hat das Streulicht eine niedrigere Frequenz als das eingestrahlte
Licht; dieser Bereich wird Stokes - Bereich genannt. Ein Photon wechselwirkt mit einem
Molekil im Grundzustand und hebt es Gber einen virtuellen Zwischenzustand in einen
angeregten Zustand (vgl. Abbildung 1). Der Energieverlust des Photons entspricht der
Energiedifferenz zwischen Ausgangszustand und angeregtem Zustand. Wechselwirkt
ein Molekll aus einem angeregten Zustand mit einem einfallenden Photon und erreicht
dabei einen niedriger angeregten Zustand, ist AE,q15chw > O, man spricht vom Anti -
Stokes - Bereich.
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Abb. 1: Vereinfachte Darstellung der Energieniveaus und Ubergéinge zur Erkldrung der

Stokes und Anti - Stokes Ramanstreuung

Aufgrund der geringen Dichte der Gasproben ist die Intensitét der Ramanstreustrahlung
viel geringer als bei Feststoffen oder Flussigkeiten. Daher ist eine Gasanalytik mittels
Ramanspektroskopie auf zusatzliche Mdglichkeiten zum Intensitdtsgewinn /30/ ange-

wiesen.

Eine Schwingung oder Rotation ist ramanaktiv, wenn sich die Polarisierbarkeit a
wéhrend dieser Bewegung entlang der Normalkoordinaten Q &ndert (Gl. 7).

da
(‘a‘@] 0 )

Die Polarisierbarkeit ist die Proportionalitdtskonstante zwischen dem induzierten Dipol-
moment p;,q und dem elektrischen Feld E (GI. 8).

- -

. =a-E (®)




Die Polarisierbarkeit wird durch den Polarisierbarkeitstensor beschrieben (Gl. 9):

a, a, o,
a =la, a, o, 9
a, o, o,

Die Diagonalwerte der Matrix ayy, ayy und az; geben die Halbachsen des Polarisierbar-
keitsellipsoids an. Im Fall eines isotropen Molekiils (z.B. Methan) wird das Polarisierbar-
keitsellipsoid zu einer Kugel.

Die Schwingungen eines Molekiils kénnen mathematisch als anharmonischer Oszillator
beschrieben werden; der Ubergang des Molekiils vom Energiezustand n zum Zustand m
findet nur mit einer Ubergangswahrscheinlichkeit o, p, statt:

(ot | =[ 07 @ 0,7 (10)

®n,m sind die Wellenfunktionen des Molekdils, integriert wird tiber das Gesamtvolumen t.

Die absolute Intensitat | des Ramanstreulichtes kann mit den Gleichungen aus Placzek's
Theorie /31/ beschrieben werden. Wesentliche und experimentell leicht erflllbare Annah-
men dieser Theorie sind, daR einerseits die Frequenz vg der anregenden Strahlung hé-
her ist als die der Schwingung vgchy, @ndererseits niedriger als die zu einem elektroni-
schen Ubergang gehdrende Frequenz vg des Molekils. Die mathematischen
Beziehungen (Gl.11, 12) fur die Intensitit der Stokes (ISt) und Anti - Stokesstreuung
(IASY) sind fiir die Schwingung angegeben:

o _27h_ (7-9) da |

b =750 —exp(—hcx'//kT)]g"[aQ] an
s 2Th (G +7)' da ) ’ (12
m T Hexpher 1kT) ] S\30




v sind die Wellenzahlen in cm™1 gy bezeichnet den Grad der Entartung der Schwingung.
Aufgrund der Méglichkeit der Berechnung der Intensitit eines ramanaktiven Uberganges
kann die Ramanspektroskopie als absolute Methode eingesetzt werden.

2.2.1 Rotations - Ramanspektren

Symmetrische Molekile zeigen ein reines Rotations - Ramanspektrum. Die Rotations-
energieniveaus F(J) der Rotationsquantenzahl J fir Molekiile werden allgemein durch
die Potenzreihe JN-(J+1)" dargestellt /32/. Normalerweise bricht man, wie im Falle der
Beschreibung als anharmonischer Oszillator, nach dem zweiten Glied ab :

F(J) = BJ (J + 1) - DJ2(J+1)2 (J=0,12,..) (13)
B = h/8 72¢H

B ist die Rotationskonstante und 6 das Tragheitsmoment. Beim starren Rotator wird die
Zentrifugaldehnungskonstante D und das zweite Glied weggelassen.

Fur Ubergénge zwischen den einzelnen Rotationsenergieniveaus gelten die Auswahl-
regeln AJ = 0 oder AJ = + 2. Die Ubergénge mit AJ = +2 werden S-Zweig genannt. Fir
die Frequenz der Linien im S-Zweig vg auf der Seite niedriger Frequenzen der anre-
genden Strahlung (Stokes-Bereich) gilt unter Vernachlédssigung der Anharmonizitét:

vg = vg - B (4J +6) (14)

Schon bei Raumtemperatur sind aufgrund der niedrigen Rotationsenergie héhere Rota-

tionsniveaus besetzt.

Bei Molekllen mit Symmetriezentrum, z.B. homonuklearen zweiatomigen Molekllen hat
der Kernspin einen EinfluR auf das Rotations - Ramanspektrum. Am Beispiel der gas-
férmigen Wasserstoffisotope, die in dieser Arbeit eingehend untersucht wurden, soll die-
ser Effekt diskutiert werden. Fur Wasserstoffatome und Tritiumatome mit einem Kernspin
von | = 1/2 resultieren flr das Molekul antiparallele und parallele Einstellungen der Spins.
Aufgrund des Pauli - Prinzips kénnen Molekule mit antiparalleler Einstellung nur Rota-
tionsniveaus mit gerader Rotationsquantenzahl, Molekule mit paralleler Einstellung nur
ungerade Rotationsniveaus besetzen. Die Modifikation mit antiparalleler Einstellung der
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Spins wird para -Wasserstoff (bzw. para - Tritium), die mit paralleler Einstellung ortho -
Wasserstoff (bzw. ortho - Tritium) genannt. Wegen der Spinmuiltiplizitat gibt es nur eine
antiparallele Orientierung, wéahrend drei parallele Orientierungen der Spins zueinander
moglich sind. Das sich bei Raumtemperatur einstellende Gleichgewicht entspricht bereits
nahezu dem statistischen Hochtemperaturgleichgewicht mit dem para - zu ortho -
Verhéltnis von 1 zu 3. Die Intensitaten der entsprechenden Linien im Rotationsspektrum
spiegeln den aktuellen Gehalt an para - und ortho - Wasserstoff (Tritium) wider. Das
Deuteriumatom hat einen Kernspin von | = 1; analoge Betrachtungen ergeben fiir das
Hochtemperaturgleichgewicht ein Verhéitnis von para - zu ortho - Deuterium von 2 zu 1.
Bei den heteronuklearen Wasserstoffisotopen wie HD, HT, DT gibt es keine para - /
ortho - Modifikationen. Die Méglichkeit der Unterscheidung von para- und ortho - Modi-
fikationen der homonuklearen Wasserstoffmolekiile zeigt einen Vorteil der Ramanspek-
troskopie fur reaktionsmechanistische Untersuchungen auf; z.B. 143t sich die Temperatur
ermitteln, bei der sich das System ins Gleichgewicht gesetzt hat.

Zusammenfassend laBt sich verallgemeinernd sagen, daf das Verhéltnis der stati-
stischen Gewichte von Rotationsniveaus mit geradzahliger/ungeradzahliger Rotations-
quantenzahli (i+ 1)/1 oder I/(I + 1) ist, abhangig davon, ob der jeweilige Kern ein Boson
oder Fermion ist. Die Intensitdt der Ramanlinien im Rotationsspektrum hangt darlber
hinaus von der aktuellen Population der jeweiligen Niveaus ab.

2.2.2 Schwingungs - Ramanspektren
Jeder Schwinguhgsenergieterm eines Molekdls kann geschrieben werden als:
G(V) = @g (V + 1/2) - BeXe (V+ 1/2)2 + .. (1%)

xeist die Anharmonizitdtskonstante und @, die Grundschwingungsfrequenz.

Fur die Ukbergénge gelten die Auswahlregeln Av = 0, +1, +2, usw. Allerdings nimmt die
Wahrscheinlichkeit fir einen Ubergang mit Av = +2, +3,...stark ab.

Bei der Diskussion der Ramanaktivitdt einer Schwingung ist die Zuordnung eines Mole-
kils zu seiner Symmetriegruppe nuitzlich. Als Beispiel sollen hier die auch spéater in Kapi-
tel 4 behandelten, isotop substituierten Methane betrachtet werden. Die isotope Substi-
tution reduziert die Symmetrie des Moleklils. Bei den isotopenreinen Methan.en CHg,
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CD4 und CT4" kann man die Frequenzverhéltnisse Uber die reduzierten Massen p be-
rechnen /33, 34/.

Yoo B (16)
v M

Die isotopenreinen Methane gehoren zur Tetraedergruppe Tq mit kubischer Symmetrié.
Diese Molekiile haben vier Grundschwingungen /35, 36, 37/

o eine total symmetrische Schwingung A4
e eine 2-fach entartete Schwingung E
» zwei 3-fach entartete Schwingungen F»

Alle vier Grundschwingungen sind im Hinblick auf die Auswahlregein ramanaktiv. Isotope
Substitution von CHy4 zu CH3T (und analog substituierten Methanen) hebt einen Teil der
Entartung auf /38/. Die beiden dreifach entarteten Schwingungen spalten auf in eine
nicht entartete und eine zweifach entartete Schwingung. Letztlich sind wegen der C,,,
Symmetrie 6 Grundschwingungen beobachtbar. Bei CHoT, (sowie CD;T> und CHoD5)
sind alle Entartungen aufgehoben und aufgrund der C,,-Symmetrie 9 verschiedene

Schwingungen ramanaktiv.

Kombinationsschwingungen als Summen oder Differenzen von Frequenzen von Grund-
schwingungen und Oberschwingungen kénnen auftreten und im Ramanspektrum beob-
achtet werden. Wenn dartber hinaus die Frequenz einer Oberschwingung oder einer
Kombinationsschwingung nahe der Frequenz einer Grundschwingung liegt, und wenn
die Schwingungen vom gleichen Symmetrietyp sind, kann die sogenannte Fermi - Re-
sonanz /27/ auftreten. Dabei kdnnen zwei neue Ramanlinien bei héherer Frequenz und
bei niedrigerer Frequenz als der priméaren Ubergangsfrequenz entstehen. Die Fermi -
Resonanz hat auch EinfluR auf die Intensitdten der Ramanlinien: so kann z.B. die
Intensitat der Oberschwingung (oder Kombinationsschwingung), die normalerweise kiein
ist, auf Kosten der Grundschwingung zunehmen. Dies kann zu Fehlinterpretationen im
Spektrum flhren.

" Da die Formeln in dieser Arbeit chemischer und nicht kernphysikalischer Natur sind, wird der
Nomenklatur D anstelle von 2H fiir Deuterium und T anstelle von 3H fir Tritium der Vorzug

gegeben.
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Zuséatzlich zu den Schwingungsspekiren. kann man bei einigen Molekiilen (z.B. den
Methanen), die Rotationsfeinstruktur der Schwingung beobachten. Die Gleichung fir
Schwingungs- Rotations -Energieniveaus T lautet:

T =FJ) + G(v) = BJUJ + 1) + mg(v +%) - mgXg(v + ¥%)? (17)
Dabei wurde die Zentrifugaldehnung der Rotation (Abbruch nach dem ersten Glied von
Gl (13)) vernachlassigt. Rotationsschwingungsiibergénge mit AJ = -2, 0, +2 werden als

O-, Q-, S- Zweig bezeichnet. Bei hochsymmetrischen Molekilen, wie den isotopenreinen
Methanen, findet man noch zusatzlich die zu AJ = -1,+1 gehodrenden R- und P- Zweige.
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2.3 Methan - Tritium Austauschreaktionen

Die Herstellung von tritierten Kohlenwasserstoffen via Austauschreaktion des
gasformigen Tritiums mit der entsprechenden organischen Komponente ist unter dem
Namen Wilzbach - Markierung /22/ in der Literatur bekannt. Tritium zerfalit unter der
Emission eines R"-Partikels mit einer mittleren Energie von 5.7 keV /8/:

Tp—>3HeT++e (18)

Das 3HeT™ - lon initialisiert den Tritium - Protium Austausch im Kohlenwasserstoff. Fiir
die Austauschreaktion wird neben dem zerfallsinduzierten Markierungsmechanismus der
strahlungsinduzierte Austausch /39/, der durch Radiolyse von Methan Uber lonen und
Radikale ablduft, zur Erkldrung herangezogen.

Die Austauschreaktion kann konsekutiv bis zu volistédndig substituiertem Methan CTy
fihren. Die nachfolgende Gleichung beschreibt prinzipiell die méglichen chemischen
Reaktionen dieses komplexen Systems:

CHyg + (4-X) Ty -—> CHy T4y + (4-X) HT (19)

Das Konzentrationsverhéltnis von Methan zu Tritium ist entscheidend fir das
Produktspektrum /40/. AuBer der Bildung unterschiedlich tritiierter Methanmolekile wird
u.a. als Nebenprodukt (isotop markiertes) Ethan beobachtet /41/. Auch die Bildung von
Polymeren und ungeséttigten Kohlenwasserstoffen ist méglich. Die Auswertung der
Kinetik und der Mechanismen dieser Reaktionen ist daher systemspezifisch und nur
schwer verallgemeinbar. Das Verhéltnis von Oberfliche zu Volumen des
Reaktionsgefédles nimmt ebenfalls EinfluB auf Kinetik und Produktspektrum (ber den
Anteil der im Gas absorbierten Tritium & - Energie /42/. Bei kleinen GefaRen kénnen
abhéngig vom Totaldruck Wandreaktionen berwiegen. Das Wandmaterial ist kritisch
bezuglich mdglicher katalytischer Reaktionen /43/. Um Wandeinfllisse zu minimieren, ist
auf ein niedriges Verhaltnis von Oberfladche zu Volumen des ReaktionsgefaBes zu
achten. Ein guter Reaktionsbehélter hat daher die Geometrie einer Kugel.
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3 Experimenteller Teil

Zur Analyse fusionsrelevanter Gasgemische wurde die Laser - Ramanspektroskopie be-
gleitet von der Massenspektrometrie aufgrund ihrer komplementéren Eigenschaften ge-
wéhlt. Die Massenspektrometrie erfolgte mit einem kommerziellen Gerét vom Typ Ome-
gatron. Untersuchungen mit dem Omegatron /17/ haben die Eignung dieses Massen-
spektrometers fur die vquantitative Analyse aller sechs WaSserstofﬁsotope im Gemisch
mit den stabilen HeliUmisotopen gezeigt. Mit einem Auflésungsvermdgen von 2500/m (m
= Masse in amu) ist es fUr die Analyse im Bereich kleiner Massen prédestiniert. im
Bereich der Massen tritiierter Verbindungen, z.B. der Methané, reicht dieses Auflésungs-
vermoégen zur getrennten Registierung der unterschiedlichen Molekilionen jedoch nicht

mehr aus.

Die Laser - Ramanmessungen wurden an einem aus Einzelkomponenten selbst zusam-
mengestellten System durchgefiihrt. Die Ramanspektroskopie kann zur Analyse aller
Gase eingesetzt werden, deren Polarisierbarkeit sich wahrend einer Rotations - oder
Schwingungsbewegung &ndert. Sie kann als absolute Methode betrieben werden, wenn
die Ramanwirkungsquerschnitte der einzelnen Ubergénge bekannt sind oder diese durch
ab initio Berechnungen ermittelt wurden. Die Methode arbeitet auRerdem zerstérungsfrei,
die MeBzeit ist vergleichsweise kurz und kann im in-line oder on-line Modus eingesetzt
werden. In diesem Kapitel soll der Aufbau des Omegatrons, des Laser-Ramanspektro-
meters, sowie der fUr Experimente mit Tritium nétigen Infrastruktur fir diese Methoden

beschrieben werden.

3.1 Omegatron

Das Omegatron wurde in einer vorangegangen Diplomarbeit /24/ eingehend abgehan-
delt und soll hier nur kurz beschrieben werden. Das Instrument (Gentsch, Essen) ist auf
einem mit entsprechenden elektrischen Durchfihrungen versehenen DN35 Conflat (CF)
Ultrahochvakuum - Flansch (Leybold, Koéln) befestigt. Der Resonatorkasten und die
Elektroden sind aus vergoldetem Wolfram gefertigt und kénnen bis zu 600°C ausgeheizt

werden, um Memoryeffekte zu minimieren.
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Der Rezipient des Omegatrons ist ein quadratisch aufgeweitetes Rohr aus Kupfer mit
einer Kantenlange von 39 mm und einer Lénge von 300 mm. Abbildung 2 (i/gl. Seite 17)
zeigt den schematischen Aufbau der experimentellen Anordnung. Zwischen den Pol-
schuhen eines Elektromagneten (Typ B-E 10fs, Bruker, Karlsruhe) befindet sich das
Omegatron, dessen Kollektor Uber den zentrischen Kontakt des CF - Flansches mit
einem Elektrometer (Typ 642, Keithley, U.S.A.) und dieses wiederum mit einem Flach-
bettschreiber (SE 130, BBC, Schweden) verbunden ist. Das senkrecht zum Magnetfeld
angelegte HF - Feld wird durch einen entsprechenden Synthesizer (PM 5193, Philips,
Hamburg) im Frequenzbereich 0.1 mHz bis 50 MHz erzeugt. Die Druckmessung inner-
halb des Systems erfolgt iber ein modifiziertes, Exkoll /44/ (Gentsch, Essen) genanntes
Bayard - Alpert lonisationsvakuummeter. Eine lonen - Zerstduberpumpe (IZ 80, Leybold,
KéIn) mit einer wahrend der Messung mit Hilfe eines Eckventils gedrosSeIten Leistung
von ca. 1 I/s diente zum kontinuierlichen Absaugen der Gase. Das EinlaRsystem, bei
dem groéRere Gasmengen abgepumpt werden missen, wurde mit einem Turbo -
Pumpstand (TCP 300 Balzers, Liechtenstein) evakuiert. Zum GaseinlaB in den Rezipien-
ten diente ein UHV - Gasdosierventil (UDV 135, Balzers, Liechtenstein). Flir Messungen
mit Tritium wurde eine mit 370 GBq gefiillte Glasampulle (Amersham, U.K.) (ber einen
Glasmetalllibergang und ein Faltenbalg - Ventil angeschlossen. Zur Entsorgung tritium-
haltiger Wasserstoffgemische wurde ZrCo als Gettermaterial benutzt. Die Handschuhbox
wird in Kap. 3.3.1 ndher beschrieben.
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3.2 Aufbau des Laser - Ramanspektrometers

Ein zur Analyse tritiumhaltiger Gase geeignetes Laser - Ramanspektrometer ist kom-
merziell nicht erhéltlich und mufte aus entsprechenden Einzelkomponenten selbst auf-

gebaut werden.

Die zur Emission der Erregerstrahlung verwendete Lichtquelle ist ein Dauerstrich Argon -
lonen - Laser (INNOVA 200, Coherent, Darmstadt). Dieser Laser emittiert im Bereich von
488.0 nm < A < 528.7 nm 8 Linien (5628.7, 514.5, 501.7, 496.5, 488.0, 476.5, 472.7,
465.8 nm); die spezifizierte Gesamtleistung betragt 15 Watt. In dieser Arbeit wurde flr
die Ramanspektroskopie die Linie bei 488 nm mit einer Maximalleistung von 7.7 W be-
nutzt. Bei der TEM00 - Mode (TEM = transversale elektromagnetische Mode), welche
senkrecht zu ihrer Ausbreitungsrichtung schwingt, wird die héchste Ausgangsleistung bei
kleinster Divergenz des austretenden Strahles erzielt. Eine Moden - Selektionsblende
diente zum Ausblenden der Gbrigen Moden.

Die aktuelle Laserleistung wurde jeweils mit einem reproduzierbar positionierten Lei-
stungsmeRgerat (‘Fieldmaster', Coherent, Darmstadt) gemessen. Dazu wurde der MeR-
kopf jeweils auf einen auf dem optischen Tisch festgeschraubten Halter gestellit.

Die vom Laser aufgenommene elektrische Leistung von maximal 55 kW wurde Uber
einen Wasserkreislauf mit einem Kuihlgeréat (PC 08 FK, Riedel, Nlrnberg) abgefihrt.

Das verwendete Spektrometer besteht aus einem Einfachmonochromator mit einem
Photodiodenarray als Detektor. Die Steuerung der MeReinrichtung sowie die Datener-
fassung und -auswertung erfolgte mit einem Computersystem (386/20e, Compagq).

Der Einfachgittermonochromator (HR 320, Instruments S.A., Mlnchen) mit einer Czerny -
Turner Aufstellung hat eine Brennweite von 0.32 m. Zur Verfligung standen insgesamt
drei Gitter, ein 600 I/mm - Strichgitter und 2 holographische Gitter mit 1800 I/mm und
2400 I/mm. Wegen der hohen Auflésung wurde vor allem das 2400 I/mm Gitter verwen-
det. Der Monochromator ist gegenlber seiner normalen Betriebslage um 90° verdreht
montiert, um den Gblicherweise senkrechten Eintrittsspalt horizontal und damit parallel
zum Laserstrahl zu positionieren und so die Intensitdt des detektierten Ramanstreulich-
tes zu erhéhen. Dementsprechend wurden die Spiegelabmessungen innerhalb des
Monochromators problemorientiert verdndert. Die Streulichtunterdriickung konnte durch
das Einsetzen einer geschwérzten Maske vor dem Eintrittsspiegel verbessert werden.
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Um die Detektion von Reflexionen héherer Ordnung zu verhindern, wurden die Spie-
gelkanten mit schwarzem Papier abgeklebt. Die Spalthdhe des Eintrittsspaltes kann zwi-
schen 2 und 10 mm variiert werden, die minimale Spaltbreite betrdgt 10 um. Der den
Eintrittsspalt bedeckende Verschlu® wird Gber Software vom Computer gesteuert.

Der Detektor ist ein intensiviertes Photodiodenarray (IRY 990, Instruments S.A,
Mdnchen) mit 1024 Kanélen und einer Blendenbreite von 25 mm. Das Diodenarray wird
mit trockenem Stickstoff gespult und mit einem Peltierelement gekuhlt. Durch Aufnahme
des Spektrums einer WeiBlichtquelle wurde die Intensitdtscharakteristik des
Photodiodenarrays ermittelt und anschlieBend als Korrektur in die Software

eingearbeitet.

Die gesamte optische Anordnung, d.h. der Laser und die optische Bank mit Spiegeln,
Linsen, Gaskilivette und Spektrometer ist auf einem optischen Tisch (Newport,
Darmstadt) fest verschraubt, um die Komponenten mechanisch fest zu fixieren und
aufere Schwingungseinfllisse zu minimieren. Es handelt sich um einen Tisch mit einer
Wabenstruktur aus Edelstahl, interner Schwingungsdéampfung und M6-Bohrungen im 25
mm Raster. Abbildung 3 (vgl. S. 20) zeigt die Anordnung der Komponenten des Laser -
Ramanspektrometers. Der Laserstrahl wurde Uber zwei mit Mikrometerschrauben
justierbaren, dielektrischen Vielschichtenspiegeln (488 nm) gefaltet, um den Strahl in
Richtung und Hoéhe fur den Eintritt in die Gaskuvette zu positionieren. Dabei wird
gleichzeitig in Betracht gezogen, daR die Qualitdt des Laserstrahls, z.B. im Hinblick auf
seine Divergenz, zwei Kavitdtsldngen nach dem Austritt aus dem Resonator erheblich
besser ist. Ein zusétzlicher, parasitdrer Laserstrahl wird durch mehrere Lochblenden
abgefangen. Aus sicherheitstechnischen Griinden wird der Laserstrahl durch
Strahlfihrungsrohre abgeschirmt. Die absolute Hohenjustage des Laserstrahis Gber dem
optischen Tisch erfolgt mit Hilfe von eigens gefertigten Eichloch - Standards aus schwarz
eloxiertem Aluminium. Die Linse L1 (Brennweite f = 300 mm, Durchmesser d = 30 mm)
bundelt den Strahl in den Bereich des Fokus des Eintrittsspaltes des Monochromators.
Der Laserstrahl tritt von der Rickseite durch die zentrische Bohrung des Konkavspiegels
M1 (f = 150 mm, d = 50 mm) in die Klvette und wird dann von einem weiteren
Konkavspiegel M2 (f = 150 mm, d = 50 mm) zurlckreflektiert auf Spiegel M1. Alle
Spiegel sind mit Mikrometerschrauben zur Justage versehen.

19



0c

€ 'qqv

siajowonyadsuewey - 19se sap Hunupiouy

Optischer Tisch

Laser

Photodioden
Array

U

Monochromator

T Spalt

Handschuhbox

A I i

Verbindung zur Haupthandschuhbox

GComputer




Die Mehrfachreflexion zwischen den beiden Konkavspiegeln (Multipass-Anordnung)
dient der Intensitatserhdhung der Erregerstrahlung und wird bevorzugt bei Gasproben
angewandt. Da das Ramanlicht prinzipiell in 4 = - Geometrie ausgesandt wird, befindet
sich in 90° - Anordnung zum Laserstrahl der Monochromator und auf der dem
Monochromator gegehijberliegenden Seite ein weiterer Konkavspiegel M3 (Retro-
Raman-Spiegel, f = 150 mm, d = 50 mm), welcher das in diese Richtung gestreute
Ramanlicht ins Erregerzentrum und von dort ins Spektrometer reflektiert. Durch die Linse
L2 (f = 50 mm, d = 40 mm) wird das Streulicht auf den Spalt des Monochromators
fokussiert. Wegen der hohen Laserleistungsdichte wurden  dielektrische
Vielschichtenspiegel fur 488 nm (Laseroptik) als Spiegel M1 und M2 der Multipass-
Anordnung verwendet. Spiegel M3 ist breitbandverspiegelt. Die Quarzglaslinse L1 ist fur
488 nm entspiegelt, die Quarzglaslinse L2 fur sichtbares Licht mehrschichtenvergiitet.
Abbildung 4 zeigt eine Photographie der Mehrfachreflexion zwischen den Multipass -
Spiegeln M1 und M2. Zur genauen Positionierung der Gaskivette ist auf der optischen
Bank ein Aluminiumblock mit FUhrungszapfen montiert, auf denen die Gasklvetten

arretiert wurden.

Abb. 4: Photographie der Mehrfachreflexion
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3.2.1 Gaskiivetten fiir die Ramanspektroskopie

Die im Handel erhéltlichen Gaskuvetten sind fur die Analytik radioaktiver Gase nicht
brauchbar. Die speziellen Forderungen beim Arbeiten mit Tritium sind:

o Ultrahochvakuumdichtheit,
o ganz-metallische Bauweise,
¢ kleines Volumen zur Minimierung des radioaktiven Inventars.

Gleichzeitig fordert die Laser - Spektroskopie ein Fenstermaterial mit guten Oberflachen-
qualitaten. Die Ebenheit optischer Flachen wird Ublicherweise in Vielfachen von
Wellenldngen angegeben; die Bezugswellenldnge ist haufig die 632.8 nm Linie des
HeNe - Lasers. Eine Oberflachenqualitdt von mindestens 1 A ist anzustreben, im
allgemeinen jedoch sollte ein Wert von 1/10 A eingehalten werden. Wegen der hohen
Laserleistung von bis zu 7 Watt empfiehlt es sich, die Fenster zuséatzlich mit einer
Hochleistungsvergutung fir die entsprechende Laserwellenldnge zu entspiegeln.

Unterschiedliche Kuivettenkonstruktionen wurden getestet, um die MeRempfindlichkeit
unter den jeweiligen Versuchsbedingungen zu optimieren. Zur Aufnahme der
Ramanspektren der nicht - ftritiumhaltigen Wasserstoffisotope und der deuterierten
Methane wurde eine Gasklvette konstruiert, bei der auf die metallische Dichtung
verzichtet wurde. Der Grundkérper dieser Klivette besteht aus einem Edeistahlwirfel mit
den Abmessungen 70 x 70 x 70 mm mit zwei sich im Winkel von 90° durchdringenden
Bohrungen. Der Durchmesser der Bohrungen betragt 15 mm, da  hier auf
Volumenminimierung noch keine Rucksicht genommen werden mufte. Die an den vier
Austritts6ffnungen der Bohrungen montierten Fenster sind Quarzglasscheiben mit einer
Oberflachenqualitat von 1/10 A, mit einem Durchmesser von 20 mm und einer Dicke von
6 mm. Die beiden Fenster im Laserstrahlgang sind fir 488 nm hochleistungsvergltet,
wahrend die beiden Fenster fur das Ramanlicht fiir sichtbares Licht breitbandentspiegelt
sind. Sie werden mit Hilfe von Viton - O - Ringen in den Grundkérper der Gaskiivette
hochvakuumdicht (Leckrate < 1 x 10-7 mbar | s-1) eingesetzt. Dazu werden die optischen
Fenster Uber Kunststoffplatten mit einer Bohrung in der Mitte angeprerst.’ Auf der
Oberseite des Edelstahlw(irfels befinden sich die mit Faltenbalgventilen verschlossenen
Stutzen fir die Gaszu- und abfithrung. Zur Uberwachung des Druckes in der Kuvette
wurde ein Drucksensor (Kulite, Miinchen) eingesetzt.
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3.2.2 Tritiumkompatible Gaskiivetten

Tritumkompatible Raman - Gaskuvetten im Sinne der in Kapitel 3.2.1 genannten Krite-
rien mit hoher optischer Qualitdt wurden im Rahmen dieser Arbeit erstmals entwickelt
und gebaut. Ausgehend von der im vorangegangenen Kapitel beschriebenen Kuvette
wurden anstelle der mit Hilfe von O - Ringen gedichteten optischen Fenster metallisch
abgedichtete Fenster eingesetzt und der Durchmesser der Bohrungen minimiert. Allen
verwendeten Fenstern ist gemeinsam, daR sie in einen Ublicherweise in der Ultrahoch-
vakuumtechnik verwendeten, metallisch abgedichteten Conflat - Flansch (CF 35) mon-

tiert sind.

Far den in der vorliegenden Arbeit verwendeten Wellenl&ngenbereich eignen sich die
optischen Materialien Saphir und Quarzglas. Das grundséatziiche Problem liegt in der
Verbindung dieser in hoher optischer Qualitét erhéltlichen Materialien mit dem Edelstahi
eines UHV - Flansches. Die fur den Verbindungsprozef® normalerweise nétigen hohen
Temperaturen fihren zur Deformationen der Oberfliche des optischen Materials und
damit zur Zerstdrung der urspringlich guten Qualitat. Die Oberfldchenqualitdt der kom-
merziell erhéltlichen UHV - dichten Conflat - Standardfenster war unbrauchbar. In
Tabelle 1 (vgl. S. 24) sind alle auf ihre Eignung hin untersuchten Fenstertypen zusam-
mengefalt. Eine prinzipielle Skizze der Fenster zeigt Abbildung 5.
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: 1 optisches Fenster

Abb. 5:  Prinzipskizze der optischen Fenster im Flansch
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Tabelle 1: Verwendete Fenstertypen und ihre Eigenschaften

Fenstermaterial

Oberflachen-

rauhigkeit

Geometrie

Firma

(1)

Saphir

3-302

A:23.5mm
B: 5mm
C:21.9mm

Typ |l

VG

)

Quarzglas

unmefbar
schlecht

A:37.5mm
B: 4 mm
C:63.5mm

Typ |

VG

3)

Quarzglas
(Suprasil - 2)

1-102

A: 354 mm
B: 6.4 mm
C:0mm

CJT

4

Saphir

1A

A: 14 mm
B: 2.1 mm
C:7.4mm

Typ |

STS

()

Quarzglas
(Spectrosil B)

110 A

A: 18 mm
B: 6 mm
C:12mm

Typ |

STS

Die fir erste Messungen benutzten Fenster waren Saphirfenster (Zeile 1) mit einer Quali-
tat von 3 bis 30 A (VG, Wiesbaden). Die Oberflachenqualitdt wurde interferometrisch /46/
vor der Vergutung der Fenster gemessen. Obwohl diese Fenster keine hinreichende
optische Qualitadt aufwiesen, konnten sie dennoch zur Optimierung der Zellengeometrie,
sowie zu orientierenden Messungen verwendet werden. Fenster in dieser schlechten
Oberflachenqualitdt bedingen unter anderem einen sehr hohen Untergrund und ver-
schlechtern die Nachweisgrenze. Die Quarzglasfenster in Zeile 2 waren so schlecht, daR
sie nicht verwendet werden konnten. Die Quarzglasfenster in Zeile 3 wurden zu vorldu-
figen Messungen eingesetzt, ebenso wie die Saphirfenster in Zeile 4. Die quantitativen
Messungen wurden mit den Fenstern von Zeile 5 durchgefiihrt. Die Fenster in Zeile 4
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und 5 représentieren gleichzeitig die Lésung des prinzipiellen Problems der Verbindung
zwischen optischem Material und Edelstahl. Es wurde ein geeigneter Festkdrper - Diffu-
sionsverbindungsprozef® (STS, AEA Fusion, Culham, U.K.) angewandt, welcher bei hin-
reichend niedrigen Temperaturen fir eine mechanisch feste und dichte Verbindung zwi-
schen dem optischen Material und einem geeigneten Metall sorgt, welches letztlich mit
dem Edelstahl des Flansches verlétet oder im Elektronenstrahl verschweifit werden
kann. Bei diesem Prozell werden die unterschiedlichen Materialien, von denen eine
Komponente spréde ist, mit Hilfe von Zwischenschichten aus duktilem Material verbun-
den /45/. Durch die gleichzeitige Anwendung von Temperatur und Druck kann die Tem-
peraturbelastung auf 500°C begrenzt werden. Das Verfahren wurde im Zusammenhang
mit dieser Arbeit zum ersten Mal fir die Verbindung von optischen Materialien mit einer
Qualitat von 1/10 A und CF - Edelstahlflanschen angewendet. Der Erfolg der Anwendung
dieses Verbindungsprozesses wurde durch die interferometrische Vermessung der
Oberflache der Fenster nachgewiesen.

Fir die Verbindung zwischen Saphir und Edelstahl wird ein Titanring als Tager mit Alumi-
nium als duktiler Zwischenschicht verwendet. Der Titan - Trager wird nach erfolgreicher
Diffusionsverbindung in den Edelstahlflansch im Vakuum eingelétet. Der letzte Schritt ist
die Vergutung der fertigen Fenster. Abbildung 6 (vgl. S. 26) zeigt ein Schnittbild zur
Geometrie.
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Abb. 6:  Schnittbild des Saphirfensters

Die Diffusionsverbindung zwischen Quarzglas und Edelstahl ist aufwendiger, wie das
Schnittbild des Fensters in Abbildung 7 (vgl. S. 27) deutlich zeigt. Zuerst mu3 das Fen-
ster am Umfang schrég angeschliffen werden, so dal} ein trapezférmiger Querschnitt re-
sultiert. Durch einen Tantalring entsprechender Geometrie wird das Quarzglas gehalten.
Die duktile Zwischenschicht fir die Verbindung von Quarzglas mit Tantal bildet Alumini-
um. Durch den AnpreRdruck wahrend des Aufheizvorganges verformt sich das als Ring
eingesetzte Aluminium zu einem flachen Band. Festkorper - Diffusionsprozesse sorgen
fur eine feste Verbindung. Das Aluminium ist hinreichend duktil, um die Unterschiede in
den Wérmeausdehnungskoeffizienten von Quarzglas und Tantal aufzufangen. Die
Quarzglasscheiben hatten eine Ausgangsqualitat von 1/10 A. Diese Ebenheit blieb durch
den Herstellungsprozef® unveréndert. Das Interferogramm zeigte jedoch Ringe, welche
durch eine geringfligige, meniskusartige Verformung verursacht wurden und die Bildung
einer konkav/konvexen - Linse anzeigten. Aus dem Abstand der Ringe wurde ein
Kriimmungsradius der GréRenordnung 10 m abgeschéatzt. Da sowohl der konkave als
auch der konvexe Radius gleich waren, ist die Brennweite der konkav/konvex - Linse
faktisch unendlich (Nullinse). Die Parallelitdt der fertigen Fenster lag bei 20 bis 45
Bogensekunden.
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Die zweite Charge der Quarzglasfenster wurde weiteren geometrischen Anderungen
unterworfen. Die Dicke der Fenster wurde von 4 auf 6 mm erhoéht, die Wandstérke des
Tantalringes wurde halbiert. Auf diese Weise konnte die zuvor beobachtete schwache
meniskusartige Verformung wirksam unterdrickt werden.

933
825 CF 35
18 Flansch

N\ &1 N

N o~
i A~
Spectrosil B Tantalring
Scheibe (0. 25 mm Dicke)

Abb.7: Schnittbild des Quarzglasfensters

Die Quarzglasfenster sind in einen in Abbildung 8 (vgl. S. 28) in Draufsicht gezeichneten
Edelstahiwirfel mit sich in der Mitte durchdringenden Bohrungen eingesetzt. Der Durch-
messer der Bohrung in Richtung des Laserstrahis betragt 9 mm, der fiir das Ramanlicht
11 mm. Die Vertiefungen flr die Fenster haben einen Durchmesser von 32 mm und sind
17 mm tief. Die Fenster zeigen - vom Flansch aus gesehen - nach innen (Typ ll). Diese
Anordnung fuhrt zu einer deutlichen Verringerung des Innenvolumens der Klvette.
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70

Abb. 8: Prinzipskizze des Kiivettengrundkdrpers

Die Reduktion des Durchmessers der Bohrungen im Vergleich zu der in Kapitel 3.2.1 be-
schriebenen Kivette bedingt eine Erhdhung der Streulichtintensitédt durch Reflexion des
Laserlichtes an der Edelstahloberfliche. Es ist in der Optik bekannt, daB durch
Schwarzen von Oberflachen Streulicht weitgehend unterdriickt werden kann. Es muf3
sich hier allerdings um eine inerte Beschichtung handeln, die nicht mit dem Tritium in der
Kuvette reagieren kann. Ublicherweise in der Optik eingesetztes schwarz eloxiertes
Aluminium kann zum Beispiel (wegen der Einlagerung organischer Bestandteile) nicht
verwendet werden. Auf Edelstahl haftet jedoch mattes, schwarzes Email, welches durch
seine glasartige Natur fur die Anwendung mit Tritium geeignet ist. Die Klivetten wurden
deshalb im Innenraum emailliert (Emaillierwerk Schneider, Baden - Baden). Die
Zusammensetzung der Emailfritte war 20.0 % SiOg, 17 % B303, 10.0 % ZrO,, 22 %
P50s5, 6.0 % Nas0, 2.0 % K50, 2.0 % Lix0O, 1.5 % CaO, 16.5 % BaO, 2.0 % MnO, 0.5 %
CuO, 0.5 % CoO und LiOH als Zusatz. Die ersten Beschichtungen fihrten speziell im
Durchdringungsbereich der beiden Bohrungen zu einer unvollstdndigen Emaillierung.
Eine in sich geschlossene Emailschicht wurde erst erhalten, nachdem die Kanten im
Bereich der Durchdringung der Bohrungen im Inneren des Wiurfels durch Funkenerosion
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abgeflacht, (in Abbildung 8 auf S. 28 zur Verdeutlichung Ubertrieben angedeutet und
nicht maRstabsgerecht gezeichnet) und so die Haftung des Emails gewéahrleistet wurde.
Die Konstruktion der Kuvette wurde als Patent eingereicht /47/. Die Abbildung 9 zeigt
eine Photographie der Emaillierung im Innern der Kiivette. Abbildung 10 zeigt die
Klvette mit angeschlossenem Druckmef3gerét .

.

Abb. 9: Photographie der Emaillierung im Kiivetteninneren
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Abb. 10: Photographie der Kiivette

Eine Reihe von Messungen wurden zum Vergleich der Streulichtintensitat durchgefihrt.
Abbildung 11 (vgl. S.31) zeigt bei einer emaillierten Klvette im Vergleich zu einer nicht -
emaillierten, den etwa 15 - fach verringerten Untergrund (bei etwa 100 rcm-1). Bei der
Aufnahme mit der emaillierten Kuvette ist das Stickstoffrotationsspektrum nahe der
Laserlinie deutlich zu erkennen, wahrend es bei der anderen nicht zu erkennen ist. Beide
Klvetten waren fir diese Messungen mit Luft gefuilt.

30




15000
13000
11000

9000t
b) nicht emaillierte Gaskiivette : .

Intensitit (Impulse)

7000+ -

5000+ .

i a) emaillierte Gaskiivette .

30001 r | |

1000 %\«\\D )

100 300 500 700 900
(rem™)

Abb. 11: Vergleich der Luftspektren von emaillierter und nicht - emailiierter Klivette

Auch diese emaillierten Kivetten wurden mit Bohrungen an der Unterseite angefertigt,
um durch eine Verzapfung eine prazise und reproduzierbare Positionierung zu ermog-
lichen. Die Gaszu - und abfuhr erfolgt GUber auf der Oberseite der Kivette ange-
schweilte, metallisch gedichtete Cajon - VCR - Stutzen, welche mit Faltenbalgventilen
verschlossen sind. Zur Druckiiberwachung wurde ein speziell entwickelter, kleinvolumi-
ger und tritiumkompatibler Drucksensor eingebaut.

Nach der Montage aller Teile wurden die Kivetten leckgetestet. Die Leckrate betrug war
kleiner als 3 - 10-10 mbar | s™1.
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3.3 Tritiuminfrastruktur

Abbildung 12 (vgl. S. 33) zeigt einen Uberblick ber die gesamte Apparatur. Zur
Laboriuftiberwachung dient ein Raumluftmonitor (Berthold, Waldbronn). Die
Handschuhbox (Eigenbau) enthalt die Tritumver- und entsorgung, sowie das Omegatron
und ist direkt mit der kleinen Box (im folgenden 'Raman - Box' genannt), die die
optischen Komponenten enthéalt, gekoppelt. Die gesamte Box isf mit einem
TritiumrGckhaltesystem™ (MBraun, Muanchen) verbunden und wird mit einer
lonisationskammer (Eigenbau) Giberwacht.

3.3.1 Boxenaufbau

Die Handschuhbox besteht aus einem Edelstahirahmen mit dem MaBen 1Tmx1mx2m
mit Edelstahlboden und Plexiglas an allen Seiten und an der Decke. Insgesamt sind 32
Boxenéffnungen fir Perbunan - Handschuhe vorgesehen. Auf halber Hoéhe der
Handschuhbox befindet sich ein verschiebbarer Boden aus einzelnen Edelstahlplatten
mit einem Zwischenraum nach unten, um z.B. Werkzeuge durchreichen zu kénnen. Im
unteren Teil der Box sind das Omegatron und die Vakuumpumpen, im oberen Teil die
Tritiumver- und entsorgung angeordnet.

Die Raman - Box auf dem optischen Tisch ist Gber einen Plastikbalg mit der
Handschuhbox verbunden. Ein offener Plexiglaszylinder dient zur mechanischen
Verstérkung des Plastikbalges und ist in den entsprechenden Stutzen der
Handschuhbox eingepalt. Ein PVC - Boden innerhalb des Plexiglaszylinders erleichtert
den Kuvettentransfer. Die Abmessungen der Raman - Box sind 0.37 m x 0.56 m X
0.46m. Sie ist komplett aus Plexiglas gefertigt, enthalt 3 Handschuhdéffnungen, 6 kleine
Offnungen mit Stutzen fir optische Komponenten und steht auf 4 hohenverstellbaren
FiBen. An den Boxen sind weitere Offnungen angebracht, in denen sich
Durchfihrungen fir elektrische Leitungen, Wasser, Gase, Licht und mechanisch
bewegliche Teile befinden. Boxendurchfiihrungen fir elektrische Leitungen, Gas- und
Wasserversorgung sind kommerziell erhéltlich. Als Gasleitungen wurden hartgelbtete
Kupferleitungen verwendet.
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Um Lichtverluste zu vermeiden, wurden ohnehin nétige Linsen als Lichtdurchfiihrungen
zur Raman - Box eingesetzt. Die Linsen L1 (eintretendes Laserlicht) und L2
(austretendes Raman - Licht) wurden in Aluminiumzylinder mit einem eingedrehten Ab-
satz ultrahochvakuumdicht eingekiebt. Die Zylinder wurden mit Gummibéigen
(Perbunan), die aus Boxenhandschuhen zurechtgeschnitten wurden, mit entsprechen-
den Stutzen der Boxendffnungen dicht verbunden. Die Halter der optischen Komponen-
ten wurden ebenfalls mit Gummibalgen gegen die Stutzen in der Box abgedichtet, um
eine gewisse Beweglichkeit der optischen Komponenten relativ zur Box zu erméglichen.

Die gesamte Einheit, d.h. die Handschuhbox, die Ramanbox und der Verbindungstunnel
wurden eigens im KfK gefertigt. Die Box wurde nach DIN - Norm 25412 dichtgeprift

(Leckrate L < 0.25 vol%/h).

In die Decke der Box wurde eine in der ArbeitsgrUppe entwickelte und gebaute, k&figartig
offene lonisationskammer mit einem Volumen von 1.5 | eingesetzt, um die Kontamination
der Boxenatmosphére zu Gberwachen. Die lonisationskammer ist mit einem auRerhalb
der Box stehenden Elektrometer (Typ 617, Keithley, U.S.A.) verbunden. Typische
Tritiumkonzentrationen in der Boxenatmosphére waren etwa 30 MBg/ m3.

Die gesamte Boxenanordnung ist Uber Leitungen der Nennweite NW 50 mit einem
Tritiumrickhaltesystem verbunden. Die Leitungen sind mit einem Rotameter zur Stro-
mungsutberwachung versehen und kénnen durch Ventile abgesperrt werden. Das Rick-
haltesystem enthélt einen Katalysator (Palladium), der Wasserstoff (Tritium) mit dem
Luftsauerstoff zu Wasserdampf oxidiert. Das Luft/Wasserdampf - Gemisch wird dann
Gber einen Kihler geleitet und das Wasser anschlieRend von einem Molekularsieb ad-
sorbiert. Hier wurde im normalen Betriebsmodus das Ruckhaltesystem lediglich zur
Kihlung der Boxenatmophare benutzt und der Katalysator und das Molekularsieb um-
fahren. Dadurch konnte die Abwéarme der Pumpen und Heizungen aus der Box abge-
fahrt werden.
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3.3.2 Tritiumver- und entsorgung

Abbildung 13 (vgl. S. 36) zeigt das schematische FlieRbild der Tritiumver- und
entsorgung. Das Tritium (ca. 10 TBq) ist als Urantritid in einem Behdélter (Nukem) mit 8 g
abgereichertem Uran gespeichert. Durch das Erhitzen des Urantritidbehélters (UTB) auf
ca. 670 K bei gedffnetem Ventil 27 wird das Tritium bis zu einem Druck von etwa 1 bar
freigesetzt und mit einem DruckmeRkopf P1 (Baratron, U.S.A.) und einer kleinvolumigen
lonisationskammer |1 (Mnchner Apparatebau, Minchen) gemessen. Anschiiefend kann
es Uber die Ventie 16 und 33 in die Ramankivette eingelassen werden. Die
Rickspeicherung erfolgt durch Abkuhlung des wassergekihiten UTB's auf
Raumtemperatur. Durch Zugabe von 100 mbar Helium und umpumpen mit einer
Doppelfaltenbalgpumpe (Metal Bellows, U.S.A.) Uber den UTB und den Ventilkreislauf
27, 26, 24, 21, 20 und 18 wird gewahrleistet, daR das Tritum bis auf den
Gleichgewichtsdruck Uber Urantritid bei Raumtemperatur (ca. 10® mbar’) zu-
rickgespeichert wird. Kontamination und Memoryeffekie an den lonisationskammern
wurden durch haufiges Spllen mit Wasserstoff und Helium minimiert.

Um eine zweite Gaskomponente in die Kivette einzubringen, wird diese an Ventil 10
angeschlossen. Das gewlinschte Gas kann wahlweise aus auf dem Dach der
Handschuhbox fest montierten Gasflaschen Uber die Ventile 1-6 und anschlieBend 7 und
9 eingeflllt werden. Um die Rickstrémung von Tritium aus der Kivette zu verhindern,
wird das Faltenbalgventil nur wenig geéffnet. Mit der lonisationskammer 12 kann eine
eventuelle Kontamination im Leitungssystem beobachtet werden. Bei der hier
beschriebenen Arbeitstechnik konnte Ruckstrémung erfolgréich unterdriickt werden.

Zur Tritiumentsorgung aus der Ramankivette wird das Methan/Tritium Gasgemisch Gber
einen Nickelkatalysatorbett (Inhalt 10 g) bei 770 K geleitet, um tritiumhaltige Kohlenwas-
serstoffe zu zersetzen. Ein nachfolgender Palladium/Silber Permeator (Rosemount) bei
670 K trennt die Wasserstoffisotope quantitativ ab. Dazu wurde auf der Sekundérseite
des Permeators Helium umgepumpt und die permeierten Wasserstoffisotope auf einem
zweiten Uranbett gebunden, um das Tritium des ersten Uranbehditers nicht isotop zu

verdiinnen.

* 1 bar entspricht 10° Pa
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3.4 Herstellung der tritiierten Methane

Zur Herstellung tritierter Methane wurde je eine Gasmischung aus CHy (Reinheit
99.9995%, Air Liquide, Dusseldorf) und T fir die CH,T4. - Verbindungen, sowie CD4
mit einer Isotopenreinheit von 99% D (MSD lIsotopes, Kanada) und Ty fir CDyT4.y -
Komponenten eingesetzt. Das Tritium wurde aus dem unter 3.3.2 beschriebenen
Urantritidbehalter entnommen und seine Zusammensetzung mit dem Omegatron
gemessen. Der Anteil an 3He betrug 12.6%. Daher muBte das Trittum mehrmals
umgepumpt und gegettert und das zurlickbleibende Helium abgepumpt werden. Die
isotope Zusammensetzung des Gemisches betrug 82.4% T, 11.4% D sowie 6.2% H.

Zur vollstandigen Tritiierung des Methans wurde ein Tritiumiberschul® eingesetzt. In die
Ramankdivette | wurden 872 mbar Tritium eingelassen und anschlieRend 141 mbar CHy
addiert. Die prozentuale Zusammensetzung dieses Gemisches lag bei 86% T, und 14%
CHg. In Kivette Il wurden 716 mbar T, und 105 mbar CDy4 (piotq = 821 mbar) gefiilit.
Die prozentuale Zusammensetzung dieses Gemisches betrug 87 % T, und 13 % CDy.
Das Volumen beider Kiivetten betrug ca. 8 cm3. Kiivette | wurde (iber 60 Tage, Kiivette
li Gber 78 Tage, in regelméaRiger Abstdnden mit der Laser - Ramanspektroskopie
vermessen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Mit dem Omegatron wurden die Fragmentierungsmuster der deuterierten Methane
aufgenommen und Austauschreaktionen zwischen Methan und Tritium untersucht. Mit
der Laser - Ramanspektroskopie wurden die Ramanspekiren der Wasserstoffisotope
und der mit Deuterium und Tritium substituierten Methane gemessen.

4.1 Messungen mit dem Omegatron

Das Omegatron hatte sich in einer vorangegangen Diplomarbeit /24/ fir die quantitative
Analyse aller Wasserstoffisotope, sowie der stabilen Heliumisotope als geeignet
erwiesen. Es sollte am Beispiel der isotop substituierten Methane Uberprift werden,
inwieweit es fir die Analyse fusionsrelevanter Gasgemische eingesetzt werden kann.
Dazu wurden die Massenspekiren der unterschiedlich - deuterierten Methane
aufgenommen. Um die Fragmentierungsmuster der einzelnen Spezies kennenzulernen,
wurden zuerst die reinen Substanzen getrennt gemessen.

In den Tabellen 2 bis 6 (vgl. S. 39 bis 41) sind die gemessenen Fragmentierungsmuster
fur die mit Deuterium und Wasserstoff isotop substituierten Methane, sowie CH4 ange-
geben und mit Werten aus der Literatur /48/ verglichen™. Die Werte der Peakhdhen sind
auf den Mutterpeak normiert, welcher willkirlich gleich 100 % gesetzt wurde.

* Die lonisierungsenergie bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimenten betrug 80 eV. Die
hier zum Vergleich herangezogenen Literaturwerte beziehen sich auf eine lonisierungsenergie von
70 eV. Der EinfluB der unterschiedlichen lonisierungsenergien auf das Fragmentierungsmuster in

diesem Bereich der lonisierungsenergie ist nur gering.
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Tabelle 2: Fragmentierungsmuster mit normierten Anteilen der Fragmente fiir CD4:

Masse lon experimentelle Literaturwerte
Werte 148/
20 CD4* 100 100
18 CDa* 86.5 86.5
16 CDat 13.7 13.7
14 CcD* 7.3 7.3
12 ct - 3.2

Die far das CD4 - Molekdl experimentell ermittelten Werte. stimmen mit den
Literaturangaben Uberein. Das Signal des Fragmentes C* war bei dem verwendeten
Massenspektrometer fur eine quantitative Auswertung zu gering.

Tabelle 3: Fragmentierungsmuster mit normierten Anteilen der Fragmente fiir CHD3:

Masse lon experimentelle  Literaturwerte

Werte 148/

19 CHD3* 100 100

18 CDs* 47.6 43.5

17 CHDo* 515 51.9

16 CDo* 8.7 10.7

15 CHD* 4.0 5.8

14 cot 4.0 7.9

13 CH* 0.8 1.5

Fur das CHD3 - Molekil stimmen die gemessenen Intensitaten der ionisierten Fragmente
mit den Literaturwerten bis auf ungeféhr + 5 Prozentpunkte Gberein.
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Tabelle 4: Fragmentierungsmuster mit normierten Anteilen der Fragmente fiir CHaD5:

Masse “lon experimentelle Literaturwerte

Werte 148/

18 CHaD2t 100 100

17 CHD2* 73.5 65.7

16 CHyD* 37.7 33.3

15 CHD* 7.9 11.3

14 CD*/CHo* 44 76

13 CH* 1.9 3.4

Fir CHoD» betragt bei Masse 17, dem CHDo* - Fragment, die Abweichung der
prozentualen Intensitdt zwischen dem gemessenen und dem Literaturwert 7.8
Prozentpunkte und ist damit die héchste Abweichung, die bei dieser Mef3reihe von den
Literaturwerten beobachtet wurde. Diese Abweichung zu héheren Werten kann nicht

allein durch eine Verunreinigung des hier verwendeten Gases mit CH3D erklart werden.
Die Anteile bei Masse 14 und 13 sind, wie schon bei CHD3 beobachtet, auch bei CH>D2
etwas geringer als in der Literatur angegeben. ‘

Tabelle 5: Fragmentierungsmuster mit normierten Anteilen der Fragmente fir CH3D:

Masse lon experimentelle Literaturwerte
Werte 148/
17 CHaD* 100 100
16 CHaD* 80.0 79.8
15 CH3*/CHD* 18.3 23.7
14 CD*/CHa* 55 10.5
13 CH* 2.7 5.0

Far CH3D wurde die groRte Abweichung der experimentell ermitteiten Daten von den

Literaturdaten bei

Prozentpunkte.
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Tabelle 6: Fragmentierungsmuster mit normierten Anteilen der Fragmente fiir CHy

Masse lon experimentelle  Literaturwerte
Werte 148/
16 CHg™ 100 100
15 CHa" 89.3 89.3
14 CHo™* 10.9 10.9
13 CH* 46 4.7
12 ct 3.5

Wie im Falle des vollsténdig mit Deuterium substituierten Methans, CDg4, zeigen auch die
CHy - Daten eine gute Ubereinstimmung mit den Literaturwerten.

Die fur das Omegatron ermittelten Fragmentierungsmuster wurden fiir die Analyse von
Gasgemischen aus deuterierten Methanen benutzt. Bei Masse 18 Uberlagern sich der
CHoDo* - Mutterpeak mit dem M-1 Tochterpeak CD3* von CHD3, sowie einem Tochter-
peak CD3* von CDg4. Bei Masse 17 wird gleichzeitig CHD2* von CHD3, sowie der Mut-
terpeak von CH3D und CHD>* von CHoD5 gemessen. Fur die Trennung dieser lonen-
fragmente wird ein typisches Aufldésungsvermégen (vgl Gl. 5, Kap. 2.1) von mehreren
Tausend benétigt. Im Bereich dieser Massen ist das Omegatron mit einem Auflésungs-
vermdgen von R = 2500/m nicht mehr leistungsfahiger als ein herkémmliches Quadrupol-
Massenépektrometer. Auflésungsvermdgen zur isolierten Registrierung der deuterierten
Methan - Peaks werden nur von extrem hochaufidsenden Massenspektrometern erreicht.
Da viele Fragmente dennoch nicht voneinander aufgeltst detektiert werden kénnen, ist
ein hoher Rechenaufwand nétig, um quantitative Aussagen Uber die Konzentrationen
der einzelnen Spezies in Gasgemischen zu machen. Grundsétzlich ist mit dem Omega-
tron die Analyse eines Gemisches aller funf mit Wasserstoff und Deuterium substituier-
ten Methane durch die bekannten Fragmentierungsmuster méglich. Sind jedoch andere
Gase wie z.B. Wassermolekiile als Verunreinigung vorhanden, werden quantitative Aus-
sagen sehr schwierig.

Um die Reaktionsbedingungen, das Produktspektrum und die Zeitdauer flr die Herstel-
lung der tritiierten Methane Uber die Austauschreaktion kennenzulernen, wurden mit dem
Omegatron entsprechende Versuche durchgefihrt” /49/. Das Volumen des auf 373 K

“Ein eventueller katalytischer Effekt des Behaltermaterials (Edelstahl) auf die Austauschreaktion

zwischen CHy und To kann ausgeschlossen werden. Die Untersuchung eines Gemisches
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thermostatisierten Reaktionsgefales betrug 1.3 |. In das Omegatron wurde das Gas Uber
ein Leckventil eingelassen und bei einem Druck vonp =3 - 10-7 mbar gemessen.

Ein Versuch ausgehend von pto = 0.6 mbar und pclg = 1.5 mbar ergab, daR bei
Tritiumunterschul® die Austauschreaktion nur sehr langsam ist und auch Uber einen I&n-
geren Zeitraum von mehreren Monaten unter diesen Bedingungen nur Spuren an héher
tritierten Methanen beobachtet werden konnten.

Tritiumexposition (pyo = 2.73 mbar) des bereits flr die oben beschriebene Austausch-
reaktion benutzten ReaktionsgefélRes zeigte die Bildung von CTy, verursacht durch ra-
diochemische Reaktionen mit auf der Behélterwand deponiertem Kohlenstoff bzw. koh-
lenstoffhaltigen Verbindungen. Der Zusatz von Methan im Unterschu® (pcHs = 0.26
mbar) flhrte erwartungsgeman zur Bildung tritiierter Methane. Abbildung 14 (vgl. S. 43)
zeigt das Massenspektrum der tritierten Methane 1680 Stunden nach Beginn dieser

Austauschreaktion.

Bei einem Druck von pyotg) = 3 mbar kollidieren in einem zylindrischen GefaR mit einem
Durchmesser von 100 mm und einem Volumen von 1.3 | die meisten B - Teilchen mit der
Wand. Die Reichweite der Tritium R - Strahlung bei Atmosphérendruck ist & mm /10/, bei
3 mbar betragt sie damit etwa 2000 mm. Bei diesen geringen Driicken wird nur ein ge-
ringer Teil der B - Strahlen seine Energie effektiv im Gas dissipieren; deshalb werden
niedrige Reaktionsraten erwartet. In Abbildung 15 (vgl. S. 44) sind die Peakflachen der
Mutterpeaks der ftritierten Methane gegen die Zeit aufgetragen. Die VergréRerung in
Abbildung 15 zeigt den Verlauf der Konzentration der tritierten Methane mit entspre-
chend vergréRertem Ordinatenmafistab.

bestehend aus CH4 und D, (iber einen Monat hinweg zeigte erwartungsgeméR keine

Austauschreaktion zwischen Deuterium und Methan.
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Abb. 14: Massenspektrum der tritilerten Methane
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Abb. 15: Konzentrationsprofile der tritiierten Methane

Die Konzentrationsprofile zeigen, daR bei 373 K und Tritiumutberschuf’ fir die beschrie-
bene Driicke nach 1400 Stunden nur noch geringe Konzentrationsdnderungen zu beob-
achten sind. CT4 hatte sich, wie beschrieben schon gebildet, wahrend sich lediglich rei-
nes Tritium im ReaktionsgefdR befand. Daher ist die Anfangskonzentration dieser Kom-
ponenten hoch und nimmt im Verlauf der Reaktion ab. Das Verhalten der Bildung von
tritiertem Methan durch Reaktion des Tritiums mit auf der Edelstahloberfiiche des Reak-
tionsgefaRes befindlichem Kohlenstoff konnte in nachfolgenden Versuchen reproduziert
werden und ist auch in der Literatur beschrieben worden /50/. Die Konzentration an
CH3T nimmt zu Beginn der Reaktion zu und erreicht nach etwa 1200 Stunden ein Pla-
teau. CHoTo zeigt ebenfalls einen Anstieg in der Konzentration. Die CHT3 - Konzentra-
tion bleibt nahezu konstant wahrend der gesamten Reaktionsdauer.

Weitere Produkte der Reaktion waren Ethan, isotop substituierte Ethane, HT und H».
Darlber hinaus wurden geringe Anteile an untritiiertem Ethylen und Propan beobachtet.
Hohere Kohlenwasserstoffe (C,,Hy, n<3) konnten nicht detektiert werden. In Abbildung
16 (vgl. S. 45) sind die Peakflachen der Mutterpeaks flr die (tritierten) Ethane gegen die
Zeit aufgetragen.
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Abb. 16: Konzentrationsprofile der (tritiierten) Ethane

Das nichttritiierte Ethan wird erstmals nach etwa 50 Stunden beobachtet und zeigt ein
relativ starkes Ansteigen in der Konzentration. Monotritiiertes Ethan wird erst nach ca.
330 Stunden gemessen, das entsprechende Konzentrationsprofil erreicht ein Plateau
nach ungefahr 1000 Stunden. Das ditritiierte Ethan entsteht nach etwa 500 Stunden, die
Konzentration nimmt im Verlaufe der Reaktion leicht zu.

Aus diesen Messungen ergaben sich flr die Laser - Ramanspektroskopie folgende we-
sentliche Konsequenzen:

o Die Reaktion muR bei Tritiumuberschu® durchgefihrt werden, um zu gewéhrleisten,
daB die tritierten Methane in hoher Konzentration gebildet und damit leicht raman-

spektroskopisch erfalt werden kénnen.

o Es muR mit der Bildung von (tritierten) Ethan(en) gerechnet werden.
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4.2 Messungen mit dem Laser - Ramanspektrometer

Das Laser - Ramanspektrometer wurde zundchst im Hinblick auf den Systemaufbau
charakterisiert. Die Wasserstoffisotope wurden eingehend untersucht und
Eichmessungen erstellt. Die Spektren der deuterierten Methane wurden aufgenommen
und ihre Rotationsschwingungsspektren gemessen. Die Grundschwingungen der
unterschiedlich tritieten Methane wurden ramanspektroskopisch erfat und die
Austauschreaktionen zwischen CHy4 und To, sowie CD4 und T5 untersucht.

4.2.1 Charakterisierung des Systemaufbaues

Da das Laser - Ramanspektrometer aus Einzelkomponenten zusammengebaut wurde,
multe zuerst der Systemaufbau charakterisiert werden. Gemessen wurde jeweils die
Intensitat des Streulichtes (in Impulsen) als Funktion der relativen Wellenzahlen (rem1).
Wichtige, die gemessene Intensitat beeinflussende Parameter sind:

o Laserleistung

. Einflisse der optischen Anordnung

o Spektrometer- und Detektoreigenschaften
e Partialdruck.

Die Intensitat | (Impulse), die Uber Integration der Ramanpeaks ermittelt wurde, zeigte er-
wartungsgeman eine lineare Abhangigkeit von der Laserleistung P (W). In Abbildung 17
(vgl. S. 47) ist dieser Zusammenhang, gemessen an einem reinen Rotationsiibergang im
S - Zweig des Wasserstoffes, dargestellt. Die Stabilitat der Laserleistung bei 3 W betrug
+ 0.01 W. Die Stabilitat ist also besser als 1% und somit nicht das bestimmende
Kriterium flr die IntensitdtsmeRfehler.
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Abb. 17: Peakflache | des Wasserstoffes im Sy - Zweig als Funktion der Laserleistung

Grundsatzlich mufl die optische Anordnung prézise justiert sein. Der Retro - Raman -
Spiegel erhéht die Intensitat der Peaks um den Faktor 2. Messungen ohne Multipass -
Spiegel ergaben zu geringe Signalintensitdten und wurden deshalb nicht weiter

untersucht.

Die Einstellung der Mehrfachreflexion zwischen den Spiegeln M1 und M2 ist kritisch.
Geringe Veranderungen in der Position der Multipass - Spiegel flhrten zu starken
Variationen in der Intensitat. Im Hinblick auf die Messungen mit Tritium kann wegen der
radiochemischen Umsetzung' durch die R - Strahlung kein innerer Standard wie Stickstoff
0.4. verwendet werden. Edelgase kommen als innerer Standard nicht in Frage, weil sie
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aufgrund der Auswahiregeln ramanspektroskopisch nicht erfat werden kénnen. Um
eine reproduzierbare Einstellung der Multipass - Spiegel zu gewéhrleisten, wurde ein
duBerer Standard gewdhlt. Dazu wurde eine mit 1000 mbar Wasserstoff gefilite
Ramankiivette vor den Messungen in den Strahlengang gestelit und der Multipass so
justiert, daB eine Standardsignalhéhe und ein Standard - Signal/Rausch - Verhéltnis
registriert wurden. Trotz der Verwendung des auferen Standards ist die genaue
Reproduktion der Einstellung des Multipass sicher die Hauptquelle fur Fehler in der
gemessenen Intensitat.

Bezlglich der Spektrometereigenschaften ist das Auflésungsvermbgen zur getrennten
Registrierung der Signalintensitdten wichtig. Im Monochromator wurden 2 holographi-
sche Gitter verwendet. Das 1800 I/mm - Gitter erlaubt auf der Stokes - Seite die Erfas-
sung eines relativen Wellenzahlenbereichs von 0 rem™1 < v < 6500 rcm'1, das 2400 I/mm
Gitter von 0 rem™1 < v < 4500 rem-1. Wegen der hdheren Aufldsung bei hier ausreichen-
dem Wellenzahlenbereich wurde bei allen Experimenten mit dem zuletzt genannten
Gitter gearbeitet.

Die Spektren wurden Uber die Peakflache ausgewertet, welche durch eine Integration
Uber das Signal unter Berlicksichtigung des (wellenzahlabhdngigen) Untergrundes Ig
ermittelt wurde (vgl. Gl. 20).

V2
A = [~y (20)
vl

In der Regel wurde jedes Spektrum zehnmal mit einer MeRzeit von je einer Sekunde
aufgenommen, je finfmal akkumuliert und spektrometerintern durch finf dividiert.
Dadurch wurde das Signal/Rausch - Verhaltnis verbessert. Zur Auswertung wurden die
zehn Spektren addiert, die Peakfidche ermittelt und durch zehn dividiert (vgl. Gl. 21).

110

A= 0 IEA (21)

Das wesentlich aufwendigere Verfahren der Integration jedes der zehn Spektren und an-
schlieRende Mittelwertbildung zeigte keine Verbesserung der Genauigkeit und Reprodu-
zierbarkeit.
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Der Einflul des Partialdruckes verschiedener Komponenten i (i = Hp, Dy, To CHy,
CoHg) wurde im Bereich 1 mbar < p; < 1000 mbar untersucht und wird in den folgenden
Kapiteln in den Eichgeraden dargestellt, die tUber lineare Regression ermittelt wurden.
Durch Zugabe von Helium (bis zu pye = 800 mbar) wurde kein EinfluR auf die Signale
der Komponenten beobachtet. In diesem Druckbereich besteht demnach keine
Abhangigkeit des Signals vom Totaldruck.

Die ramanspektroskopischen Messungen wurden stets bei Raumtemperatur
durchgeflihrt. Das Spekirometer wurde mit der Linie des Argon - lonen - Lasers bei 488
nm kalibriert.

4.2.2 Spektren der Wasserstoffisotope

Die Linienpositionen des Wasserstoffmolekuls Hy sind in zahlreichen Publikationen theo-
retisch berechnet und experimentell auf verschiedene Weisen bestimmt worden /51, 52/.
Fur HD und Do existieren weniger Untersuchungen /53/; die tritiumhaltigen Wasser-
stoffisotope DT, HT und To sind aufgrund ihrer schwierigen Handhabbarkeit nur selten
untersucht worden /54/. Die Veroffentlichungen von VEIRS und ROSENBLATT /55, 56/
zu diesem Thema sind die umfangreichsten und werden deshalb zum Vergleich mit den
in dieser Arbeit experimentell ermittelten Daten herangezogen.

Auch in der vorliegenden Arbeit wurden die nicht - tritiumhaltigen Wasserstoffisotope ein-
gehend vermessen. Die Positionen der Linien im reinen Rotationsspektrum der Wasser-
stoffisotope (Sp - Zweig) befinden sich nahe der Laserlinie. Abbildung 18 (vgl. S. 50)
zeigt ein Spektrum eines Ho und Do - Gemisches im Konzentrationsverhaltnis 1:1, wel-
ches zuvor mit Hilfe eines Katalysators (Palladium auf Asbest) bei 450 K equilibriert
wurde, im Bereich relativer Wellenzahlen von 60 bis 900 rem-1.

Um die Spektren von Tritium zu erhalten, wurde aus dem Urantritidbehéliter eine Kiivette
bei einem Totaldruck piota = 1000 mbar mit Tritium gefulit. DT und HT waren, wie nach
den massenspektrometrischen Analysen (vgl. Kap. 3.4) zu erwarten, in niedrigen
Konzentrationen als isotope Verunreinigungen im Tritium vorhanden. Die Abbildungen
19 (vgl. S. 51) und 20 (vgl. S. 52) zeigen das Spektrum des reinen Rotationszweiges von
T, HT und DT in verschiedenen Wellenzahlbereichen. Die Signalhéhen der beiden
heteronuklearen Isotope sind aufgrund ihrer niedrigen Konzentrationen nur gering.
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Abb. 18: Rotations - Ramanspektrum von Hp, D2 und HD im Sy - Zweig

50

100

500 600 700 800

400

rem”




HT 7

N
_ - i
3 = )
o~ (o]
|._
- - i
L
'_N
i = i
(|
b
— D —
|_
o - -
'— —_— —
_ oy i
(o]
Lt ! ] L
o o o o o
o (e (o o ,
(- Yo o Lo
QN | h aa -
as|ndw

500

400

300

200

100

rem’!

Abb. 19: Rotations - Ramanspektrum von T, HT und DT im Sg - Zweig von 60 bis 570 rem-1
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Die aus den Messungen erhaltenen Linienpositionen der Ubergénge der Wasserstoffiso-
tope sind in Tabelle 7 zusammengefallt und mit den Literaturdaten /55/ verglichen.

Tabelle 7: Linienpositionen der Wasserstoffisotope im Sy - Zweig

Ho Ubergang Vexp VLit
JO->2 354.1 3544
J1-->3 586.9 587.1
J2-->4 814.5 814.5
J3->5 1033.1 1034.7
D2 Ubergang Vexp VLit
JO->2 179.2 179.1
J1->3 297.3 2975
J2-->4 414.6 4146
J3-->5 529.3 529.8
J4-->6 642.3 642.7
J5-->7 750.5 752.4
T2 Ubergang Vexp VLit
JO->2 119.6 120.1
J1-->3 199.0 199.7
J2->4 2781 2789
J3->5 356.1 357.0
J4->6 432.9 434.1
J5->7 509.5 510.0
J6-->8 581.7 584.2
J7-->9 654.3 656.9
HD Ubergang Vexp vLit
JO-->2 266.5 267.9
J1-->3 442.9 443.0
J2-->4 615.8 615.9
J3->5 785.2 785.4
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Fortsetzung Tabelle 7:

HT Ubergang vexp VLit
JO->2 237.9 237.9
J1->3 395.0 394.8
J2-->4 549.9 549.3
J3-->5 699.3 -

DT Ubergang vexp vLit
JO->2 149.6
J1-->3 2457 248.7
J2->4 343.3 346.9
J3->5 440.0 4437
J4-->6 536.6 538.9
J5->7 630.4 632.2

Die Linienpositionen sind bereits mit hoher Genauigkeit (z.T. bis zu 0.0002 rcm-1)
bekannt. Da das in dieser Arbeit verwendete Spektrometer nicht auf hdochste Aufiésung
und Kalibrierung der Wellenzahlskala ausgelegt ist, wurden bei diesen Messungen
geringfiigige Abweichungen (Av = +1 rcm-1) im Hinblick auf die absoluten Wellenzahien

toleriert.

Die Spektren in den Abbildungen 18 bis 20 auf den Seiten 50 bis 52 sollen gemeinsam
mit den Daten aus Tabelle 7 diskutiert werden. Das Spektrum in Abbildung 18 zeigt far
Wasserstoff das reine Rotationsspektrum der Ubergange J 0 ---> 2, J 1 -->3 und J2 -->4.

Fur Deuterium wurden die Ubergange von J 0 --> 2 bis J 4 --> 6 (Abbildung 18)
beobachtet.

Far HD treten im MeRbereich die 4 Linien von J 0 --> 2 bis J 3 --> 5 (Abbildung 18) auf.

Die beiden ersten Signale zeigen ein Intensitatsverhéitnis von etwa 1; fur dieses Molekdil
existieren keine para- und ortho- Modifikationen.
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Alle Peaks in diesen Spektren sind gut voneinander getrennt, es gibt keine Probleme
durch Koinzidenzen von Linien. Die absoluten Intensitdten der Signale zueinander geben
nicht direkt das Verhéltnis der Partialdriicke wieder. Fir eine quantitative Analyse
mussen die jeweiligen  Wirkungsquerschnitte  berlicksichtigt werden. Die
Wirkungsquerschnitte sind einerseits berechenbar, andererseits mef3technisch durch die
Auswertung von Eichmessungen erfal3bar.

Fur Tritium (vgl. Abbildungen 19 und 20) wurden 8 Ubergénge von J 0 --> 2 bis J 7 > 9
gefunden. Aufgrund der gegentber H, kleineren Rotationsenergie des T, sind schon bei
Raumtemperatur hdhere Rotationsniveaus verstarkt populiert.

Fir DT (vgl. Abb. 19 und 20) wurden die 6 Linien der Ubergénge von J 0 --> 2 bis J 5 -->
7 detektiert. Bei HT wurden ebenfalls 4 Ubergénge beobachtet. Uber drei dieser
Ubergénge (J O --> 2 bis J 2 --> 4) wurde bereits in der Literatur berichtet. Das
beobachtete vierte Signal bei 699.3 rem-1 kann eindeutig dem Ubergang J 3 --> 5 von
HT zugeordnet werden. Zum einen ist dies durch Differenzenbildung der einzelnen
Frequenzen sichergestellt. Die A - Werte der ersten vier Linien betragen 157.05 rem-1,
15496 rem-1 und 151.86 rcm'l. Zum anderen é&ndert sich wahrend der
Austauschreaktion zwischen CHy und Tp, wie in Kapitel 4.3 noch beschrieben wird,
dieser Peak im Verlaufe der Reaktion proportional mit den anderen HT - Peaks. Im
Gbrigen befindet sich bei dieser Wellenzahl keine weitere Linie eines anderen
Wasserstoffisotops. Der Ubergang J 3 --> 5 mit 699.3 rem-1 war bisher noch nicht
experimentell bekannt.

Zur quantitativen Analyse der Wasserstoffisotope wurden nur die intensivsten Linien und
damit die von niedrigen Rotationsniveaus ausgehenden Ubergénge ausgewertet. Die
Rotations - Schwingungsspektren der Wasserstoffisotope (Qq - Zweige) sind in den
Abbildungen 21 (vgl. S. 56) und 22 (vgl. S. 57) dargestellt. Verwendet wurde ein
equilibriertes Wasserstoff/Deuterium Gasgemisch mit 50 % Wasserstoff und Deuterium
bei einem Druck von piotgr = 1000 mbar bzw. Tritium aus dem Urantritidbehalter,
ebenfalls bei einem Druck von pygta; = 1000 mbar.
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Der Vorteil der Q1 - Zweige fur die Analyse ist, daR aufgrund des groRen Wellenzahlab-
standes der einzelnen Spezies untereinander die Zuordnung auch bei nicht exakt
kalibrierter Wellenzahiskala eindeutig méglich ist. Die Werte fir die einzelnen
Linienpositionen werden in Tabelle 8 den Literaturdaten /55/ gegenlbergestellt. Die
Abweichungen von den Literaturdaten sind im Q4 - Zweig gréRer als im Sp -Zweig. Die
maximale Abweichung betragt etwa + 2 rem 1. Da das Spektrometer in der Regel
lediglich auf die Wellenldnge von 488 nm justiert wurde (also bei der relativen
Wellenzahl 0) ist mit Abweichungen der Linienpostionen bei héheren Wellenzahlen zu
rechnen.

Tabelle 8: Linienpositionen der Wasserstoffisotope im Q4 - Zweig

Ho Ubergang Vexp VLt
JO->0 4164 .9 4161.2
J1->1 4158.9 4155.3
J2->2 4147 1 4143.5
J3->3 4129.6 41259

Do Ubergang vexo vLit
JO-->0 2995.2 2993.6
J1->1 2991.5
J2->2 2988.6 2987.2
J3->3 2982 .4 2981.0
J4q->2 2974.0 2972.5

To Ubergang Vexp Vit
J1-->1 2463.8 2483.3
J2->2 2461.3 2461.0
J3-->3 2458.2 2457.5
J4-->4 2453.5 2453.0
J5-->5 2447 .84 2447.3
J6-->6 2440.5 2440.5
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Tabelle 8, Fortsetzung:

HD Ubergang Vexn VLt
JO->0 3635.3 3632.2
J1-->1 3631.4 3638.4
J2-->2 3620.6
J3-->3 3611.5 3609.2
J4-->4 3593.2 3592.2

HT Ubergang Vexn VLt
JO-->0 3434.2 3434.9
J1->1 34306 34319
J2-->2 3428.0 34256
J3-->3 3414.3 34156

DT Ubergang Vexn Vit
JO->0 27434
J1-->1 2743.5 2741.8
J2-->2 2739.4 2738.4
J3->3 2734.2 2733.7
J4-->4 2728.4 2727.2
J5-->5 2720.2 2719.2

Der Qq - Zweig des Wasserstoffmolekils H, liegt zwischen 4100 und 4200 rcm-1 und
damit im Grenzbereich des mit dem 2400 I/mm Gitter erfabaren Wellenldngenberei-
ches. Die vier Linien der Ubergénge von J 0 --> 0 bis J 3 --> 3 (es dndert sich die
Schwingungsquantenzahl, Av = 1) sind gut aufgelést. Der Peak des J 1 --> 1 Ubergan-
ges ist innerhalb dieser Gruppe der intensivste Peak.

Fir Deuterium im Bereich von 3000 rcm-1 tiberlappt das J 0 --> O Signal mit dem des
Uberganges J 1 --> 1. Das Signal vom Rotationsniveau 0 ausgehend ist nur als Schulter
erkennbar. Desweiteren werden noch die Linien der Ubergange J 2 --> 2 bis J 4 -->4
beobachtet.
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Fur Tritium konnten 6 Ubergénge detektiert werden. Wie bei Wasserstoff ist die Linie des
Uberganges J 1 --> 1 die intensivste innerhalb der Gruppe. In der Literatur wird der J O -
> 0 Ubergang fir Tritium nicht referiert. Die Ubergénge liegen dicht zusammen und die
Signale sind nicht so gut voneinander separiert wie die von Deuterium oder vom Was-
serstoff. Dies ist eine unmittelbare Konsequenz der hohen relativen Unterschiede in den
Massen der Wasserstoffisotope.

Far HD wurden im Q4 - Zweig 5 Ubergénge beobachtet; die Linien des J 0 --> 0 und J 1
--> 1 Uberganges liegen dicht beieinander, kénnen aber noch aufgeldst detektiert
werden. Bei HT und DT findet man ein &hnliches Verhalten fur die JO-->0undJ 1--> 1
Linienpositionen. Bei beiden Isotopen werden jeweils 5 Ubergdnge detektiert. Die
Intensitdten der Signale der heteronuklearen Isotope in Abbildung 22 (vgl. S. 57) sind
niedrig, da es sich nur um isotope Verunreinigungen im Tritium handeilt.

Um zu zeigen, da’ mit dem in dieser Arbeit verwendeten Laser - Ramanspektrometer
quantitative Analysen mdglich sind, wurden Eichmessungen mit Hp, Do und To durch-
gefuhrt. Dazu wurden die Intensitdten verschiedener Signale gegen die jeweiligen Par-
tialdricke aufgetragen. Der Druckbereich fur Wasserstoff erstreckte sich von 10 mbar <
PH2 < 1000 mbar, der far Deuterium und Tritium von 50 mbar < ppp 12 < 1000 mbar.
Messungen bei niedrigen Driicken (p = 1 mbar) waren unter verénderten MefRbedingun-
gen (z.B. Erhéhung der Anzahl der Akkumulationen) noch méglich. Da die Wasserstoff-
isotope in fusionsrelevanten Gasgemischen in der Regel die UberschuRkomponenten
darstellen, ist der erfaite Druckbereich als durchaus praxisrelevant anzusehen. In Abbil-
dung 23 (vgl. S. 61) sind die Intensitdten der J 0 --> 2, J 1 --> 3 und J 2 --> 4 Ubergénge
im Sg -Zweig flr Wasserstoff gegen den Druck aufgetragen. Abbildung 24 (vgl. S. 62)
zeigt die Eichreihe aufgenommen im Q4 - Zweig fur die Signale der Ubergéange J 1 --> 1,
J2-->2undJ 3->3.
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Abb. 23: H, - Eichmessungen: Peakflache der Signale (I) im Sy -Zweig aufgetragen gegen

den Druck (p); x,A, o := Ausgleichsgeraden

Die MeRergebnisse zeigen eine lineare Abhangigkeit der Peakflache vom Partialdruck.
Die Auswertung des J 0 --> 2 Uberganges zeigte die groRte Streuung. Dies ist auf das in
diesem Bereich des Spektrums auftretende Laserstreulicht zuriickzufihren. Ohne die
entsprechenden Diagramme zu zeigen sei angemerkt, daf3 fir Deuterium die Signale der
Ubergéange J 1 --> 3 und J 2 --> 4 zur quantitativen Auswertung herangezogen wurden.
Im Qq - Zweig von Wasserstoff ist der J 1 --> 1 Ubergang der intensivste (vgl. Abb. 21)
und daher pradestiniert fir die quantitative Auswertung. Dieser Peak ist von den anderen
Peaks Gber die Grundlinie separiert und deshalb problemlos auszuwerten. Zuséatzlich in
dem Diagramm sind die Ubergénge J 2 --> 2 und J 3 --> 3 dargestellt, sie zeigen
ebenfalls eine lineare Abhéangigkeit zwischen Partialdruck und Intensitat.
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Abb. 24: Hj - Eichmessungen: Peakflache der Signale (I) im Q4 - Zweig aufgetragen gegen

den Druck (p); x,A, o := Ausgleichsgeraden

Far Tritium wurden im Sg - Zweig die Signale der Ubergénge J1-->3,J2 ->4und 3 --
> 5 ausgewertet und in Abbildung 25 (vgl. S. 63) dargestellt. In Abbildung 26 (vgl. S. 64)
sind die Intensitdten der Ubergénge der jeweiligen Qq - Zweige gegen den Druck
aufgetragen. FUr Tritium bieten sich die Signale der J 1 -->1,J2->2und J 3 --> 3
Ubergénge zur quantitativen Auswertung an.
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Abb. 25: Ty -Eichmessungen: Peakfliche der Signale (I) im Sy -Zweig aufgetragen gegen
den Druck (p); x,A, o := Ausgleichsgeraden

Der J 0 --> 2 Ubergang des Tritiums liegt noch ndher an der Laserlinie als das entspre-
chende Wasserstoffsignal, fir das bereits eine erhdhte Streuung diskutiert wurde.
Geeigneter zur quantitativen Auswertung des Tritum Sg - Zweiges sind daher die
Ubergénge von héheren Rotationsniveaus.

Als vorteilhaft erwies sich, daR nicht nur der S - Zweig mit den hohen Signalintensitaten
zur quantitativen Analyse herangezogen werden kann. Auch der Qq - Zweig ist nach
diesen Messungen fUr quantitative Messungen gut geeignet (vgl. Abb. 26). Der Qq -
Zweig liefert ein Summensignal fur die ortho- und para- Modifikationen. Bei dem Sj -
Zweig muBl jeweils ein ortho- und para- Signal getrennt ausgewertet werden. Fir
mechanistische Untersuchungen ist diese Unterscheidung in die unterschiedlichen
Modifikationen ein Vorteil. Bei einfachen quantitativen Analysen kann zur Auswertung
auf den Q- Zweig zurlickgegriffen werden.
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Abb. 26: T -Eichmessungen: Peakfidche der Signale (l) im Qq - Zweig aufgetragen gegen
den Druck (p); x,A, o := Ausgleichsgeraden

Mit diesen Eichmessungen ist der Nachweis erbracht, dal? mit der selbst aufgebauten
Konfiguration des Laser - Ramanspektrometers quantitativ gearbeitet und unbekannte
Gasmischungen auf ihren Gehalt an Wasserstoffisotopen analysiert werden kénnen. Die
Eichmessungen von Methan und Ethan, die im nachfolgenden Kapitel behandelt werden,
bestéatigen diesen Sachverhalt.
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4.2.3 Kohlenwasserstoffe

in diesem Kapitel soll Gber die Spektren von Methan und Ethan und Eichmessungen mit
diesen Gasen berichtet werden. Versuche mit dem Omegatron zum Produktspektrum der
Methan - Tritium Austauschreaktion zeigten, daR nicht - tritiertes Ethan als Nebenpro-
dukt entstehen \‘kann (vgl. Kapitel 4.1).

CHgy ist ramanspektroskopisch oft untersucht worden /57, 58/. Da das Methanmolekil
zur Tetraedergruppe T4 gehért, konnen vier ramanaktive Grundschwingungen beobach-
tet werden (vgl. Kapitel 2.2.2). Zu einer kubischen Symmetriegruppe zéhlende Molekiile
besitzen kein reines Rotationspekirum. Die Abbildungen 27 (vgl. S. 66) und 28 (vgl. S.
67) zeigen die drei Grundschwingungen von CH4 mit ihrer Rotationsfeinstruktur, aufge-
nommen bei einem Partialdruck von pcp4 = 1000 mbar.

Die v4 - Schwingung (A4) bei 2917 rem-1 ist die intensivste Linie. Die v3 - Schwingung
(Fo) bei 3021 rem-1 ist schwécher in der Intensitéat. Auf die Rotationsfeinstruktur dieser
beiden Schwingungen wird hier nicht eingegangen, da alle gemessenen Linien mit den
in der Literatur veréffentlichten Ubereinstimmen. In Abbildung 28 ist die schwéchste der
gemessenen Schwingungen, die vo - Schwingung (E) bei 1532 rem-! gezeigt. Da in
diesem Frequenzbereich auch Signale der tritierten Methane erwartet werden, wurde
ihre Rotationsfeinstruktur ausgewertet und die Linienpositionen in Tabelle A1 im Anhang
wiedergegeben. Auf diese Weise wurde sichergestelit, dal® bei unbekannten Spektren
eine eindeutige Zuordnung moglich ist. Die Abweichung der ermittelten Wellenzahlen der
Grundschwingungen von den Literaturdaten lagen bei Av = 1 rem-1. Die v4 - Schwingung
(Fo) bei 1367 rem-1 ist in der Intensitdt zu gering, um mit dem in dieser Arbeit
verwendeten Spektrometer detektiert zu werden.
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Abb. 27: v4 - und v3 - Grundschwingungen von CHy
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Abb. 28: v5 - Grundschwingung von CHy
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Im Vergleich zu den Wasserstoffisotopen ist die bei gleichen Partialdriicken hohe
Intensitat des v4 - Peaks vorteilhaft fir den Nachweis geringer Methankonzentrationen.
In den eingesetzten Gasmischungen liegt Methan als Unterschukomponente vor. Es
wurde nur dieses Signal fur die Kalibrierung herangezogen. In Abbildung 29 a und b sind
die Eichmessungen fir Methan zur besseren Ubersicht in unterschiedlichen
Druckbereichen in 2 Bildern dargestellt. Die Intensitat des v4 - Peaks ist proportional zum
Partialdruck im Bereich von 1 mbar < pgp4 < 1000 mbar.

;'lmpluise] 7 | | | | Y | [imp ullse] | | |
so00l a) , ] 60000} b)
5000} 50000}
4000} . ] 40000}
3000} g ] 30000}
2000} y . 20000
00k / . ] 10000 -
0/ 20 40 60 80 100 pmbar] 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

p [mbar}

Abb. 29 a und b: CHy - Eichmessung: Peakflichen des v4 -Signals im Druckbereich, a) 1
mbar < pcH4 < 100 mbar, b) 100 mbar < pcyg < 1000 mbar; Ausgleichsgeraden.

Ethan wurde ebenfalls ramanspektroskopisch qualitativ und quantitativ untersucht. Die in

den Abbildungen 30 (vgl. S. 69) und 31 (vgl. S. 70) gezeigten Spektren wurden ebenfalls
bei einem Druck pcopys = 1000 mbar aufgenommen.
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Auch das Ramanspektrum von Ethan ist schon eingehend gemessen und analysiert
worden /59/. Das v4 - Dublett bei 2903 und 2959 rcm-1 in Abbildung 30 beruht auf der
Aufspaltung verursacht durch die Resonanz zwischen der total symmetrischen C - H
Schwingung v4 und dem Oberton einer CHg - Deformationsschwingung bei 1460 rcm-1
/271. Das v3 - Signal der C - C Streckschwingung bei 995.64 rem-1 (vgl. Abb. 31) ist in
der Intensitéat kleiner als das Dubiett, aber dennoch von ausreichender Intensitét fir die
Erstellung einer Eichmessung. In den Abbildungen 32 und 33 (vgl. S. 72) sind die
Eichgeraden fir Ethan bei 10 mbar < pgong < 1000 mbar, bzw. 50 mbar < pcoHg < 1000
mbar fir das v4 - Dublett und das Signal der v3 - Schwingung dargestelit.

[impulse] x
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300001 .

20000 .

10000 7

X
i L

0 200 400 600 800 1000 p [mbar]

Abb. 32: Ethan - Eichmessungen: Peakflache des v4 - Dubletts im Druckbereich 10 mbar <
Pc2He < 1000 mbar; Ausgleichsgerade.
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Abb. 33: Ethan - Eichmessungen: Peakfliche des v3 - Signals im Druckbereich 50 mbar <

Pc2He < 1000 mbar; Ausgleichsgerade.

Bei der Auswertung der Spektren fur die Eichgerade in Abbildung 32 wurde jeweils Uber
die Peakflache des gesamten Dubletts integriert, da Integration der einzelnen Peaks des
Dubletts keinen linearen Zusammenhang zum Partialdruck ergaben. Fir die Auswertung
der Spektren des v4 - Signals wurde erwartungsgemé&R eine lineare Abhéngigkeit der
Peakflache vom Partialdruck festgestellt (vgl. Abb. 33).
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4.2.4 Deuterierte Methane

Der EinfluR der isotopen Substitution polyatomiger Moleklle auf die Ramanspektren
wurde am Beispiel des Methanmolekils untersucht. Die deuterierten Methane CDy,
CD3H, CDoHp und CDHg sind kommerziell erhéltlich. Um eventuelle Verunreinigungen
zu entfernen, die im Spektrum zu Fehlinterpretationen fiihren kdnnten, wurden die Gas-
flaschen beim Abfllen des jeweiligen Gases in die Klivette in ein Kihilbad mit Methanol
und Kohlendioxid bei 195 K gestelit. Die Reinheit der deuterierten Methane wurde zu-
séatzlich mit der Massenspektrometrie Uberprift. Es konnten keine Verunreinigungen
detektiert werden.

4.2.4.1 CDy4

In Analogie zu CH4 gehdrt CD4 zur kubischen Symmetriegruppe T4. Es resultieren da-
her vier ramanaktive Grundschwingungen. Aus den bekannten Frequenzen der Grund-
schwingungen flr CH4 lassen sich Uber die unterschiedlichen reduzierten Massen die
Frequenzen fir das CD4 - Molekl berechnen (vgl. Gl. 16 aus Kapitel 2.2.2).

In Abbildung 34 (vgl. S. 74) sind die Signale der v{, v3, 2v4 und v + v4 - Schwingungen
im Wellenzahlenbereich von 1900 bis 2500 rcm~1 dargestellt. In Abbildung 35 (vgl. S. 75)
ist das vo-Signal mit seiner Rotationsfeinstruktur im Bereich von etwa 950 bis 1300 rcm-"1
gezeigt. Beide Spektren wurden bei einem Druck von pcpg = 1000 mbar aufgenommen.
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In Tabelle 9 sind die fir CD4 gemessenen Wellenzahlen der beobachteten Signale mit
Literaturdaten /35/ verglichen.

Tabelle 4: Ramanspektroskopisch ermittelte Frequenzen des CD4 - Molekiils

Schwingungstyp vexp(rcm'1) vL;t/35/(rcm‘1)

v 2108 2107

v2 1091 1092

v3 2258 2259

2v4 1963 1964
\7Ea 7 2066 Linien zwischen
2085 2040 und 2100

2092

Beziglich der Linienposition der v4 - Grundschwingung von CDy4 gibt es in der Literatur
127,35/ unterschiedliche Angaben. Das Signal bei 2085 rem-1, welches gemaR Tabelle 9
das zweite Maximum der vo + v4 - Kombinationsschwingung darstellt, wurde von
MACWOOD /38/ falschlicherweise als v4 - Signal interpretiert. Analog zum CHy4 erwartet
man, daB die totalsymmetrische Grundschwingung die intensivste Linie in diesem Spek-
trum ist. Daher wird in dieser Arbeit der Zuordnung von OLAFSON /35/ gefolgt, nach der
das Signal bei 2107 rem-Tdem v4 - Peak entspricht. Die v4 - Schwingung (995.6 rem-1)
konnte wie bei CH4 aufgrund ihrer geringen Intensitét nicht detektiert werden. Insgesamt
sind drei Linien der Kombinationsschwingung vo + v4 gefunden worden. In der Literatur
wurden bis zu 25 verschiedene Linien dieser Kombinationsschwingung zugeordnet /35/.

Die vo - und v3 - Schwingungen sind von einer ausgepragten Rotationsfeinstruktur be-
gleitet (vgl. Abb. 34 und 35). Bezlglich der Rotation folgen die Ubergénge den Auswahl-
regein AJ = -2, -1, 0, +1, +2, entsprechend den O, P, Q, R und S - Zweigen. Wie schon
SHEPERD und WELSH /36/ zeigten, spalten die Rotationsniveaus des angeregten
Schwingungsniveaus der v, - Schwingung in ein niedrigeres Niveau (o) und in ein héhe-
res Niveau (B) auf. Die Frequenzen der einzelnen Linien dieser Feinstruktur, sowie ihre
Zuordnung und der Vergleich mit den Literaturdaten ist in Tabelle A2 im Anhang
enthalten. Im OB - Bereich wurde zusétzlich zu den Literaturdaten /36, 60/ die OB (16)" -

" Die Zahl in Klammern bezieht sich auf die Rotationsquantenzahl J des Rotationsniveaus des

Ausgangszustandes

76



Linie mit 947.2 rcm-1 gefunden. Die Absténde zwischen den einzelnen Linien im oB .
Bereich liegen bei 8.7 rcm-1. Die OB (15) bis OB (10) Linien wurden gemessen, OB 9
war nur als Verbreiterung des O% (8) - Signals zu erkennen. OB (7) und OR (6) waren
ebenfalls von anderen Linien Uberlagert. oR (5) bis oR (2) waren wieder einzein
aufgelést. Im O - Zweig wurde die Linien von O% (12) bis O2 (1) llickenlos erfafit. In der
Literatur wird Gber die Messung der O% (1) Linie mit 1084.1 rcm-1 nicht berichtet. Der
Abstand der einzelnen O% - Linien betragt 9.7 rem-1. Im PR - Bereich wurden, mit
Ausnahme der PR (9), PR (7) und P® (5) Linie, die Linien der PR (12) bis PR (1)
Ubergénge gefunden. Uber die Linien PR (7) und PR (5) wird auch in der Literatur nicht
berichtet. Die Abstdnde dieser Peaks in diesem Zweig liegen bei 3.5 rcm-1. Ein P2 -
Zweig wurde nicht beobachtet. Dieses Verhalten findet man auch im S - Zweig, wo nur
SR - Linien beobachtet werden. Die liickenlose Abfolge der Linien von SB (0) bis SP (18)
konnte detektiert werden. SP (19) wurde zusatzlich zu den Literaturdaten bei 1339.4 rcm-
1 beobachtet. Die Absténde der Linien in diesem Zweig betragen 12.2 rcm-1. Der R® -
Zweig wurde nur sehr unvolistdndig beobachtet. Im Bereich der Linien von R® (2) bis R*
(11) fehlen R® (3), R® (8) und R® (10). Der Abstand dieser Linien liegt bei 6.2 rem-1.

Die Frequenzen der Linien der Rotationsfeinstrukturlinien des v - Zweiges sind in
Tabelle A3 des Anhanges aufgelistet. Die einzelnen Zweige kénnen hier in drei
Sublevels aufspalten und tragen die Bezeichnung +, 0, -. Im OO - Zweig wurden die
Linien ausgehend von den Rotationsquantenzahlen (13), sowie (11) bis (9) mit einem
Abstand von 10.2 rem-1 gefunden. Im O- - Bereich wurden liickenlos die Ubergénge
ausgehend von den Rotationsquantenzahlen (11) bis (5) mit einer Wellenzahlendifferenz
von 11.7 rcm-1 detektiert. im P~ -Zweig wurde P- (15) bis P~ (7) mit einem Abstand von
6.5 rem™1, im RO - Zweig RO(10) bis RO(4) mit einem Abstand von 5.8 rcm-1 und im R*-
Zweig R* (2) bis R* (11) mit einem Abstand von 5.7 rem-! gefunden. Der S* - Zweig mit
den Linien von S* (2) bis S* (20) ist der umfangreichste Zweig mit einem Linienabstand
von 11.2 rem-1. Die S* (20) Linie wurde in dieser Arbeit erstmals gemessen.

Zusammenfassend ist festzustellen, daR das Ramanspektrum von CD4 mit dem in dieser
Arbeit aufgebauten Spektrometer erfalt wurde und alle detektierten Linien zugeordnet
werden konnten. Die Literaturdaten wurden nicht nur bestéatigt, sondern dartber hinaus
zusétzliche Linien detektiert und zugeordnet. Das Spektrometer zeigte ein hinreichendes
Auflésungsvermdgen flur diese Aufgabenstellung. Diese Fakten im Zusammenhang mit
den quantitativen Messungen an den Wasserstoffisotopen und den nicht isotop
substituierten Kohlenwasserstoffen wie Methan und Ethan zeigen die Eignung der
Anordnung fir die Bestimmung isotop substituierter Methane.
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4.2.4.2 CHD3

In den Abbildungen 36 bis 38 (vgl. S. 79 bis 81) sind die gemessen Spektren des CHD; -
Molekiils abgebildet. Auch diese Spektren wurden bei einem Partialdruck von pcHps =
1000 mbar aufgenommen.

Als Konsequenz der Reduktion der Symmetriegruppe infolge isotoper Substitution wird
ein Teil der Entartung aufgehoben; dementsprechend kdénnen 6 ramanaktive
Grundschwingungen beobachtet werden. In Tabelle 10 sind die beobachteten
Wellenzahlen der Grundschwingungen den Literaturdaten /61/ gegeniibergestelit.

Tabelle 10: Grundschwingungen des CHD3

Schwingungstyp vexp (rem 1) vth/e1/ (rcm'1)
V1 2139 2142
vaa 2990 2991
v3b 2252 2251
V4h 1032 1036
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Abb. 36: v4 - Grundschwingung von CHD3
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Wie schon fiur CD4 beschrieben ist auch fur CHD4 die Zuordnung der Position des v -
Signals in der Literatur /34, 38, 61, 62, 83/ kontrovers. Es werden die Signale bei 2192
und 2142 rem-1 fur diese Schwingung diskutiert. DECIUS /34/, sowie MONTERO /63/
finden in ihren Experimenten eine Wellenzahl von 2192 rcm-1; MACWOOD /38/
detektiert das Signal bei 2141 rem-1, in Ubereinstimmung mit dem Wert von 2142 rcm-1
nach GRAY /61/. Allerdings berechnet GRAY flr diese Schwingung einen Wert von
2162.3 rcm'1. In einer neueren Verdffentlichung zur Ramanspektroskopie von
deuterierten Methanen /64/ wurden ebenfalls 2141 rcm-1 gemessen. Die in dieser Arbeit
gemessene Linienposition bei 2139 rem™! 148t aufgrund der hohen relativen Intensitat
darauf schlieBen, daR es sich bei dieser Linie um das Signal der vq4 - Schwingung
handelt. Fir den v4 - Peak wurden in Tabelle A4 im Anhang die Wellenzahien fir den
S(3) bis S(6), sowie fiir den O(15) bis O(2) - Zweig aufgelistet.

Die in der Literatur /61/ zusétzlich erwdhnten Frequenzen fir v4 mit 1003 und v, mit
1291 rem1 konnten aufgrund ihrer geringen Intensitét hier nicht detektiert werden. Im
Ubrigen sind diese Linienpositionen in der Literatur nur berechnet worden; auch in
anderen Veréffentlichungen wurden sie meftechnisch noch nicht erfaft.

Das v34 - Signal, welches nur ein Viertel der Intensitét des v4 - Signals hat, zeigt eine
ausgepragte Rotationsfeinstruktur. In der Literatur werden die Linien dieser Feinstruktur
bisher noch nicht referiert. Auf der Seite der niedrigeren Wellenzahlen sind 10 Linien mit
einem Abstand von 13 rem-1 und 12 Linien im Abstand von 14.8 rem™1 superpositioniert.
Die Wellenzahlen dieser Linien sind in Tabelle A5 im Anhang aufgelistet und werden in
einem vergroBerten Ausschnitt des Spektrums in Abbildung 37 auf S. 80 gezeigt. Auf
der Seite der hoheren Wellenzahlen wurden analog 13 Linien mit einem Abstand von 6
rem-! und 11 Ubergange mit 12.2 rcm-! detektiert. Auch dieser Bereich ist als
VergréRerung in Abbildung 37 dargestellt.

Die unter den gewéhlten MeRbedingungen verrauschte Feinstruktur des vg4p, - Signals

(vgl. Abb. 38) wurde nicht ausgewertet. Auch Uber diese Feinstruktur wird in der Literatur
bisher nicht berichtet.
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4.2.4.3 CH3D

CH3D gehért zur gleichen Symmetriegruppe C3, wie das CHD3 - Molekd!; es wird daher
an dieser Stelle behandelt. In den Abbildungen 39 fiir CD4 (vgl. S. 84) und 40 (vgl. S.
85) sind die Spektren von CHD3 bei einem Partialdruck von pcpzp = 1000 mbar in den
relativen Wellenzahlbereichen von 1900 bis 2500 rem-1 und von 2700 bis 3250 rcm-1
gezeigt.

In Tabelle 11 sind die gemessenen Linienpositionen der Signale den entsprechenden
Schwingungen zugeordnet und mit Literaturdaten /63/ verglichen.

Tabelle 11: Linienpositionen der Grundschwingungen des CHD3 - Molekiils

Schwingungstyp vexprem™) vy yearem™
v, - 2201 2199
v3a 2972 2967
2vo 2919 2925
2vib 2317 2314

Auch fir dieses Molekdl findet man in der Literatur unterschiedliche Angaben fir die
Linienpositionen der Grundschwingungen. Die Linienposition des v4 - Peaks wird hier in
Ubereinstimmung mit MONTERO /63/ dem Peak bei 2201 rem1 zugeordnet.
MACWOOD /38/ gibt 2944 rcm-1 als Linienposition fur die v4 - Grundschwingung an. In
diesem Wellenzahlenbereich ist jedoch keine v4 - Schwingung zu erwarten; der Bereich
um 2900 rem-1 gehort zur v3a - Schwingung. Die hdchste relative Intensitat des vq -
Signals im gemessenen Spektrum ist auch bei diesem Molekil als zusatzlicher Hinweis
flr die Richtigkeit der Zuordnung der Linienposition anzusehen. Fir die v35 - Schwin-
gung werden im wesentlichen vier vergleichsweise stark voneinander abweichende
Positionen von den einzelnen Autoren diskutiert. Wahrend MONTERO /63/ 2967 rcm-1,
und DECIUS /34/ 2982 rem-1 findet, geben GRAY /61/ 3001 rem-1, und MACWOOD /38/
sogar 3013 rcm-1 an. Der Vergleich der Oberschwingungen 2v, und 2vg4y, mit der Litera-
tur zeigt eine gute Ubereinstmmung. Bei den in der Literatur gemessenen
Linienpositionen der v, - sowie v4 - Signale treten ebenfalls Abweichungen um bis zu 20
rem-1 auf. Diese Peaks wurden allerdings aufgrund ihrer geringen Intensitat mit dem in
dieser Arbeit verwendeten Spekitrometer nicht detektiert.
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Der vq4 - Peak von CH3D zeigt eine ausgepragte Feinstruktur (vgl. VergroRerung in
Abbildung 39 auf S. 84). Auf der Seite der niedrigeren Wellenzahlen des Signals wurden
12 Linien im Abstand von 16 rem-! und auf der Seite der hoheren Wellenzahlen zwei
Gruppen von jeweils 7 Linien mit einem Abstand von 7.6 rcm-1 und 14.5 rcm-1
gemessen. Die Linienpostionen sind in Tabelle A5 im Anhang aufgelistet. Die
Feinstruktur dieses Peaks wurde bisher mit der IR - Spektroskopie /65/ und einer speziell
modifizierten Methode der Ramanspektroskopie /66/ nur in einem engen Bereich (2194
bis 2197 rem1) untersucht. Die Feinstruktur des vs, - Peaks ist vom 2v, - Oberton des v
2 - Peaks Uberlagert. Auf der Seite der héheren Wellenzahlen des Signals wurde eine
Gruppe von 9 Peaks detektiert, die zueinander einen Abstand von 6 rcm-1 haben und
eindeutig zur Feinstruktur dieses Signals gehdren. Die Positionen dieser Peaks werden
im Anhang in Tabelle A6 aufgelistet. Auch Gber diese Feinstruktur wird in der Literatur
bisher nicht berichtet. Um die Ubrigen Signale des Spektrums eindeutig einer
Feinstruktur zuordnen zu kdénnen, miRte es bei verdnderten MeRBbedingungen
(verbessertes Signal/Rausch - Verhéltnis) erneut aufgenommen werden. Die detaillierte
Untersuchung solcher Feinstrukturen muf? weiteren Experimenten Uberlassen werden.

4.2.4.4 CHoD,

In der Reihe der deuterierten Methane (CHyD4.,) hat das CHoD, die niedrigste
Symmetrie (vgl Kapitel 2.2.2). Alle Entartungen der Schwingungen sind bei diesem
Molekil aufgehoben; auch die bei CH3D bzw. CHD4 zweifach entarteten Schwingungen
spalten auf. Es resultieren 9 Grundschwingungen, von denen alle ramanaktiv, aber
lediglich 8 infrarotaktiv sind. In Abbildung 41 (vgl. S. 87) ist ein bei pcpop2 = 1000 mbar
aufgenommenes Ubersichtsspektrum” im Bereich von 2000 bis 3200 rem-! gezeigt. In
Abbildung 42 (vgl. S. 88) ist der Wellenzahlenbereich von 930 bis 1650 rcm-1 dargestellt.

" Ubersichtsspektrum bedeutet, daR aus zwei benachbarten Wellenzahlbereichen die Spektren
aneinander gesetzt werden , im das Spektrometer beide Bereiche computergesteuert

anfahrt.(Windowscan - Technik).
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Abb. 42: v5 - und v4 - Schwingungen von CHyD4
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In Tabelle 12 sind die gemessenen Wellenzahlen der Grundschwingungen des CH2D, -
Molekuls aufgelistet und mit Literaturdaten /58, 63/ verglichen.

Tabelle 12: Linienpositionen der Grundschwingungen des CH2D5 - Molekiils

Schwingungstyp  vexp(rem™)  viiyss, 63/ (rem'1)

vi 2204 2202

v2a 1435 1435

v2b 1336 1335

vaa 2978 2975

vab 3024 3021

v4a 1032 1031
2vac 2180 2180

Auch bei diesem isotop substituierten Methan gibt es fir die Zuordnung der v4 - Linien-
position unterschiedliche Angaben. Wahrend DECIUS, MACWOOD und GRAY /34, 38,
61/ 2140 rcm-1 finden, berichten MONTERO /63/ und UDA /64/, wie in dieser Arbeit ge-
messen, {ber einen Wert von 2202 rem-1. Der v4 - Peak ist von einer komplizierten Li-
nienstruktur umgeben, die nicht einer einfachen Rotationsfeinstruktur zuzuordnen ist. Die
2v4c Oberschwingung der v4¢ - Grundschwingung ist dem v4 - Peak dicht benachbart
bei 2180 rem-1.

Die Ubereinstimmung der gemessenen Linienpositionen der vag -, vap -, v44 -, vap - und
voq - Signale mit der Literatur ist hinreichend gut.

Das Spektrum im Bereich der Grundschwingungen v4,, vop, und vo, ist stark strukturiert
(vgl. Abb. 42). Die Uberlagerung einzelner Peaks ist so ausgepragt, dak viele Linien nur
als Schultern anderer Peaks erkennbar sind. Eine Zuordnung dieser Signale zur
Feinstruktur einzelner Grundschwingungen war im Rahmen dieser Arbeit nicht méglich.
Dennoch wurden die Linienpositionen anhand der Maxima der einzelnen Peaks ermittelt
und im Anhang in Tabelle A8 aufgelistet. Das Spektrum befindet sich verursacht durch
die zahlreichen Uberlagerungen der Signale auf einem Streulichtberg.
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ErwartungsgemdR hat das CHoD5 das komplizierteste Spektrum in der Reihe der
deuterierten Methane CH,D4.5. Es enthélt auch die meisten Grundschwingungen, da
alle Entartungen aufgehoben sind. Von den 9 Grundschwingungen wurden experimentell
6 unmittelbar und eine Schwingung als Oberschwingung gefunden. Die zwei Ubrigen
Schwingungen konnten aufgrund ihrer geringen Intensitét nicht detektiert werden. Uber
CHoD5 wurde in der Literatur im Vergleich zu den anderen deuterierten Methanen bisher

am wenigsten publiziert.
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4.2.5 Tritilerte Methane

Mit der Ramanspektroskopie ermittelte Frequenzen der Grundschwingungen der tritiier-
ten Methane CH,T4., wurden bisher nur in einer Veréffentlichungen /64/ erwéhnt. Die
Grundschwingungen der mit Deuterium und Tritium substituierten Methane CD,T4
wurden nur von einer Gruppe und nur mit der IR - Spektroskopie untersucht /67/. Wie in
Kapitel 3.4 erwahnt, wurden die tritierten Methane (ber die Austauschreaktionen zwi-
schen Methan und Tritium hergestelit.

4.2.5.1 CHy Ty,

Im Vergleich zu den deuterierten Methanen CH,Dy4_,, die leicht verfligbar waren und bei
einem Partialdruck von pcpxp4-x = 1000 mbar untersucht wurden, sind die Konzentra-
tionen der CH,T4.x - Komponenten viel geringer. Abbildung 43 (vgl. S. 92) zeigt den
relativen Wellenzahlenbereich von 1450 bis 2100 rem-1, welches 20 Stunden nach dem
Zusammenmischen von CH4 und T, aufgenommen wurde. Abbildung 44 (vgl. S. 93)
zeigt das Spektrum 121 Stunden spéater im gleichen Wellenzahlenbereich. Im Spektrum
der Abbildung 45 (vgl. S. 94) ist der Wellenzahlenbereich von 2850 bis 3250 rcm-1 96
Stunden nach Zusammenmischen der Gase dargestelit. Abbildung 46 (vgl. S. 95) zeigt
den zuletzt genannten Wellenzahlenbereich des Spektrums 362 Stunden nach Beginn
des Experimentes.

Zu Beginn der Reaktion findet man in Abbildung 44 zuséatzlich zu den v4 -Signalen von
CHgT, CHTo und CHT3 den v, - Peak von Methan. In Abbildung 45 im gleichen relati-
ven Wellenzahlenbereich ist 121 Stunden spéter zusatzlich der v4 - Peak von CT4 zu
erkennen. In Abbildung 46 sind bei etwa 2900 rcm™! die v4 - und va, - Signale von CHy,
sowie die vzy - Peaks von CH3T und CH5To erkennbar. Abbildung 46 zeigt den va, -
Peak von CHT3 neben den va,4 - Signalen von CH3T und CH5To.

91




2050

T i T T i T T l 1 I i
i i
Q
i | ARYs
N
~ —
=
o :
Sl -
>
(=)
! X 19
I S
S =
L - -
XL T
© o £
40 ©
i 5 O
F
Q
B 4 L
{o)
F
Q
N
- =3 -0
o —
o
- i 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 -J-g
F
Yo Lo Lo L Lo Lo (Y]
O N~ ©w LH < ap) N
as[ndu|

Abb. 43: Schwingungsspektrum von CH3T, CHaT9, CHT3, CHy 20 Stunden nach Beginn der

Austauschreaktion
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Abb. 44: Schwingungsspektrum von CH3T, CHyTo, CHT3 141 Stunden nach Beginn der

Austauschreaktion
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“Abb. 45: Schwingungsspektrum von CH3T, CH,Tg, CHT3 und CT4 96 Stunden nach Beginn
der Austauschreaktion
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Abb. 46: Schwingungsspektrum von CH3T, CHyTj, CHT3 und CT4 362 Stunden nach
Beginn der Austauschreaktion
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JONES /67/ hat die Grundschwingungen aller 15 isotop substituierten Methane soweit
moglich mit der IR - Spektroskopie gemessen oder, wenn die Schwingungen nicht infra-
rotaktiv waren, die Schwingungsfrequenzen lediglich berechnet. Von UDA /64/ wurden
im Mérz 1992 die Ramanspektren der tritierten Methane CH, T4 publiziert, die wie in
dieser Arbeit Uber Austauschreaktionen synthetisiert wurden. in Tabelle 13 sind die in
dieser Arbeit gemessenen Wellenzahlen zusammengefal3t und mit den Daten von UDA
und JONES verglichen.

Tabelle 13: Grundschwingungen der tritilerten Methane CHy T4 _y:

Spezies Schwingungs vexp (rem™) it /e4/ VLit /67/
typ (rem-1) (rem™ 1)
CHaT V1 1878 1877 1877
v3a 2961 2952 2952+
CH2T2 V1 1825 1825 1852*
v3a 2967 2962 2976*
CHT3 v 1793 1796 1796
vaa 2983 2983 2983
CTs v 1668 1714 1738+
va - 1911 1937

* nur berechnete Werte IR - inaktiver Schwingungen

Aufgrund der vergleichsweise geringen Konzentrationen der tritierten Methane kénnen
nur die intensivsten Grundschwingungen v4 und v3, detektiert werden. Die in der Intensi-
tat viel geringeren Ramansignale der v, - und v4 - Schwingungen sind auch von UDA
/64/ nicht gefunden worden. Die Zuordnung der einzelnen Signale wird dadurch erleich-
tert, da die Intensitat mit der Zeit variiert und identische Konzentrations - Zeitverlufe
fur die einzelnen Peaks einer Spezies vorliegen. Die Wellenzahl der v4 - Schwingung
nimmt im Veriauf der Reihe C -H, C - D, C - T aufgrund der starken Masseneffekte ab.
Der vq - Peak ist wie auch bei den deuterierten Methanen CHyD4_, und den isotopen-
reinen Methanen CHy4 und CDy intensiver als der v, - Peak. Die Wellenzahlen der vq -
und v -Grundschwingungen von CH3T, CHoTo und CHT3 stimmen mit den von UDA
/64/ gemessenen Daten hinreichend gut (iberein. Die Abweichungen zu den von JONES
167/ ermittelten Daten sind gréRer.

Die in dieser Arbeit erfolgte Zuordnung des v4 - Signals von CT4 weicht stark von den
Literaturwerten ab. Die Zuordnung dieses Peaks durch UDA /64/ scheint zweifelhaft.
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Zunachst sind die in der Publikation abgebildeten Spektren stark verrauscht. Die von
UDA beschriebene Kiivette wird Mindestanforderungen an die optische Qualitét nicht ge-
recht. Der von diesen Autoren dem v4 - Signal von CT4 zugeordnete Peak bei 1714
rem-1 wurde auch in dieser Arbeit gefunden und ist auch hier intensiver als der Peak bei
1668 rcm-1. Bei der Reaktion von CD4 mit To, die im nachfolgenden Kapitel beschrieben
wird und bei der ebenfalls CT4 entsteht, wurde jedoch lediglich der Peak bei 1668 rem-1
in diesen Spektren gefunden. Daher ist diese Linie eindeutig als v4 -Schwingung des
CT4 zu identifizieren.

Die Spektren sollen auch im Hinblick auf die zeitliche Abfolge der Komponenten kurz
betrachtet werden. In Abbildung 44 hat das CH,4 weitgehend abreagiert, der CH3T -
Peak ebenfalls abgenommen und die CH5To - Konzentration zugenommen. Der vq -
Peak des CTy ist inzwischen auch erkennbar. Der v -Peak von CTy4, der sich bei 1937
rcm-1 befinden soll, wurde in dieser Austauschreaktion nicht beobachtet, da die Konzen-
tration zur Detektion dieser intensitatsschwacheren Schwingung zu gering war. Bei der
Untersuchung der Austauschreaktion zwischen CD4 und To, die Uber einen l&ngeren
Zeitraum untersucht wurde, konnte auch dieser Peak gefunden werden (vgl. Kapitel
2.5.2.2). Das Spektrum in Abbildung 44 zeigt noch zusétzlich Signale bei 1763 und 1711
rem-1, die aber nicht zugeordnet werden konnten. Es existiert keine Literatur tber die
Linienpositionen von Schwingungen der tritierten Ethane. Ein interessanter nachster
Schritt kénnte die theoretische Berechnung dieser Linienpositionen, sowie zur Uberprii-
fung der Rechnungen die Wilzbach - Umsetzung von Ethan mit Tritium sein.

Da das v - Signal von CH4 einen sehr guten Streuquerschnitt hat und deshalb mit hoher
Intensitat erscheint, wird ein nach 96 Stunden aufgenommenes Spektrum (vgl. Abb. 45)
gezeigt. Zu diesem Zeitpunkt hat die CH,4 - Konzentration schon stark abgenommen, die
vag - Signale von CH3T und CHyTo sind zu erkennen. Dieses Spektrum zeigt des-
weiteren den v3 - Peak von CHy. In Abbildung 46 hat der v4 - Peak von CHy4 weiter ab-
genommen, ebenso wie der v3, - Peak von CH3T. Auch in diesem Spektrum ist der
intensivste Peak der v3, - Peak von CHyT5. 362 Stunden nach Beginn der Reaktion ist
CHT4 Uber seinen vz, - Peak nachweisbar. Der Tritiierungsgrad der Methane nimmt
erwartungsgeman im Verlauf der Reaktion zu.
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4.2.5.2 CDxT4_x

Lediglich zwei Publikationen /67, 68/ existieren, welche die Grundschwingungen der mit
Tritium und Deuterium substituierten Methane betrachten. Die Verdffentlichungen be-
schréhken sich jedoch auf die IR - Spektroskopie, bzw. auf Berechnungen der Grund-
schwingungsfrequenzen nicht infrarotaktiver Ubergénge. Die ramanspektroskopische
Untersuchung von CD, T4 wurde zum ersten Mal in dieser Arbeit durchgefihrt.

In Abbildung 47 (vgl. S. 99) ist das Spektrum im Bereich von 2035 bis 2275 rcm1 15
Stunden nach Beginn der Austauschreaktion dargestelit. Abbildung 48 (vgl. S. 100) zeigt
das Spektrum im relativen Wellenzahlenbereich von 1480 bis 2020 rem-1 23 Stunden
nach dem Zusammenmischen von CD4 und T5. Abbildung 49 (vgl. S. 101) zeigt ein
Spektrum nach 1200 Stunden im gleichen Wellenzahlenbereich wie Abbildung 48.

Im Gegensatz zu CH,T4., existieren keine Raman - Literaturdaten. Deshalb werden in
Tabelle 14 die gemessenen Wellenzahlen der Grundschwingungen der CD, T4, - Mole-

kale im Vergleich mit den IR - bzw. berechneten Daten von Jones /67/ aufgelistet.

Tabelle 14: Grundschwingungen der CDy Ty, - Molekiile:

Spezies Schwingungs  vexp(rem™1) vt /67/rcm™1)
typ
CDaT Ve 1886 1865
Vv3a 2166 2165
CD2T2 V4 1817 1841
v3a 2200 2203
CDT3 V4 1778 1786*
Vv3a 2225 2230
CT4 V4 1668 1738
va 1936 1937

* nur berechneter Wert

98




2275

co,T,
2225

V3a
2175

CD,T

2125

rem™!

2025 2075

I

1975

i

1925

asndu|

Abb. 47: Schwingungsspektrum von CDy4, CD3T, CD2T2 und CDT3 15 Stunden nach Beginn
der Reaktion im Wellenzahlenbereich 1925 bis 2300 rcm-1
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Abb. 48 Schwingungsspektrum von CDy, CD3T, CD2T2 und CDT3 23 Stunden nach Beginn
der Reaktion im Wellenzahlenbereich 1550 bis 2020 rcm-1
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Abb. 49: Schwingungsspektrum von CTy4, CD3T, CD2T2 und CDTg3 1200 Stunden nach

Beginn der Reaktion im Wellenzahlenbereich 1480 bis 2020 rcm-1
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In Abbildung 47 sind die Kombinationsschwingung v, + v4 und die Grundschwingung v4
des Eduktes CDy4, sowie der v4 - Peak von CD3H neben den v3, - Grundschwingungen
der CD3T -, CD,T5 - und CDT3 - Molekiile gezeigt. Bei 2259 rem™1 wurde die vap, -
Schwingung des CD3T - Molekiis gefunden, bei 2262 rem-1 die vy - Schwingung des
CD4 - Molekils. In Abbildung 49 sind im Spektrum von 1450 bis 2030 rem-1 die vy -
Peaks der CD3T -, CD5T5 - und CDT3 - Molekiile gezeigt. Zusatzlich findet man den 2v4
- Oberton von CDy4.

Auch in diesem Fall konnten wegen der vergleichsweise niedrigen Partialdriicke nur die
intensiven v4 - und vz, - Grundschwingungen detektiert werden. Die in dieser Arbeit
ermittelten Frequenzen der v34 - Grundschwingungen von CD3T, CD5To, und CTy, so-
wie die vq - und va4 - Schwingungen von CDT3 stimmen mit den Literaturdaten Uberein.
Bei den Frequenzen der v4 - Schwingungen von CD3T und CD2T, wurden Abweichun-
gen von den Literaturwerten von 21, bzw. 24 rcm™1 gefunden. Die Abweichung der vq -
Schwingung von CT4 von den Literaturdaten wurden schon in Kapitel 4.2.5.1 diskutiert.

Vergleicht man Abbildung 48 mit Abbildung 49, so hat sich die Anzahl der Signale mit
zunehmender Reaktionsdauer erhoht. Der v4 - Peak von CDT3 ist angewachsen, die
Hauptkomponente ist CD5To. In diesem Spektrum wurden die beiden Grundschwingun-
gen des CT, - Molekiils detektiert. Der v4 - Peak wurde in vélliger Ubereinstimmung mit
dem CHy - T, Austausch - Experiment bei 1668 rcm-1gefunden. Durch die, verglichen
mit dem CHy - T5 - Experiment, langere Reaktionsdauer ist die CT4 - Konzentration wei-
ter angestiegen, so da auch die intensitatschwéchere vg - Schwingung bei 1936 rem-1
nachgewiesen werden konnte. Auch in diesem Spektrum konnten nicht alle Signale zu-
geordnet werden. Wie schon bei der in 4.2.5.2 beschriebenen Austauschreaktion
werden auch hier héhere und unter Umsténden tritiierte Kohlenwasserstoffe erwartet.
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4.2.6 Methan - Tritium Austauschreaktionen

Zur Herstellung der mit Tritium substituierten Methane wurde die Wilzbach -Markierung
122/ von Kohlenwasserstoffen angewandt. in Kapitel 2.3 wurde darauf hingewiesen, daf
allgemein kinetische Aussagen Uber die radiochemischen Reaktionen sehr schwierig
sind. Fur kinetische Untersuchungen ist die Ramankivette nicht geeignet, weil z.B. das
Verhéltnis von Oberfldche zu Volumen unginstig ist und katalytische Wandeffekte einen
EinfluB nehmen kénnen. Man erhélt allerdings durch diese Art der Synthese der tritiierten
Methane, zusétzlich zu den noch nicht vollstandig bekannten Spektren der isotop
substituierten Methane, eine qualitative Vorstellung iiber den Verlauf der Austausch-
reaktion.

Neben den Konzentrationsverldufen der Produkte wurde auch die Abnahme der Edukte
detektiert. Die Peakflachen der intensivsten Signale der einzelnen Komponenten wurden
ermittelt und gegen die Zeit aufgetragen. Fur die Umsetzung von CH4 und T, wurden die
Komponenten Ty, CHy, HT, Ha, CH3T, CH5To, CHT3 und CTy4 erfalt. Die Ramankuvette
war mit pto = 872 mbar und pcpg = 141 mbar geflllt und wurde Gber einen Zeitraum von
900 Stunden in bestimmten Zeitabstdnden gemessen.

In den nachfolgenden zwei Abbildungen 50 (vgl. S. 104) und 51 (vgl. S. 107) sind die
den Konzentrationen proportionalen Peakflachen zur Vergleichbarkeit in den zeitlichen
Ablaufen auf 1 normiert und gegen die Zeit aufgetragen.

Zur Auswertung und Auftragung in Abbildung 50 wurde der intensive vq - Peak flir CHy
herangezogen. Fir To ist der J 1 --> 1 Ubergang im Q4 - Zweig als Beispiel fiir den
Verlauf der Konzentration gegen die Zeit gezeigt. Fiir HT ist der J 2 --> 2 Ubergang im
Qq - Zweig gewahlt und die Intensitat gegen die Zeit aufgetragen. Das Signal des J 0 -->
0 Uberganges im Q4 - Zweig wurde fur die Auswertung von Hy gewéhlt. Die zeitliche
Abhangigkeit der Intensitét der tbrigen Uberginge im Q4 - Zweig und im Sy - Zweig fir
die genannten Verbindungen sind vergleichbar. Von den tritierten Methanen CH,T4.x
wurden aufgrund ihrer hoheren Intensitat im Vergleich zu den vg, - Signalen die vq -
Signale zur Peakfldchenauswertung herangezogen.
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Die CH4 - Konzentration nimmt schnell ab; nach 500 Stunden konnte kein Methan mehr
detektiert werden.

Die Tritiumkonzentration nimmt ebenfalls bis auf ca. 60% des Ausgangswertes ab. Bis
zu etwa 200 Stunden wurde ein nahezu linearer Abfall der Intensitiat beobachtet. Danach
ist im Bereich von 200 bis 800 Stunden nur noch eine leichte Abnahme festzustellen.

Wie aus der Reaktionsgleichung 19 (Kap. 2.3) zu ersehen ist, bildet sich bei dieser Aus-
tauschreaktion als Nebenprodukt neben den tritieten Methanen das isotope
Wasserstoffmolekil HT. Die Auftragung der Intensitdt zeigt einen Anstieg, welcher im
Bereich bis 200 Stunden steiler ist und dann ab etwa 500 Stunden in ein Plateau
Ubergeht. Die schon bei Beginn der Reaktion vorhandene Menge an HT ist die isotope
Verunreinigung des Tritiums, wie auch schon in Abbildung 19 (vgl. Kap. 4.2.2) gezeigt
wurde. Schon in Kapitel 4.2.2 wurde im Vergleich zu den Literaturdaten ein zusatzlicher
HT - Ubergang im Sg - Zweig erwéhnt. Der Verlauf der Peakflache dieser Linie bei 699.3
rem-1 wahrend der Austauschreaktion stimmt mit den Gbrigen HT - Linien tberein und
wird als zusatzlicher Beweis einer korrekten Zuordnung gewertet.

Auch Ho wurde wéahrend der Austauschreaktion gefunden. Wahrend zu Beginn der
Reaktion kein Signal von Hy zu detektieren war, konnte nach ungeféhr 20 Stunden der
erste Wasserstoff - Peak gemessen werden. Auch bei dieser Komponente ist in den
ersten 200 Stunden der Verlauf der Konzentrationen steiler, ein Plateau wird nach unge-
fahr 400 Stunden erreicht.

Die Intensitat der CH3T - Signale nimmt bis zu ca. 100 Stunden stark zu. Danach folgt
ein steiler Abfall der Konzentration bis zu etwa 500 Stunden; anschlieBend konnte diese
Substanz nicht mehr nachgewiesen werden. Beim Verlauf der Intensitat von CH5To
wurde ein steiler Anstieg bis zu ca. 200 Stunden gefunden; anschlieRend sinkt auch die
Konzentration dieses Produktes. CH>To konnte aber im Gegensatz zu CH3T bis zum
Ende der Untersuchungszeit detektiert werden. Der zeitliche Verlauf der Konzentrationen
dieser beiden mit Tritum substituierten Molekile zeigt, daR sie weiterreagieren zu
Methanen mit einem hoheren Tritiierungsgrad und vermutlich auch zu héheren Kohlen-
wasserstoffen. Es handelt sich hierbei also um eine Reihe von Folge- und Parallelreak-
tionen. CHT3 wurde nach etwa 45 Stunden erstmals in ausreichender Menge fir eine
Auswertung der Peakflache detektiert. Die Intensitdt dieser Spezies steigt stark bis zu
ungefahr 400 Stunden an, geht in ein flaches Plateau Uber, und fallt dann leicht ab. Der
CT4 - Peak wurde erst nach etwa 300 Stunden erfalt. Dies entspricht etwa dem Zeit-
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raum, in dem die Intensitét der niedrigtritierten Methane eine Abnahme zeigt. Aufgrund
der geringen CT4 - Konzentration war die Peakflache des v4 - Signals sehr kiein und
zeigt daher eine gréRere Streuung.

Analoge Untersuchungen wurden fir die Austauschreaktion zwischen CD4 und T2 bei
einem ca. 200 mbar geringerem Totaldruck durchgefiihrt. Dieses Gasgemisch wurde
Uber einen verglichen mit der CHy - To - Austauschreaktion, l&ngeren Zeitraum von 1900
Stunden ramanspektroskopisch analysiert. In Abbildung 51 (vgl. S. 107) sind die Verldu-
fe der den Konzentrationen proportionalen Signale gegen die Zeit aufgetragen.

Fur CD4 wurde wie bei CH,4 der v4 - Peak zur Auftragung herangezogen. Fir Tritium
wurde der J 1 --> 1 Ubergang im Q4 - Zweig, fur DT der J 3 --> 3 Ubergang im Q4 -Zweig
und fir D5 der J 2 --> 2 Ubergang im Q4 - Zweig ausgewertet und gegen die Zeit aufge-
tragen. Die v34 - Signale wurden fur die Auswertung der mit Deuterium ‘und Tritium
substituierten Methane herangezogen. Die v4 - Peaks wurden in diesem Fall nicht aus-
gewahit, da Uberlagerungen einiger Signale die Auswertung erschwerten. Eine Ausnah-
me bildete das Signal des vollstandig tritierten Methans, CT4. Hier wurde der v4 -Peak
aufgrund seiner héheren Intensitét im Vergleich zum v3,4 - Signal ausgewertet.

Far CD4 wurde wie bei CHy eine rasche Abnahme des v4 - Peaks mit der Zeit beobach-
tet. Schon nach 400 Stunden konnte kein CD4 - Signal mehr detektiert werden, da die
MeRempfindlichkeit fir CD4 aufgrund des Streuquerschnittes geringer ist als im Falle des
CHyg.

Die Intensitét des T - Signals nimmt bis zu etwa 400 Stunden ab; anschlieRend verlauft
die Kurve plateauartig. DT zeigt einen starken Anstieg bis zu ca. 400 Stunden. Auch fur
diese Spezies verlduft die Kurve danach etwas flacher, durchlauft ein Maximum und
nimmt nach ca. 800 Stunden wieder ab. DT war wie HT zu Beginn der Reaktion als
isotope Verunreinigung im Tritium enthalten. Analog zur Detektion von Ho bei der CHy -
T2 Austauschreaktion wurde bei der CD4 - T, Reaktion Do als Reaktionsprodukt
beobachtet. Nach ca. 20 Stunden wurde das D, - Signal erstmals detektiert. Es foigte
ein starker Anstieg bis zu etwa 250 Stunden, dem sich ein Plateau nach ungefahr 1000
Stunden anschlieft. ‘
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Bei CD3T wurde ein starker Anstieg der Konzentration bis zu ca. 200 Stunden, danach
eine starke Abnahme bis zu etwa 450 Stunden beobachtet. Es folgt eine weitere, flache-
re Abnahme der Intensitét, bis das Signal ab ca. 1350 Stunden nicht mehr nachgewie-
sen werden konnte. Auch bei dieser Reaktion reagiert nur das monotritierte Produkt
soweit ab, daR es mit der in dieser Arbeit zur Verfigung stehenden Apparatur nicht mehr
erfalt werden konnte. Letztlich sind die hier beobachteten Abhangigkeiten der Konzen-
trationen von der Zeit eine Konsequenz der Folgereaktionen zur Bildung héhertritiierter
Methane.

Der Verlauf des CD5T5 - Signals zeigt einen starken Anstieg bis zu ca. 500 Stunden und
einen anschlieRenden steilen Abfall bis zu etwa 800 Stunden, bevor sich ein Plateau

einstellt.

Der erste CDT3 - Peak konnte nach etwa 140 Stunden detektiert werden. Die Auftragung
der Intensitat dieses Signals gegen die Zeit zeigt eine gro3e Streuung der MeRRwerte. Im
Bereich von 150 bis 500 Stunden wird ein leichter Anstieg in der Konzentration
festgestellt; dann zeigt die Peak - Intensitdt eine abnehmende Tendenz. Fir diese
Komponente wurde zuséatzlich der v4 - Peak ausgewertet und gegen die Zeit
aufgetragen. Auch hier wurde ein Anstieg bis zu 500 Stunden beobachtet, gefolgt von
einer leichten Abnahme mit der Zeit fur die tbrigen 1400 Stunden.

Der v4 - Peak des vollsténdig tritierten Methans CT4 wurde erst nach 200 Stunden
detektiert. Die aufgrund der niedrigen Konzentration kleine Peakflache ist die Ursache
far eine groRe Streuung der MeRpunkte. Der v3 - Peak von CTy, der bei der CHy -To
Austauschreaktion wegen der kirzeren Beobachtungsdauer nicht erfalt werden konnte,
wurde hier nach ungeféhr 1000 Stunden nachgewiesen.
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5 Zusammenfassung

Fur die Uberwachung der einzelnen ProzeRschritte innerhalb des Brennstoffkreislaufs
eines Fusionsreaktors und zur Tritiumbilanzierung missen geeignete Analysenverfahren
getestet und entwickelt werden. In dieser Arbeit wurde die Eignung der Laser - Raman-
spektroskopie begleitet von der Massenspektrometrie mit einem Omegatron am Beispiel
der Analyse aller Wasserstoffisotope und isotop substituierter Methane untersucht.

Das Omegatron hatte sich in einer vorangegangen Diplomarbeit fir die quantitative
Analyse aller Wasserstoffisotope im Gemisch mit den stabilen Heliumisotopen als geeig-
net erwiesen. Die Grenzen der Einsatzfahigkeit dieses Massenspektrometers, dessen
Auflésungsvermdgen umgekehrt proportional zur Masse ist, wurden durch Analysen von
Gemischen aus deuterierten Methanen aufgezeigt.

Darlber hinaus wurde das Omegatron fir Versuche zur radiochemischen Wilzbach -
Austauschreaktion zwischen Tritium und Methanen eingesetzt. Die Austauschreaktion
wurde bei unterschiedlichen Bedingungen verfolgt, um die flir die spateren Untersu-
chungen mit der Ramanspektroskopie relevanten Ausgangskonzentrationsverhéltnisse
und das jeweilige Produktspekirum zu ermitteln.

Ein Laser - Ramanspektrometer fir Analysen tritiumhaitiger Gase wurde im Konzept ge-
plant und anschlieend selbst aufgebaut. Die Gesamtanordnung ist nicht kommerziell
erhéltlich und multe aus Einzelkomponenten zusammengestelit werden.

Das nicht kommerzielle Kernstlick der Apparatur war die tritiumkompatible, metallisch
gedichtete Ramankuvette mit guten optischen Eigenschaften der verwendeten Fenster.
Basis der Kuvette ist ein Edelstahiwlrfel mit sich durchdringenden Bohrungen und in
Flanschen montierten Fenstern hoher optischer Qualitdt aus Quarzglas oder Saphir.
Diese Fenster, bei denen das optische Material wegen der Arbeiten mit Tritium direkt,
fest und ohne Verwendung organischer Materialien mit dem Edelstahl des Flansches
verbunden sein muBl, wurden erstmalig fir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Messun-
gen hergestelit. In Zusammenarbeit mit der Industrie gelang die Verbindung zwischen
optischem Material und Edelstahl durch den Einsatz eines Festkorperdiffusions -
Schweillverfahrens unter Erhalt der optischen Ausgangsqualitdt des Fenstermaterials,
1/10 A beziglich der Oberflachenrauhigkeit bei Quarzglas. Die Ramankivette wurde
innen schwarz emailliert, um das die Messung stérende Laserstreulicht zu reduzieren.
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Der Erfolg dieser Emaillierung zeigte sich in einer Untergrundverbesserung im Spektrum
um etwa den Faktor 15 nahe der Laserlinie. Diese Schwarzung erlaubte die Reduktion
des Kuvettenvolumens durch Minimierung des Durchmessers der Bohrungen. Damit
konnte die flr die Messungen nétige Tritiummenge klein gehalten werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die gesamte fir die ramanspektroskopischen Unter-
suchungen nétige Tritiuminfrastruktur aufgebaut. Sie besteht im wesentlichen aus der
Tritiumver- und entsorgung mit entsprechender Instrumentierung und Mel3technik, sowie
einer besonders gefertigten Handschuhbox, welche die Ramanklvette und einige opti-
sche Komponenten beherbergt. Die Besonderheit dieser Handschuhbox liegt in der ver-
lustfreien Einkopplung des Laserlichtes und Auskopplung des Ramanstreulichtes durch
die Wéande der Handschuhbox hindurch unter Verwendung der ohnehin nétigen Kom-
ponenten als optische Durchfiihrungen. Die Handschuhbox ist an ein Tritiumrtickhalte-
system angeschlossen und wie das Labor selbst strahlenschutzmefRtechnisch (ber-
wacht. Tritiumfreisetzungen traten wahrend der gesamten MeRRdauer nicht auf.

Die Ramanspektren der Wasserstoffisoto'pe, Ho, Dy, T, HD, HT und DT wurden im
reinen Rotationszweig (So) und im Rotations - Schwingungszweig (Q4) aufgenommen.
Fir die quantitative Analyse wurden Eichmessungen mit Signalen aus beiden Zweigen
durchgefihrt.

Eichmessungen wurden auch durchgefiihrt fur die Kohle’nwasserstoffe Methan und
Ethan, deren Spektren in der Literatur gut bekannt sind.

Die deuterierten Methane (CH,Dy4_,) wurden ramanspektroskopisch gemessen und die
ermittelten Wellenzahlen den jeweiligen Grundschwingungen zugeordnet. In der Literatur
herrschen kontroverse Aussagen tber die Linienpositionen einiger Grundschwingungen.
Die Ergebnisse dieser Arbeit liefern einen weiteren Beitrag fir eine eindeutige Zuord-
nung. Einige Rotationsfeinstrukturen von Grundschwingungen der deuterierten Methane
waren noch nicht bekannt. Sie wurden in dieser Arbeit erstmals gemessen und die Er-
gebnisse in Tabellen zusammengefalt. Die Identifikation der deuterierten Methane an-
hand ihrer Grundschwingungen in Gasgemischen unbekannter Zusammensetzung wird
dadurch erleichtert. Eine Zuordnung der einzelnen Feinstrukturen zu bestimmten Rotati-
onsubergdngen muf} einer zuklnftigen, intensiven theoretischen Analyse Uberlassen

werden.
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Die Grundschwingungen der mit Hilfe der Wilzbachreaktion synthetisierten tritiierten
Methane wurden detektiert und zugeordnet. Die ramanspektroskopische Untersuchung
der CHyT4.x - Moleklle wurde bisher nur in einer Literaturstelle (Marz 1992) referiert. Die
Grundschwingungen der CD, T4.x - Molekiile wurden in dieser Arbeit zum ersten Mal mit
der Ramanspektroskopie erfalt. Es konnten alle v4 - und v3 - Grundschwingungen
dieser fritierten Methane gemessen und zugeordnet werden. Ein Vergleich der
gemessenen relativen Wellenzahlen mit infrarotspektroskopischen und berechneten
Werten zeigt in weiten Bereichen eine relativ gute Ubereinstimmung. Wie auch schon bei
den deuterierten Methanen ist die Zuordnung der Peaks nicht immer zweifelsfrei und
noch kontrovers in der Literatur diskutiert.

Der zeitliche Verlauf der Austauschreaktionen zwischen CHy und T, sowie CD4 und T,
wurde diskutiert. Die Aussagen kénnen nicht benutzt werden, um allgemein kinetische
Ansatze zu verifizieren und Geschwindigkeitskonstanten zu ermitteln. Die Ramankd(vette
war fur quantitative Analysen ausgelegt und hatte ein kleines Volumen. Fir die Messung
kinetischer Parameter war das Verhéltnis von Oberflache zu Volumen nachteilig.

AbschlieRend ist festzustellen, daR das in dieser Arbeit aufgebaute Laser - Raman-
spektrometer fur die Analyse tritiumhaltiger Gase gut geeignet ist und in Verbindung mit
der Massenspektroskopie mit einem Omegatron zur Analyse fusionsrelevanter
Gasgemische technisch eingesetzt werden kann.
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7 Anhang

Tabelle A1: Linienpositionen der Feinstruktur der v - Schwingung von CHy:
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Zuordnung vexp (rem 1) Zuordnung vexp (rem-1)
R%(2) 1565.4 R*(11) 1667.8
R%(3) 1577 .1 R*{12) 1677.0
R*(4) 1588.0 R%(13) 1700.0
R(5) 1599.0 R%(14) 1717.4
R(6) 1609.7 SB(7) 17237
R(7) 1621.2 SB(8) 1746.1
R%(8) 1632.0 SB(9) 1769.8
R*(9) 1644.2 SB(‘YO) 1794.1
R*(10) 1653.5




Tabelle A2: Linienpositionen der Rotationsfeinstruktur der vo Schwingung von CDy4

Zuordnung vexp (rem-1) Zuordnung vexp (rem1)
OB(16) 947.3 PR(1) 1084.1
OB(15) 956.0 SB(0) 1113.5
OB(14) 964.0 SB(1) 1118.8
OB(13) 972.7 SB2) 1130.3
0X(12) 976.7 SB(3) 1141.9
08(12) 981.4 SB(4) 1153.3
OX(11) 987.0 SB(5) 1165.5
oB(11) 989.3 SB(s) 1177.7
0%10) 994.9 SB(7) 1189.8
0B(10) 998.0 SB(s) 1201.9

O%(9) 1005.1 SB(9) 1214.0

O%(8) 1016.2 SB(10) 1226.8

OB(8) 1019.3 SB(11) 1239.5

oX7) 1024.8 SB(12) 1252.3

O6) 1034.2 SB(13) 1264.9

PB(12) 1040.5 SB(14) 1277.6
OB(5), PB(11) 1044.4 SB(15) 1290.0

PB(9) 1050.6 SB(16) 1303.8
OB(4), P(8) 1954.5 SB(17) 1316.7

PB(7) 1060.0 SR(18) 1328.5
0B(3), PB(B) 1064.7 SB(19) 1339.4

PR(4) 1070.1

08(2) 1074.8

PB(3) 1078.7

PB(2) 1081.0
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Tabelle A3: Linienpositionen der Rotationsfeinstruktur der v3 - Schwingung von CDy4

Zuordnung vexp (rem™1) Zuordnung vexp (rem1)
0-(12) 2127.1 R+(9) 2319.9
o-(11) 2139.4 S*(4) 2323.0
00(10) 2147.2 R+(10) 23255
0O-(10) 2151.1 S*(5) 2333.5

07(9) 2157.6 R+(12) 2337.2

P-(15) 2162.7 S*(6) 23446

09%9) 2162.7 S*(7) 2356.2

0-(8) 2172.4 S*(8) 2367.2
00(8), P-(13) 2178.8 S*(9) 2378.1
O (7), P-(12) 2185.2 S*(10) 2389.6

00(7) 2188.5 S*(11) 2400.5
O-(6), P-(10) 2197.4 S*(12) 2410.6

P-(9) 2204.4 S*(13) 2421.7
0-(5), P-(8) 2209.5 S*(14) 24327

P-(7) 2215.9 S*(15) 2443.0

O-(4) 22216 S*(16) 2454.0

S*0) 2277.7 S*(17) 2464.9

R*(3) 2284.5 S*(18) 2475.7
S*(1), R+(4) 2289.5 S*(19) 2486.6

R+(5) 2295.8 S*(20) 2496.7

S*(2) 2300.1

R+(6) 2302.0

R+(7) 2308.8

S*(3) 2310.7

R+(8) 2314.4
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Tabelle A4: Linienpositionen der Rotatiosfeinstruktur der v4 - Schwingung von CHD3

Zuordnung vexp (rem-1) Zuordnung vexp (rem™1)
S(7) 2184.1 0@) 2293.2
S(6) 2199.0 O(3) 2296.3
S(5) 2209.3 O4) 2304.5
S(4) 2220.2 O(5) 2316.4
S(3) 2227.3 O(B) 2327.6
s@) 2240.0 o) 2338.8

o) 2350.6
0(9) 2362.3
0(10) 2373.4
o@1) 2385.0
0(12) 2396.0
0(13) 2407.0 -
0(14) 2419.1
o(15) 2429.4
0(16) 2440.9
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Tabelle AS5: Linienpositionen der Rotationsfeinstruktur der v3; - Schwingung von CHD3

a) Seite der niedrigeren Wellenzahlen

Gruppe 1 Gruppe 2
Signal Nr. vexp (rem-1) Signal Nr. vexp (rem-1)
1 2780.0 1 2785.9
2 2793.0 2 2798.9
3 28054 3 2813.0
4 2817.7 4 2826.5
5 2833.5 5 2839.9
5 2846.9 6 2854 .4
7 2857.3 7 2863.1
8 2870.6 8 2877.6
9 2883.9 9 2891.3
10 2897.1 10 2905.1
11 2916.5
b) Seite héherer Wellenzahlen
Gruppe 1 Gruppe 2
Signal - Nr. vexp (rem™1) Signal - Nr. vexp (rem-1)

1 3011.3 1 3104.0
2 3018.0 2 3115.2
3 3024.0 3 3127.5
4 3030.1 4 3139.7
5 3036.1 5 3152.4
6 3042.1 6 3159.8
7 3049.3 7 3177.2
8 3055.3 8 3189.7
9 3062.4 9 3201.7
10 3068.3 10 32141
11 3074.3 11 3226.5

12 3080.6

13 3086.2
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Tabelle A6: Linienpositionen der Feinstruktur der v4 - Schwingung von CH3D:

a) Seite niedriger Wellenzahlen

Signal - Nr. vexp (rcm-1) Signal - Nr. vexp (rem™1)
1 1989.2 7 2084.5
2 2004.1 8 21011
3 2020.3 9 2116.9
4 2037.1 10 21314
5 2053.2 11 2148.4
6 2068.6 12 2162.7

b) Seite héherer Wellenzahlen

Signal - Nr. vexp (rem™1) Signal - Nr. vexp (rem1)
1 22253 2330.7
2 2233.6 2 23456
3 2240.7 3 2359.8
4 2248.3 4 2374.0
5 2255.9 5 2388.1
6 2262.9 6 2402.7
7 2270.5 7 2417.9
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Tabelle A7: Linienpositionen der Feinstruktur der v3, - Schwingung von CH3D

Tabelle A8: Maxima im Spektrum der vy, -, vop, - und vg4,, - Signale von CH,;D,

Signal - Nr.

vexp (rem™1)

W O ~N O O A W N -

3000.6
3007.1
3013.2
3020.2
3026.2
3031.7
3038.2
3044.1
3050.6

Signal - Nr. Vexp Signal - Nr. Vexp Signal - Nr. Vexp

(rem-1) (rem™1) (rem™1)
1 919.0 18 964.2 35 1004.3
2 920.6 19 965.7 36 1005.9
3 925.5 20 967.4 37 1009.1
4 927 .1 21 969.1 38 1010.6
5 928.7 22 970.7 39 1013.8
6 932.0 23 972.3 40 1015.4
7 933.6 24 973.9 41 1018.6
8 936.8 25 975.5 42 1022.8
9 940.0 26 977.1 43 1023.4
10 944 .1 27 978.7 44 1026.5
11 948.1 28 985.1 45 1028.1
12 949.7 29 993.1 46 1029.7
13 951.3 30 994.5 47 1037.6
14 954.6 31 997.9 48 1044.0
15 957.8 32 999.5 49 1045.6
16 959.4 33 1001.1 50 1047 .1
17 961.0 34 1002.7 51 1048.7
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Fortsetzung Tabelle A8:

52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85

1050.3
1053.5
1056.6
1061.4
1062.9
1064.5
1067.7
1070.8
1075.5
1077.9
1080.2
1081.8
1083.4
1084.9
1086.5
1088.1
1089.7
1091.2
1094.4
1097.5
1099.1
1102.2
1103.7
1106.9
1108.4
1111.5
1117.8
1122.5
1124.0
1125.6
1130.2
1131.8
1134.9
1136.4

86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
198
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119

1139.5
1142.6
1144.2
1147.3
1148.8
1151.9
1155.0
1158.1
1165.8
1168.9
1173.5
1179.7
1184.3
1187.4
1190.4
1191.9
1193.5
1198.1
1201.2
1202.7
1205.8
1207.3
1208.8
1214.9
1221.0
1222.6
1224.1
1225.6
1236.2
1237.8
1240.3
1245.3
1251.4
1257.5

120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153

1259.0
1265.8
1272.5
1275.6
1281.6
1289.1
12951
1299.6
1302.6
1305.6
1320.5
1338.4
1340.6
1342.8
1345.8
1356.1
1363.5
1365.0
1367.9
1369.4
1375.3
1381.9
1389.3
1394 .4
1398.8
1401.7
1408.3
1413.4
1414.9
1421.4
1429.4
1435.2
1448.3
1455.5
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Fortsetzung Tabelle A8:

154
165
156
167
168
159
160
161
162
163
164
165
166
167

1461.3
1462.7
1467.8
1475.7
1481.4
1482.9
1491.5
1498.6
1501.5
1504.3
1508.6
1519.9
1521.4
1523.5

168
169
170
171
172
173
174
175
176
177
178
179
180
181

1627 1
15629.9
1632.6
1535.6
1638.4
1539.9
1653.9
1563.8
1563.8
1576.5
1591.9
1597.5
1598.9
1601.7

182
183
184
185
186
187
188
189

1604.4
1607.2
1616.9
1623.9
1625.3
1640.5
1641.8
1647.4
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