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1 Einleitung

Die Verteilung der Kernspinausrichtung der homonuklearen Wasserstoffisotopologe
H,, D, und T, hat aufgrund des Ubergangsverbots zwischen Zustinden mit symme-
trischer und antisymmetrischer Kernspinwellenfunktion einen wesentlichen Einfluss
auf die Infrarotabsorption fliissiger Wasserstoffisotopologe. Dieses Ubergangsverbot
wird in der Fliissigkeit durch die stattfindenden intermolekularen Wechselwirkungen
teilweise aufgehoben, wodurch es im Bereich von Stunden bis Tagen [Sou86|] zu einer
intrinsisch katalysierten Konversion dieser metastabilen Zustdnde in das thermody-
namische Gleichgewicht kommt. Im Bereich der Kernfusion findet die Infrarotabsorp-
tionsspektroskopie Anwendung in der Tritiumanalytik eines Fusionskraftwerks, als
ideale Analysemethode fiir die Konzentration fliissiger Wasserstoffisotopologe inner-
halb der kryogenen Isotopentrennung. Die Zeitskala, in der die Isotopentrennung
stattfindet, entspricht dem unteren Ende der Zeitskala der intrinsischen Konversi-
on der metastabilen Zustidnde in der Fliissigphase, weshalb diese eine wesentliche
Bedeutung in diesem Prozess erlangt.

Das Prinzip der Kernfusion ist die Verschmelzung von leichten zu schwereren Atom-
kernen, wobei der Massenunterschied der Kerne vor und nach der Reaktion in Form
von Energie frei wird. Die Fusion von Deuterium und Tritium geméfs der Reaktion
[Sou86]

D+T—*He+n+17,6MeV (1.1)

wobei D ein Deuteriumkern, T ein Tritiumkern, *He ein Alphateilchen und n
ein Neutron bezeichnet, stellt von den méglichen Fusionsreaktionen die gerings-
ten technischen Anforderung an die Nutzung der Kernfusion als Energiequel-
le.

Der Kernfusionsreaktor ITER (International Thermonuclear Experimental Reactor)
hat das Ziel, die technischen und physikalischen Voraussetzungen auf dem Weg zu
einer kommerziellen Nutzung der Kernfusion als Energiequelle zu erforschen. Ein
Beispiel hierfiir ist der magnetische Einschluss des Fusionsplasmas bei Temperaturen
von 150 Millionen Kelvin [ITE14], welche zur Uberwindung der Coulombabstofiung
der Kerne benétigt werden.



2 1 Einleitung

Die Brennstoffversorgung eines Fusionskraftwerks kann aufgrund des geringen Triti-
umvorkommens auf der Erde [Fie92] nur in einem geschlossenen Brennstoffkreislauf
realisiert werden, in welchem das benétigte Tritium erbriitet wird. Eine zentrale Kom-
ponente des Brennstoffkreislaufs, welcher fiir den Fusionsreaktor ITER mafigeblich
am Tritiumlabor Karlsruhe (TLK) entwickelt wurde [Pen91] [Bor05] [Glu07], ist die
Isotopentrennung, deren Aufgabe eine Trennung von Mischungen aller sechs Wasser-
stoffisotopologe Q, (H,, HD, D,, HT, DT und T,) zur Riickgewinnung des Tritiums
und Deuteriums ist.

Im Rahmen der technischen Umsetzung dieser Isotopentrennung mittels kryoge-
ner Destillation ist eine abfallfreie, nicht-invasive Echtzeitmethode zur Analyse der
Konzentration fliissiger Wasserstoffisotopologe von grofier Bedeutung, welche in
Form von Infrarotabsorptionsspektroskopie aktuell am TLK entwickelt wird [Kos11]
[Grol4al.

Zur Bestimmung der Isotopologenkonzentrationen mittels Infrarotabsorptionsspek-
troskopie ist eine Kalibrierung notwendig, d.h. die Bestimmung des funktionalen Zu-
sammenhangs zwischen Wasserstoffisotopologenkonzentration und Infrarotabsorp-
tion, zu deren Untersuchung am TLK das Tritium-Absorptions-Infrarotexperiment
(TApIR) aufgebaut wurde [Kos09] [Bec13] [Gro14b)].

Aufgrund des Ubergangsverbots der homonuklearen Wasserstoffisotopologe zwi-
schen Zustanden mit antisymmetrischer und symmetrischer Kernspinwellenfunk-
tion und der Kopplung dieser Wellenfunktion an die Rotationswellenfunktion des
Molekiils, kommt es bei einer Temperaturdnderung, wie sie wahrend des Kondensa-
tionsvorgangs auftritt, zu metastabilen Besetzungen der Energieniveaus. Der Zerfall
dieser metastabilen Besetzungszustdnde in das thermodynamische Gleichgewicht
stellt einen mafigeblichen Einfluss auf die Infrarotabsorption homonuklearer Wasser-
stoffisotopologe dar. Dieser Einfluss wirkt sich, falls er nicht quantifiziert wird, als
Abweichung auf die Kalibrierung des TApIR-Experiments aus.

Die vorliegende Arbeit untersucht diesen Einfluss der statistischen Verteilung der
Kernspinausrichtung der homonuklearen Wasserstoffisotopologe auf deren Infrarot-
absorption anhand von Langzeitmessungen mit reinen Wasserstoff- bzw. Deuterium-
proben. Hierfiir werden im zweiten Kapitel der Brennstoffkreislauf des Fusionsreak-
tors ITER und die Funktion der Isotopentrennung durch kryogene Destillation erklart,
welche die experimentellen Rahmenbedingungen des TApIR-Experiments darstellen.
Nach einer Erlduterung des physikalischen Prinzips der Absorptionsspektroskopie
erfolgt eine Beschreibung des experimentellen Aufbaus des TApIR-Experiments.



Im dritten Kapitel dieser Arbeit erfolgt eine Beschreibung der molekularen Grund-
lagen der Infrarotabsorptionsspektroskopie an fliissigen Wasserstoffisotopologen
und der Entstehung und Auswirkungen metastabiler Besetzungszustidnde durch
das Kernspiniibergangsverbot der homonuklearen Wasserstoffisotopologe auf deren
Infrarotabsorptions- und Ramanspektren. Die auf der Grundlage dieser theoretischen
Beschreibungen angefertigte Simulation von Raman- und Infrarotabsorptionsspek-
tren wird im vierten Kapitel dargelegt und ein Vergleich der simulierten Spektren mit
experimentell aufgenommenen Spektren diskutiert. Im fiinften Kapitel werden die
Auswertungen der durchgefiihrten Langzeitmessungen der Infrarotabsorption von
reinem fliissigem Wasserstoff und Deuterium beschrieben. Das sechste Kapitel disku-
tiert und vergleicht anhand der aufgenommenen Messdaten drei Analysemethoden
zur Untersuchung des Einflusses der statistischen Verteilung der Kernspinausrich-
tung auf die Infrarotabsorption homonuklearer Wasserstoffisotopologe. Im siebten
Kapitel werden schliefslich die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zusammengefasst
und ein Ausblick auf mogliche zukiinftige Arbeiten auf dem Weg der Entwicklung
eines Infrarotanalysesystems fiir die Konzentration fliissiger Wasserstoffisotopologe
gegeben.






2 Bedeutung der Tritiumanalytik
mittels
Infrarotabsorptionsspektroskopie
fiir die Trennung von
Wasserstoffisotopologen durch
kryogene Destillation

Fusionsreaktoren, die mit Deuterium und dem radioaktiven Wasserstoffisotop Tritium
als Brennstoff arbeiten, benttigen Methoden der Tritiumanalytik zur Bilanzierung
des Tritiuminventars und zur Prozesssteuerung. Die nicht invasive und abfallfreie
Echtzeitmethode der Infrarotabsorptionsspektroskopie, eignet sich besonders fiir den
Einsatz innerhalb der kryogenen Isotopentrennun

In diesem Kapitel soll nun zuerst der Brennstoffkreislauf des Fusionsreaktors ITER,
der als Komponente eine kryogene Isotopentrennung beinhaltet, beschrieben wer-
den. Im zweiten Abschnitt wird die Isotopentrennung mittels kryogener Destillati-
on erldutert, um im dritten Abschnitt Infrarotabsorptionsspektroskopie als mogli-
che Analysemethode innerhalb der kryogenen Destillation vorzustellen. Im vierten
Abschnitt wird schliefillich das Testexperiment TApIR (TritiumAbsorptionsInfrarot-
Experiment), bestehend aus der kryogenen Probenzelle, dem Gasversorgungssystem,
dem Infrarotspektrometersystem und einem Ramansystem zur Gasanalyse, vorge-
stellt. Im fiinften Abschnitt werden schlieSlich noch offene Fragen bei der Analy-
se fliissiger Wasserstoffisotopologe mittels Infrarotabsorptionsspektroskopie disku-
tiert.

'Es wird der gebrduchliche Begriff der Isotopentrennung statt des Begriffs der Isotopentrennung
verwendet, jedoch findet eine Trennung der Wasserstoffisotopologe H,, HD, D,, HT, DT und T,
statt.



6 2 Tritiumanalytik mittels IR-Spektroskopie fiir die kryogene Isotopentrennung
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des ITER-Brennsstoffkreislaufs.
Die international verwendeten Abkiirzungen hinter den Bezeichnungen basieren auf den eng-
lischen Begriffen. Die Abkiirzung WDS steht fiir Water Detritiation System, ISS fiir Isotope
Separation System, TEP fiir Tokamak Exhaust Process und SDS fiir Storage and Delivery System.
Abbildung nach [Bor13].

2.1 Der Brennstoffkreislauf des Fusionsreaktors ITER

Die Notwendigkeit eines geschlossenen Brennstoffkreislaufs eines Fusionsreaktors
ergibt sich aus zwei wesentlichen Problemen der Tritium-Deuterium-Fusion, zum
einen der Erbriitung des benétigten Tritiums, sowie der Tatsache, dass die Fu-
sionsreaktion lediglich in einem Fusionsplasma mit einem Heliumanteil < 3%,
welcher durch die durch die Fusionsreaktion entsteht, erhalten werden kann
[Bor13].

Tritium besitzt eine Halbwertszeit von nur 12,32 Jahren [DOE94], weshalb das Ge-
samtinventar der Erde, trotz kontinuierlicher Erzeugung durch kosmische Strahlung
nur ca. (1,8 + 0,6) kg betrdagt. Um den Tritiumverbrauch eines kommerziellen Fusions-
reaktors vom mehreren 100g /d zu deckerﬂ muss das bendtigte Tritium durch den
Fusionsreaktor erbriitet werden.

2Der geplante Fusionsreaktor DEMO (DEMOnstration Power Plant), welcher einem kommerziellen
Fusionskraftwerk moglichst nahe kommen soll, verbraucht pro Tag 412 g Tritium [Bor13]
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Der durch die Fusionsreaktion
T+ D — *He+n+ 17,6 MeV
entstehende Neutronenfluss kann in den Reaktionen
Li+n— T+ *He—2,5MeV +n (2.1)

und
6Li+n— T+ *He + 4,8MeV (2.2)

zur Erbriitung von Tritium genutzt werden [Fie92].

Diese Prozesse finden im sogenannten Blanket statt, das sich direkt hinter der inneren
Reaktorhiille befindet und "Li und °Li beinhaltet. Eine mégliche Umsetzung sind
feste Blankets aus Lithiumkeramik, aus welchen das erbriitete Tritium mittels eines
Heliumstroms ausgespiilt wird [Bor13]]. Dieser Prozess und die anschlieffende Reini-
gung des Spiilgases und die Tritiumextraktion bilden den dufieren Brennstoftkreislauf

(siche Abb. 2.1).

Das Fusionsplasma selbst, welches urspriinglich aus Deuterium und Tritium besteht,
wird durch die bei der Fusionsreaktion entstehende ,,Heliumasche” und durch Kon-
takt mit der inneren Reaktorhiille verunreinigt. Diese Verunreinigungen miissen
kontinuierlich entfernt werden, da sonst die Fusionsreaktion erlischt. Die Extrak-
tion, Reinigung und Wiedereinspeisung des Gases in der Brennkammer findet im
sogenannten inneren Brennstoffkreislauf, welcher in Abb. dargestellt ist, statt

Eine Hauptkomponente des Brennstoftkreislaufs, welcher fiir den International
Thermonuclear Experimental Reactor (ITER) mafigeblich am Tritiumlabor Karls-
ruhe (TLK) entwickelt wurde, ist die Isotopentrennung (ISS), deren Aufgabe darin
besteht, T, und D, von den iibrigen Wasserstoffisotopologen zu trennen, um diese fiir
eine spidtere Einspeisung in den Fusionsreaktor zu speichern. Ein mogliches Verfahren
zur Isotopentrennung, die kryogene Destillation, wird im ndchsten Abschnitt ndher
beschrieben.

3Detailliertere Informationen zur technischen Umsetzung dieses Brennstoffkreislaufs finden sich
beispielsweise in [Bor05]], [Bor13], [Glu03], [Glu06], [Glu07] und [Pen91].
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Tabelle 2.1: Siedepunkte der sechs Wasserstoffisotopologe.
Die aufgelisteten Werte gelten fiir Normaldruck (1013,25hPa). Als normaler Wasserstoff n-H,
wird hierbei Wasserstoff mit einem ungeraden-J-Anteil von 0,75 bezeichnet, im Gegensatz zu
para-Wasserstoff p-H, mit einem ungeraden-J-Anteil von 0. ] bezeichnet die Rotationsquanten-
zahl, Details hierzu werden in Kapitel erldutert.

Molekiil = Siedepunkt (K) Quelle

n-H, 20,369 [NIST11]
p-H, 20,2769 [NIST11]
HD 22,13 [NIST11]
D, 23,3097 [Fri51]
HT 23,6 [Fri51]
DT 24,3 [Fri51]
T, 24,92 [Fri51]

2.2 Isotopentrennung mittels kryogener Destillation

Die Isotopentrennung (ISS), als eine der zentralen Komponenten des Brennstoffkreis-
laufs des Fusionsreaktors ITER, hat zur Aufgabe eine Mischung der sechs Wasser-
stoffisotopologe (H,, HD, D,, HT, DT, T,) zu trennen, um djie fiir die Einspeisung in
den Reaktor benétigten Isotopologenmischungen mit 90 % T, und 50 % DT zu liefern
[Glu01] [Glu07].

Neben der rein physikalischen Trennung der Wasserstoffisotopologe ist hierfiir auch
eine chemische Auftrennung der heteronuklearen Wasserstoffisotopologe (HD, HT,
DT) notwendig, um das enthaltene Tritium und Deuterium zuriickzugewinnen. Eine
mogliche technische Umsetzung dieses Prozesses ist eine kombinierte kryogene De-
stillation (CD) und Wasserdetritiierung (WDS), die das TRENTA-Experimeniﬁ am
Tritiumlabor Karlsruhe erforscht. Eine vereinfachte schematische Ubersicht iiber das
TRENTA-Experiment, welches im Folgenden erldutert wird, ist in Abbildung[2.2/zu
sehen.

Grundlage fiir die Trennung der sechs Wasserstoffisotopologe sind deren verschiedene
Siedepunkte im Bereich zwischen 20K und 25K, welche in Tabelle 2.1| aufgelistet
sind.

4TRENTA: Tritium-Entzugs-Anlage
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Daher konnen die Wasserstoffisotopologe mittels kryogener Destillation in-
nerhalb der kryogenen Destillationskolonne (CD-Kolonne) aufgetrennt wer-
den.

Uber die gesamte Kolonne herrscht ein Temperaturgradient zwischen 20 K und 25K,
wobei das untere Ende der Kolonne die hdchste Temperatur besitzt. Im Inneren der
Kolonne befindet sich eine Fiillung, das sogenannte Packingﬂ an dem die Wasser-
stoffisotopologe kontinuierlich verdampfen und wieder kondensieren. Somit reichert
sich Tritium mit dem hochsten Siedepunkt am unteren Ende der Kolonne an, Protium
kann am oberen Ende als Kopfprodukt entnommen werden. Da die TRENTA-ISS
lediglich fiir geringe Tritiummengen ausgelegt ist, betrdgt die Tritiumkonzentration
im unteren Ende der Kolonne nur ca. 1 % [Wel10].

Das Kopfprodukt der Kolonne kann jedoch weiterhin mit Tritium verunreinigt sein,
weshalb es am unteren Ende der LPCE-Kolonneﬂ einer Komponente der Wasserde-
tritiierung (WDS), eingespeist wird. Am oberen Ende dieser auf ca. 70 °C [Wel10]
aufgeheizten und mit einem Packing versehenen Kolonne wird Frischwasser eingelei-
tet. So kommt es im Gegenstromverfahren zu einer Detritiierung des eingeleiteten
Gases aus der CD-Kolonne und zu einer Erhhung der Tritiumkonzentration im
Wasser. Dieses tritiierte Wasser kann wiederum in Elektrolysezellen in O, und H,
mit Spuren von HT aufgespalten werden. Das so erzeugte HT kann nun {iber einen
Permeator zuriick in die CD-Kolonne geleitet werden. Der erzeugte Sauerstoff wird
anschlieffend in die Spiilkolonne gegeben, um Verunreinigungen durch tritiierten
Wasserstoff und tritiierten Wasserdampf zu entfernen [Cri07].

Um die im Betrieb des Fusionsreaktors ITER anfallenden Gasmengen zu verar-
beitelﬂ besteht die ITER-ISS im Gegensatz zur ISS des TRENTA-Experiments
aus vier miteinander verbundenen Destillationskolonnen [Mur00]. Zusatzlich wird
in sogenannten Equilibrierkreisldufen das thermodynamische Gleichgewicht bei
Raumtemperatur zwischen homonuklearen und heteronuklearen Wasserstoffisoto-
pologen durch Reaktionen wie beispielsweise 2DT <« D, + T, wiederhergestellt
[Glu07].

5Bei einem Packing handelt es sich um einen Einbau innerhalb der Kolonne, der durch seine grofSe
Oberfliche den Ubergang zwischen zwei Phasen eines Stoffes fordert. Hierfiir konnen beispielsweise
gewellte Bleche oder kleine Spiralfedern verwendet werden.

®LPCE: Liquid Phase Catalytic Exchange.

ITER wird im gepulsten Betrieb mit zwei verschiedenen Pulslingen von 400 s und 3000 s arbeiten
[ITER2001] [AymO02], jedoch liegt der Anteil der Pulsdauer an der gesamten Betriebszeit lediglich im
Prozentbereich [Bor13]
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Wird dies gezielt an Stellen mit einer hohen Konzentration an heteronuklearen Was-
serstoffisotopologen durchgefiihrt, kann der Abteil an homonuklearen Wasserstoffiso-
topologen in der Destillationskolonne erhoht werden. Dieser Prozess ermoglicht die
Bereitstellung der benétigten Isotopologenmischung mit einer Tritiumkonzentration
von 90 %.

Zur Steuerung und Uberwachung der Prozesse in der Isotopentrennung durch kryoge-
ne Destillation ist eine Messung der Tritiumkonzentration des fliissigen Wasserstoffiso-
topologengemischs am Boden der Destillationskolonne notwendig. Im folgenden
Abschnitt werden nun die Anforderungen an ein potentielles Messsystem und die
Moglichkeit einer Messung dieser Tritiumkonzentration mittels Infrarotabsorptions-
spektroskopie erldutert.
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des TRENTA-Kreislaufs.
Der TRENTA-Kreislauf besteht aus der Wasserdetritiierung (WDS) und der kryogenen Isoto-
pentrennung (ISS) und wird in dhnlicher Form im Kernfusionsreaktor ITER eingesetzt. Eine
Beschreibung der Prozesse erfolgt in Abschnitt[2.2]

Abbildung nach || .
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2.3 Infrarotabsorptionsspektroskopie als Methode zur
Prozessiiberwachung der kryogenen Destillation

Zur Prozessiiberwachung der kryogenen Destillation, welche zur Isotopentrennung
im Brennstoffkreislauf des Fusionsreators ITER eingesetzt wird, ist eine Bestimmung
der Tritiumkonzentration am Boden der Destillationskolonne von grofier Bedeu-
tung.

Die Anforderungen an ein geeignetes Analysesystem sind:

* Die Messzeit sollte Sekunden bis wenige Minuten betragen, um die gewonnenen
Daten fiir eine Prozesssteuerung verwenden zu konnen,

¢ das Messsystem sollte moglichst zuverldssig arbeiten, da bei einem Ausfall die
gesamte Isotopentrennung angehalten werden muss,

¢ es darf keine Probennahme notwendig sein, da eine Probennahme ein Verdamp-
fen der Fliissigphase und so potentielle Fehlerquellen beinhaltet,

* bei der Messung sollte kein kontaminierter Abfall entstehen.

In Abhéngigkeit von der zu messenden Tritiumkonzentration am Boden der Destil-
lationskolonne bieten sich verschiedene Analysemdoglichkeiten, wie beispielsweise
Fliissigszintillationsspektrometrie, Gaschromatographie, Massenspektrometrie oder
die Messung in einer Ionisationskammer, an. Diese Messmethoden setzen jedoch alle
eine Probennahme voraus und sind im Falle der Gaschromatographie und Fliissigs-
zintillationsspektometrie zu zeitaufwéndigﬂ weshalb sie als Analysemethode wenig
geeignet sind.

Als eine Analysemethode, die alle genannten Anforderungen erfiillt, wird deshalb
am Tritiumlabor Karlsruhe die Analyse mittels Infrarotabsorptionsspektroskopie er-
forscht. In Abb.2.3|ist das Prinzip der Infrarotabsorptionsspektroskopie schematisch
dargestellt. Grundlage fiir die Konzentrationsbestimmung mittels Infrarotabsorp-
tionsspektroskopie ist das Gesetz von Bouguer, Lambert und Beer, welches einen
funktionalen Zusammenhang zwischen der Intensitédt des transmittierten Lichts 7,
der einfallenden Intensitédt /,,, der Schichtdicke d des durchstrahlten Mediums, des

8Die Auswertezeit einer Gaschromatographie-Messung betrdgt bis zu ca. 1h.
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Abbildung 2.3: Prinzip der Infrarotabsorptionsspektroskopie.
Das von der Infrarotquelle ausgehende weifse Licht wird im Analysator aufgespalten. Innerhalb
der Probe mit der Schichtdicke d, auch Absorptionsldnge genannt, werden Teile des Spektrums
absorbiert. Der Detektor misst schliefSlich die wellenldngenabédngige Intensitdt des transmittier-
ten Lichts.

sogenannten molaren dekadischen Absorptionskoeffizienten x(\) und der Stoffmen-
genkonzentration c des absorbierenden Stoffes in einem nicht absorbierenden L6-
sungsmittel herstellt [DIN1349-1]:

I=1,-107xXNed (2.3)

Das dekadische Absorptionsmaf3

Iy
A=log,, 7= X(A)-c-d (2.4)
stellt einen Zusammenhang zwischen der Stdarke der Absorption und der Konzentra-
tion ¢ her [DIN1349-1]. Das Gesetz von Bouguer, Lambert und Beer ermdglicht so bei
bekanntem dekadischem Absorptionskoeffizienten die Bestimmung der Stoffmen-
genkonzentration durch Messung der Transmission %
Fiir eine Transmissionsmessung muss die Probe nun mit einer Lichtquelle mit be-
kannter Intensitdt durchleuchtet werden und die Intensitit des transmittierten Lichts
bestimmt werden. Spektroskopiert man nun zusétzlich das transmittierte Licht, kon-
nen aus der Position der auftretenden Absorptioslinien zusétzlich Schliisse auf den

absorbierenden Stoff gezogen werden.
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Somit ist es moglich, gleichzeitig die Stoffmengenkonzentration verschiedener
Stoffe festzustellen, was eingesetzt werden kann, um die Konzentration fliissiger
Wasserstoffisotopologe in der kryogenen Isotopentrennung zu bestimmen. Die
Grundlagen der physikalischen Prozesse in der Probe werden in Kapitel 3| erldu-
tert.

Der molare dekadische Absorptionskoeffizient x(\) ist nun im Fall der Absorpti-
on durch fliissige Wasserstoffisotopologe von der Stoffmengenkonzentration cg,
aller Wasserstoffisotopologe QQ, abhdngig, was einen nichtlinearen Zusammen-
hang zwischen Stoffmengenkonzentration und dekadischem Absorptionsmaf’ be-
wirkt.

Das Ziel der Entwicklungsarbeit im Bereich Infrarotabsorptionsspektroskopie am Tri-
tiumlabor Karlsruhe ist die Bestimmung dieses funktionalen Zusammenhangs. Nur
wenn dieser Zusammenhang bekannt ist, kann nach einer Kalibrierung des Messsys-
tems die Stoffmengenkonzentration einer fliissigen Isotopologenmischung aus einem
Infrarotabsorptionsspektrum bestimmt werden. Zu Bestimmung dieser Kalibrierung
wurde das Tritium-Absorptions-Infrarot-Experiment (TApIR) aufgebaut, welches im
folgenden Abschnitt beschrieben wird.

2.4 Untersuchung der Infrarotabsorption fliissiger
Wasserstoffisotopologe mit dem
Tritium-Absorptions-Infrarot-Experiment (TApIR)

Zur Entwicklung eines Analysesystems fiir fliissige Wasserstoffisotopologe im Hin-
blick auf den Einsatz in der kryogenen Isotopentrennung wurde am Tritiumlabor
Karlsruhe das Tritium-Absorptions-Infrarot-Experiment (TApIR) aufgebaut. Ziel war
hierbei, die Infrarotabsorption unter dhnlichen Bedingungen wie in der kryogenen
Destillation bei ITER untersuchen zu kénnen. Im Folgenden werden die dafiir an
das Experiment gestellten physikalischen und verfahrenstechnischen Anforderun-
gen erldutert, um anschlieffend die einzelnen Systemkomponenten, wie die Proben-
zelle, das Gasversorgungssystem und das Infrarotspektrometersystem zu beschrei-
ben.
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2.4.1 Uberblick und Anforderungen an das TApIR-Experiment

Aufgrund der Siedetemperaturen der sechs Wasserstoffisotopologe herrschen in der
kryogenen Destillationskolonne des ITER-Experiments zwischen 20 K und 25 K. Das
Ziel des TApIR-Experiments ist es, die Infrarotabsorption fliissiger Wasserstoffisoto-
pologe unter diesen Bedingungen zu untersuchen. Die fiir zu erfiillenden Anforde-
rungen an das optisches System und die physikalischen und verfahrenstechnischen
Anforderungen an das TApIR-Experiment werden im Folgenden erldutert. Fiir eine
Beschreibung der sicherheitstechnischen Anforderungen wird auf [Bec13] verwiesen.
Eine genaue Betrachtung der grundlegenden konstruktionstechnischen Anforderun-
gen ist in [Kos09] zu finden.

Physikalische Anforderungen Um die Infrarotabsorption fliissiger Wasserstoffiso-
topologe unter ITER-dhnlichen Bedingungen zu untersuchen, sollten folgende Vor-
aussetzungen erfiillt sein:

¢ Die Verfliissigung von Wasserstoffisotopologen in einer Probenzelle bei Tempe-
raturen zwischen 20 K und 25K,

¢ das Vorhalten der verfliissigten Gasmischung in der Probenzelle, bei moglichst
stabilem Druck und Temperatur, um eine spektroskopische Untersuchung zu
ermoglichen,

¢ ein Betrieb bei Driicken von maximal 5bar, um das Volumen des gasférmig
bereitgehaltenen Wasserstoffs und die erforderliche Kélteleistung (durch hohere
Siedetemperatur bei steigendem Druck) moglichst gering zu halten,

¢ die Bereitstellung von Gasmischungen aller sechs Wasserstoffisotopologe.

Das TApIR-Experiment ist in der aktuellen Ausbaustufe nicht tritiumkompatibel,
weshalb der letzte Punkt bisher nicht erfiillt wird. Die oben genannten Anforderungen
stellen somit Bedingungen an die Konstruktion der Probenzelle und Anbindung der
Kilteanlage. Zur Uberwachung ist jedoch zusétzlich geeignete Temperatur- und
Druckmesstechnik erforderlich.

Weiterhin sind folgende Anforderungen zu erfiillen, die einerseits verfahrenstechnisch
notwendig sind, andererseits zur spektroskopischen Untersuchung der verfliissigten
Gasmischungen benétigt werden:



16 2 Tritiumanalytik mittels IR-Spektroskopie fiir die kryogene Isotopentrennung

Verfahrenstechnische Anforderungen Um eine ausreichende Versorgung der Pro-
benzelle mit bekannten Gasmischungen zu ermdéglichen, bestehen folgende Anforde-
rungen:

¢ Es sollte ein Behalter vorhanden sein um ca. 641 H,, bzw. 741 D, bereitzuhalten.
Eine zusétzliche Gasmenge wird benétigt, um den Druck nach der Kondensation
auf mit der ISS vergleichbaren 1,5 bar zu halten.

¢ Zur Herstellung der benétigten Gasmischungen wird geeignete Druckmesstech-
nik benoétigt.

¢ Die Equilibrierung von Gasmischungen mittels eines geeigneten Katalysators
sollte moglich seinﬂ

® Zur Verifizierung der hergestellten Gasmischungen ist ein Gasanalysesystem
notwendig, das in der Lage ist die Konzentrationen der Wasserstoffisotopologe
zu bestimmen.

Anforderungen an das optische System Um die spektroskopische Untersuchung
der verfliissigten Gasmischungen im infraroten Spektralbereich zu erméglichen, sind
zusitzlich folgende Voraussetzungen zu erfiillen:

¢ Eine Probenzelle mit geeigneter Absorptionsldnge, um einerseits sensitiv genug
zu sein, jedoch andererseits die vollstindige Absorption in den zu untersuchen-
den Bereichen zu verhindern,

¢ eine Infrarotquelle mit moglichst hoher Intensitdt im ausgewédhlten Spektralbe-
reich,

¢ ein System aus Spektrometer und Detektor, das sowohl eine hohe Sensitivitat
im ausgewihlten Spektralbereich, als auch eine spektrale Auflosung < 5cm™*
besitzt,

* geeignete Fenster, die im ausgewdhlten Spektralbereich eine Transmission >
80 % aufweisen, da im Strahlengang durch die Probenzelle vier Fenster passiert
werden miissen.

9Equlibrierung ist eine Moglichkeit, Gasmischungen zu erzeugent, die heteronukleare Wasser-
stoffisotopologe enthalten. Hierbei finden Reaktionen analog zu H, + D, <— 2HD im Katalysator
statt.
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des TApIR-Experiments
Die Hauptkomponente des TApIR-Experiments ist die heliumgekiihlte Probenzelle. Die Pro-
benzelle ist zur Isolierung von einem Vakuumbehélter umschlossen und zur Zufithrung der zu
untersuchenden Gasmischung mit der Gasversorgung verbunden. Im Vakuumbehélter und
der Probenzelle befinden sich Saphir-Fenster, um eine spektroskopische Untersuchung der
Gasprobe zu erméglichen. Eine genaue Beschreibung der Systemkomponenten befindet sich in

Abschnitt

Eine schematische Darstellung des TApIR-Experiments ist in Abbildung 2.4 zu se-
hen. Im folgenden Abschnitt werden nun die einzelnen Systemkomponenten dieses
Experiments beschrieben.

2.4.2 Beschreibung der Systemkomponenten

In diesem Abschnitt werden die einzelnen Systemkomponenten des TApIR-
Experiments beschrieben. Das verwendete System entspricht weitestgehend dem in
[Bec13|] beschriebenen Aufbau, weshalb hier nur ein Uberblick tiber die wichtigsten
Komponenten gegeben wird. Zuerst wird der Aufbau der Infrarot-Probenzelle be-
schrieben, um anschlieffend die Gasversorgung und das Infrarotspektrometersystem
zu erldutern.

Die Probenzelle Die Probenzelle, in Abb. zu sehen, besteht aus einem zen-
tralen Flansch, Abb. an den auf jeder Seite ein Saphir-Fenster angebracht wer-
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Abbildung 2.5: Probezelle des TApIR-Experiments.
In Abbildung a) ist ein Foto der Probenzelle des TApIR-Experiments zu sehen. Neben den
Saphirfenstern, der Helium- und Wasserstoffzufiihrung (Q,), ist auch die Superisolationsfolie
und der Vakuumbehilter um die Zelle zu sehen. In Abbildung b) ist eine Zeichnung des
zentralen Flansches (CF-50) der Probenzelle mit Beschriftungen der Wasserstoffversorgung (Q,)
und Heliumzu- und Heliumableitung zu sehen.

den kann. Saphir ist als Fenstermaterial besonders geeignet, da es in spdteren Ex-
perimenten mit Tritium eingesetzt werden kann und aufserdem im Wellenzahl-
bereich von (8000-2500) cm™ einen Transmissionskoeffizienten > 0,8 [Bec13|] be-
sitzt.

Am zentralen Flansch befindet sich eine Leitung, die mit gasférmigem Helium als
Kiihlmittel durchstrémt werden kann. Dieses Helium wird von einer Kélteanlage
der Firma Lindem mit einer Kélteleistung von 250 W bereitgestellt. Der regelbare
Temperaturbereich der Kélteanlage liegt bei (14 —25) K.

Im zentralen Flansch der Probenzelle sind zwei Offnungen vorhanden, in welche je
ein Temperatursensoren vom Typ Pt1000, mit der Bezeichnung TIR-01 und TIR-02,
eingebracht sind. Aufierdem ist iiber eine Wasserstoffzuleitung das Befiillen der
Zelle mit Gasmischungen aus dem Gasversorgungssystem moglich. Zur Isolation
ist die Probenzelle mit einem Vakuumbehadlter zur Erzeugung eines Isoliervakuums
umgeben. Zusitzlich befindet sich um die Probenzelle Superisolationsfolie, um den
Wirmetibertrag durch Strahlung zu Verringerrﬂ

0 inde Aktiengesellschaft, Klosterhofstrafle 1, 80331 Miinchen
Der Wirmeiibertrag durch Strahlungswime betrégt ca. 0,1 W [Bec13]. Ein zusétzlicher Warme-
tibertrag findet iiber die Wasserstoffzuleitung statt, er betragt 195 mW [Kos09].
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Tabelle 2.2: Drucksensoren und Messbereiche.
Aufgelistet sind die am TApIR-Experiment verwendeten Drucksensoren mit dem jeweils zulas-
sigen Messbereich. Zur Ubersicht wurden die Messbereiche in bar umgerechnet.

Sensor Modell Messbereich Messbereich in bar
PIR-01 MKS750B (0 - 10) bar (0 - 10)
PIR-02 MKS750B (0 - 10) bar (0 - 10)
PIR-03 MKS750C (0 - 4000) Torr (0 - 5,33)
PIR-04 MKS850B (0 - 60) psi (0 - 4,14)

Das Gasversorgungsystem Die Aufgabe der Gasversorgung besteht in der Ver-
sorgung der Probenzelle mit Gasmischungen und ist in Abbildung [2.6| dargestellt.
Das Gasversorgungssystem besteht aus zwei Behiltern, BD-01 und BD-02, mit ei-
nem Volumen von 1001 bzw. 11, mithilfe derer Gasmischungen hergestellt werden
konnen.

Uber eine Gaszufiihrung am Anschluss Q, kann Wasserstoff und Deuterium in bei-
de Behilter gegeben werden. Mithilfe eines Palladium-Katalysators ist es moglich,
Gasmischungen bei der Befiillung chemisch zu equilibrieren.

Zur Analyse der hergestellten Gasmischung ist eine Analyse mittels Raman-
spektroskopie moglich. Dieses Verfahren wird in Abschnitt erlautert. AufSerdem
ist eine Probennahmeleitung zu einem Quadrupolmassenspektrometer (QMS) vorhan-
den, welches auch zur Gasanalyse genutzt werden kann [Bec13]].

Zur Druckmessung im Gasversorgungssystems sind vier kapazitive Absolutdruck-
sensoren PIR-01 bis PIR-04 vorhanden. Die verwendeten Sensormodelle mit den
entsprechenden Messbereichen sind in Tabelle 2.2 aufgelistet.

Zur Evakuierung des Gasversorgungssystems und der Probenzelle, ist ein Vakuum-
pumpstand vorhanden. Zusitzlich ermdglicht eine weitere Pumpe das Umwélzen
von Gasmischungen innerhalb des Gasversorgungssystems.

Das Gasversorgungssystem ist auf einen Betriebsdruck von maximal 5bar ausgelegt.
Es ist in der Lage, Wasserstoff-Deuterium-Mischungen herzustellen, zu equilibrieren
und deren Zusammensetzung mittels Ramanspektroskopie oder mithilfe eines QMS
zu bestimmen.
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Abbildung 2.6: FlieSbild des TAPIR-Experiments.

Abgebildet sind die Probenzelle des TApIR-Experiments mit dem optischen Aufbau bestehend aus Infrarotquelle, Detektor, Infrarot-
spektrometer und einem angeschlossenen Messrechner. Die Hauptkomponenten der angeschlossenen Gasversorgung sind zwei
Vorlagebehilter fiir Gasmischungen, ein Pumpstand zum evakuieren des Systems und eine Umwélzpumpe. Die Umwiélzpumpe
ermoglicht die Zirkulation der Gasmischung durch den Katalysator zur chemischen Equilibrierung des Gases. Zur Beeinflussung der
Kernspinausrichtung ist ein mit fliissigem Stickstoff kiithlbarer Konverter vorhanden. Zur Gasanalyse ist eine LARA-Zelle vorhanden,
in welcher die Gasprobe Ramanspektroskopisch untersucht werden kann, aufierdem ist ein Gastransfer zu einem Quadrupolmassen-
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Spiegel Probe Linse Detektor

® IR-Quelle

Abbildung 2.7: Aufbau eines FT-IR-Spektrometers (schematisch).
Der Aufbau eines FT-IR-Spektrometers entspricht weitestgehend einem Michelson-
Interferometer. Das Licht der Infrarotquelle wird tiber eine Blende und Linse auf den
Strahlteiler gelenkt. Das Licht trifft nun auf zwei Spiegel, von welchen einer beweglich
angeordnet ist. Das reflektierte Licht durchleuchtet nun nach dem erneuten Passieren des
Strahlteilers die Probe und wird mittels einer Linse auf den Detektor fokussiert. Dieser
nimmt das durch die Interferenz der beiden Teilstrahlen erzeugte Interferogramm auf, aus
welchem durch Fouriertransformation das Spektrum gewonnen werden kann. Oft werden auch
Spiegel anstatt Linsen als Kollimator eingesetzt. Die physikalischen Details hierzu werden in

Abschnitt erlautert.

Das Infrarotspektrometersystem Zur Analyse der verfliissigten Wasserstoffiso-
topologenmischung wird ein Fouriertransform-Infrarotspektrometer (FT-IR-
Spektrometer) eingesetzt. Wahrend bei dispersiven Methoden das Absorptions-
spektrum durch die Auswahl und Verschiebung eines moglichst schmalbandigen
Bereichs aus dem breiten Spektrum der Infrarotquelle mittels eines Monochromators
aufgenommen wird [G1in03], beruht die FT-IR-Spektroskopie im Gegensatz hierzu
auf der Interferenz des Quellenspektrums durch die Langendnderung eines Arms
eines Michelson-Interferometers.

Abbildung 2.7 zeigt einen schematischen Aufbau eines FI-IR-Spektrometers. Von
der breitbandigen Infrarotquelle ausgehend wird das Licht am Strahlteiler in zwei
Teilstrahlen geteilt.
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Abbildung 2.8: Optischer Aufbau des TApIR-Experiments.
Der optische Aufbau des TApIR-Experiment besteht aus einem kommerziellen Spektrometer,
welches die Infrarotquelle und das Interferometer beinhaltet, der Probenzelle innerhalb des
Kryostaten und einem stickstoffgekiihlten Infrarotdetektor.

Nimmt man an, dass der Wegldngenunterschied der beiden Arme des Michelson-
Interferometers Az ist, betrdgt der zuriickgelegte Wegldngenunterschied der beiden
Teilstrahlen nach ihrer Vereinigung vor der Probe § = 2Az. Wird nun der Spiegel eines
Interferometerarms bewegt, interferieren die beiden Teilstrahlen je nach Wegldngenun-
terschied konstruktiv oder destruktiv. Es kann nun gezeigt werden, dass die Intensitat
zweier monochromatischer Teilstrahlen nach der Vereinigung

() = %1(5)(1 + cos(2r6)) (2.5)

betragt [Bec13] [Kral3], wobei I (v) die Intensitit bei einer bestimmten Wellenzahl 7
ist. Betrachtet man nun eine polychromatische Lichtquelle, muss zusétzlich iiber den
gesamten Wellenzahlbereich integriert werden, somit ist

]/(5):/%I(ﬂXl—f—COS(QTU;(S))dV . (2.6)

Der konstante Teil dieses Ausdrucks enthilt keine Information tiber das Intensitats-
spektrum I (), weshalb im Folgenden nur der variable Teil

1(5) = / %I(ﬂ) cos(2n78)dv (2.7)



2.4 Das Tritium-Absorptions-Infrarot-Experiment (TApIR) 23

betrachtet wird. 1(6) entspricht der Fourier-Cosinus-Transformation des Intensitéts-
spektrums, das durch die Riicktransformation

(%) = / %1(5) cos(2r6)dv 2.8)

berechnet werden kann.

Um das Absorptionsspektrum einer Probe aufzunehmen ist es somit lediglich nétig,
die Intensitdt am Detektor bei verschiedenen Positionen des beweglichen Spiegels,
das sogenannte Interferogramm, aufzunehmen. Aus dem Interferogramm kann in
einem ersten Analyseschritt das Spektrum berechnet werden.

Die Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie bietet die folgenden Vorteile gegentiber
der dispersiven Spektroskopie [Glin03]:

* Ein FT-IR-Spektrometer bietet im Vergleich zu einem dispersiven Spektrometer
ein deutlich besseres Signal /Rausch-Verhiltnis, da das gesamte Spektrum der
Quelle gleichzeitig zum detektierten Signal beitrédgt, dies wird Fellgett-, bzw.
Multiplex-Vorteil genannt,

¢ die Aperturen eines FTIR-Spektrometers erlauben einen héheren Strahlungs-
durchsatz, als die bei der dispersiven Spektroskopie notwendigen Schlitze, dies
wird Jacquinot-, bzw. ,, Throughput”-Vorteil genannt,

¢ die schnelle Spiegelbewegung ermoglicht kurze Messzeiten fiir ein vollstandiges
Spektrum von ca. 4 s beim vorliegenden Spektrometer,

* da die Wellenzahlgenauigkeit des Spektrometers lediglich von der Genauig-
keit der Bestimmung der Spiegelposition abhéngt, sind Auflésungen < 1cm™!
erreichbar, was als Connes-Vorteil bezeichnet wird.

Fiir das TApIR-Experiment wird ein Tensor 27 FI-IR-Spektrometer der Firma Bruke
mit einer spektralen Auflésung von 0,9 cm~! verwendet [Bru12]. Die verwendete IR-
Quelle, welche im mittleren Infrarotbereich liegtﬁ strahlt aufgrund der thermischen
Erzeugung ein kontinuierliches Planckspektrum ab, dessen Temperatur in [Kral3] zu
770K bestimmt wurde.

12Bruker Corporation, 40 Manning Road, Billerica, MA 01821, USA

3Der mittlere Infarotbereich (MIR) liegt bei einer Wellenlédnge von ca. (5-50) pm, jedoch strahlt
die verwendete IR-Quelle aufgrund des kontinuierlichen Spektrums auch auflerhalb dieses Bereichs
[Giin03].
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Als Detektor wird ein externer HgCdTe-Detektor eingesetzt, der mit fliissigem Stick-
stoff gekiihlt wird. HgCdTe eignet sich durch seine einstellbare Bandliicke zwischen
(0,7-25) pm zur Detektion infraroter Strahlung [Nor03]. Dieses Spektrometersys-
tem, welches in Abbildung 2.8/ zusammen mit dem Kryostaten der Probenzelle zu
sehen ist, eignet sich somit fiir die Aufnahme von IR-Absorptionsspektren fliissiger
Wasserstoffisotopologe.

2.4.3 Ramansystem zur Gasanalyse

Die Zusammensetzung der innerhalb der Gasversorgung hergestellten Gasmischun-
gen, kann zusétzlich mit einem Ramanspektrometer analysiert werden. Grundlage
dieses Systems ist die sogenannte Ramanstreuung. Sie bezeichnet im Gegensatz zur
Rayleighstreuung die inelastische Streuung von Photonen an Molekiilen. Hierbei
uibertragt das Photon Energie auf das Molekiil. Das gestreute Photon besitzt somit
eine andere Wellenldnge wie das einfallende Photon. Diese Wellenldngenverschie-
bung entspricht der Energiedifferenz zwischen dem Anfangs- und dem Endzustand
des Molekiils wahrend des Streuprozesses und ist charakteristisch fiir das Molekiil.
Die physikalischen Prozesse, die dieser Streuung zu Grunde liegen, werden in Ka-
pitel B|erldutert. Uber die Intensitdt des gestreuten Licht in Relation zur Intensitat
des einfallenden Lichts wiederum ldsst sich die Anzahl der streuenden Molekiile
bestimmen.

Das fiir TApIR verwendete Ramansystem [StulOa] [Sch13b] [Sch14], welches in
Abb. 2.9in einer schematischen Darstellung zu sehen ist, wurde am Tritiumlabor
Karlsruhe fiir Gasanalysen von Wasserstoffisotopologenmischungen im Rahmen des
Karlsruhe-Tritium-Neutrino-Experiments (KATRIN) [KATO5] entwickelt. Prinzipiell
besteht ein Ramansystem zur Gasanalyse aus einer Lichtquelle, mit der das zu unter-
suchende Gas bestrahlt wird. Als Lichquelle wird in diesem Fall ein Nd:YAG-Laser
mit einer Wellenldnge des emittierten Lichts von 532 nm verwendet. Es handelt sich
hierbei um das Modell OPUS der Firma Laser Quantum@ mit einer Ausgangsleistung
von 3W.

Die Ramanstreuung findet innerhalb einer Probenzelle statt, die kontinuierlich
mit Gas durchstromt werden kann. Das gestreute Licht wird senkrecht zum ein-
fallenden Licht gesammelt und mithilfe eines dispersiven Spektrometers analy-
siert.

14 aser Quantum GmbH, Max-Stromeyer-Str. 116, 78467 Konstanz
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Abbildung 2.9: Aufbau des zur Gasanalyse verwendeten Ramansystems.

Das verwendete Ramansystem besteht aus einem wassergekiihlten Laser optischen Kompo-
nenten zur Umleitung und Fokussierung (M1, M2, L1) des Laserstrahls in die Probenzelle
(LARA-Zelle). Eine \/2-Platte kann zur Drehung der Polarisationsebene des Laserlichts dienen.
Nach dem Passieren der LARA-Zelle wird das Licht iiber einen Spiegel (M3) in eine Strahl-
falle geleitet. Mithilfe einer Photodiode (PD) kann aus Sicherheitsgriinden die Laserleistung
tiberwacht werden. Das Raman-gestreute Licht wird mittels einer Sammeloptik (L3, L4) auf
eine Glasfaser fokussiert, welche das Licht zur Analyse zum Spektrometer und der CCD fiihrt.
Abbildung nach [Kas12].

Hierfiir wird ein Spektrometer vom Modell Triax320 der Firma HORIBAH verwendet,
welches das analysierte Licht auf einen CCD-Detektor wirft m

Das verwendete Ramansystem ist neben der Moglichkeit der Konzentrationsbestim-
mung aller sechs Wasserstoffisotopologe auch sensitiv auf die Kernspinausrichtung
der homonuklearen Wasserstoffisotopologe. Die Methode zur Bestimmung des Ver-
héltnisses der beiden méglichen Kernspinausrichtungen wird in Abschnitt [5.2|er-
lautert. Zusammenfassend lésst sich feststellen, dass das verfiigbare Ramansystem
durch seine Sensitivitdt auf die Gaszusammensetzung und die Kernspinausrichtung
der homonuklearen Wasserstoffisotopologe das ideale System zur Gasanalyse im
Rahmen des TApIR-Experiments darstellt.

I>HORIBA Jobin Yvon GmbH, Hauptstr.1, 82008 Unterhaching
16Firma Princeton Instruments - New Jersey, 3660 Quakerbridge Road Trenton, NJ 08619 USA, Modell
PIXIS 400B
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2.5 Offene Fragen bei der Analyse fliissiger
Wasserstoffisotopologe mittels
Infrarotabsorptionsspektroskopie

Infrarotabsorptionsspektroskopie bietet die Moglichkeit einer nicht-invasiven Echt-
zeitanalyse der Isotopologenkonzentration innerhalb der kryogenen Destillations-
kolonne. Das Ziel des TApIR Experiments ist die Entwicklung dieser Analyseme-
thode und die Bestimmung der Absorptionskoeffizienten, die eine Kalibrierung des
Messsystems und somit die Bestimmung der Isotopologenkonzentration aus dem
Infrarotabsorptionsspektrum ermoglichen.

Im Folgenden werden die noch offenen Fragen bei dieser Vorgehensweise,
wie
¢ die Beseitigung von Stéreinfliissen durch Verunreinigungen innerhalb des Strah-
lengangs,

die Konzentrationsabhingigkeit des Absorptionskoeffizienten,

die Temperaturabhidngigkeit der Infrarotabsorptionsspektren,

der Einfluss der statistischen Verteilung der Kernspinausrichtung der homonu-
klearen Wasserstoffisotopologe

im Detail erlautert.

Zur Beseitigung von Storeinfliissen, welche durch Verunreinigungen im Strahlengang
und ein nicht konstantes Spektrum der Infrarotquelle verursacht werden, kann die
in der Absorptionsspektroskopie verbreitete Methode der Division eines Probespek-
trums durch ein Referenzspektrum angewandt werden. Im Allgemeinen wird als
Referenzspektrum ein Spektrum bezeichnet, bei dessen Aufnahme sich nur Losungs-
mittel in der Probenzelle befindet.

Das Gesetz von Bouguer, Lambert und Beer gilt lediglich fiir Stoffe in einem nicht
absorbierenden Losungsmittel. Dies ist bei einer reinen Wasserstoffisotopologenmi-
schung nicht mehr der Fall, da alle Bestandteile der Fliissigkeit Infrarotabsorption
zeigen. Somit ist kein Losungsmittel im herkémmlichen Sinne vorhanden, weshalb
Referenzspektren mit evakuierter Zelle aufgenommen werden. In Abb. ist ein
auf ein Referenzspektrum normiertes Probespektrum, beide in Abb. mit Be-
schriftung der Storbanden dargestellt, zu sehen.
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Abbildung 2.10: Beseitigung von Storeinfliisse durch Normierung von Proben- auf Referenzspek-
trum.
In Abbildung a) sind ein Proben- und Referenzspektrum eingezeichnet. Im Referenzspektrum
wurden exemplarisch Linien eingezeichnet, die durch Verunreinigungen entstehen. Es han-
delt sich hierbei um CO,, Wasserdampf, Verunreinigungen auf dem Detektor, Methyl- und
Methylengruppen (mit C,Hy beschriftet) [Bec13] und einer unbekannten Verunreinigung. In
Abbildung b) ist das durch Division mit dem Referenzspektrum normierte Probenspektrum zu
sehen.

Aufgrund der Verdnderung des Brechungsindexes durch den Einfluss der Fliissigkeit
in der Probenzelle, die wahrend der Referenzmessung nicht auftritt, und ein zeit-
lich nicht konstantes Quellspektrum, kommt es im normierten Probenspektrum zu
Transmissionen grofier Eins. Um eine korrekte Transmission zu erhalten, wurde ein
erweitertes Analyseverfahren entwickelt, welches in [Kral3] beschrieben wird. Dieses
erweiterte Analyseverfahren, welches in Abschnitt erldutert wird, ermoglicht
durch die Anwendung eines sogenannten Rolling-Circle-Filters eine Beseitigung der
beschriebenen Storeinfliisse.

Mogliche systematische Effekte, welche durch dieses erweiterte Analyseverfahren
entstehen konnen, beeinflussen ebenfalls das gewonnene Infrarotspektrum. Diese
Effekte sind jedoch bisher nicht abschliefSend untersucht und kénnen deshalb im
Folgenden nicht berticksichtigt werden.

Eine weitere Schwierigkeit im Fall der Infrarotabsorption fliissiger Wasserstoffisoto-
pologe ist die zusitzliche Abhidngigkeit des Absorptionskoeffizienten x(\) von der
Stoffmengenkonzentration c(, aller Wasserstoffisotopologe, weshalb das Gesetz von
Bouguer, Lambert und Beer zu

I =1, 107 xMeq)ed (2.9)
erweitert wird (vergleiche Formel 2.4).
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Eine physikalische Erkldrung dieser Modifikation wird in Abschnitt[3.2.2]durch die
Beriicksichtigung intermolekularer Wechselwirkungen in der Fliissigphase gegeben.
Die Bestimmung des molaren dekadischen Absorptionskoeffizienten x(A, cq ) ist aus
diesem Grund eines der Ziele des TApIR-Experiments.

Einen zusitzlichen Einfluss auf die Infrarotabsorption der Wasserstoffisotopologe
zeigt eine Anderung der Dichte der Fliissigkeit, verursacht durch eine Temperatur-
oder Druckdnderung. Der Einfluss des Drucks auf die Dichte kann jedoch aufgrund
der Inkompressibilitdt der Fliissigkeit vernachldssigt werden. Die Temperatur hat
iiber die Anderung der Dichte einen indirekten Einfluss auf die Stirke der Infra-
rotabsorption. Steigt die Temperatur der Probe, sinkt auch deren Dichte, weshalb
im Volumen der Probezelle weniger Molekiile vorhanden sind, die zur Absorption
beitragen. Dies fiihrt zu einer schwécheren Absorption bei hheren Temperaturen.
Durch die Abhédngigkeit der Besetzung der Energieniveaus der Molekiile von der
Boltzmannverteilung, hat die Anderung der Probentemperatur jedoch auch eine
direkte Auswirkung auf die Stdrke einer Absorptionslinie. In Abschnitt[3.1wird die
temperaturabhéngige Besetzung der Energieniveaus im Detail erldutert. Das TApIR-
Experiment soll zur Minimierung von Temperatureinfliissen eine moglichst stabile
Probentemperatur ermoglichen, andererseits kann tiber verschiedene Probentempe-
raturen auch gezielt die Temperaturabhédngigkeit der Infrarotabsorption untersucht
werden.

Ein Effekt von grundlegender Bedeutung ist jedoch die Kernspinabhidngigkeit der
Infrarotabsorption homonuklearer Wasserstoffisotopolog Aufgrund des Uber-
gangsverbots zwischen Wellenfunktionen mit gerader und ungerader Rotationsquan-
tenzahl J, kommt es zu metastabilen Besetzungszustdnden, was in Kapitel 3 erldu-
tert wird. Der Zerfall dieser metastabilen Zustinde wahrend der Messung stellt die
grofite systematische Unsicherheit dar, deren Untersuchung das Ziel dieser Arbeit
ist.

Hierzu werden im folgenden Kapitel die theoretischen Grundlagen der Infrarotab-
sorptionsspektroskopie an fliissigen Wasserstoffisotopologen beschrieben, mithil-
fe derer der Einfluss des Kernspins simuliert werden kann. Die durchgefiihrten
Simulationen werden in Kapitel [ erldutert, in den beiden darauffolgenden Kapi-
teln werden schliefllich Messungen zur Untersuchung des Kernspineinflusses darge-
stellt.

7Die homonuklearen Wasserstoffisotopologe sind H,, D, und T,.



3 Theoretische Grundlagen der
Infrarotabsorptions- und
Ramanspektroskopie an fliissigen
und gasformigen
Wasserstoffisotopologen

Die Grundlage der optischen Spektroskopie an Wasserstoffisotopologen bildet das
Modell des rotierenden anharmonsichen Oszillators. Dieses Modell ist sowohl Aus-
gangspunkt fiir die Beschreibung der Ramanspektroskopie, welche speziell in ihrer
Anwendung in der Gasphase erldutert wird, als auch fiir die Infrarotabsorptionsspek-
troskopie an fliissigen Wasserstoffisotopologen.

Im ersten Abschnitt dieses Kapitels wird das Modell des rotierenden anharmonischen
Oszillators zur quantenmechanischen Berechnung der Energieniveaus diatomarer
Molekiile und deren Besetzungszahlen beschrieben. Im zweiten Abschnitt werden
Mechanismen zur Konversion zwischen Zustdnden mit symmetrischer und anti-
symmetrischer Kernspinwellenfunktion erldutert, die einen grofien Einfluss auf die
optischen Spektren der homonuklearen Wasserstoffisotopologe hat. In den beiden
folgenden Abschnitten werden die quantenmechanischen Auswahlregeln fiir op-
tische Ubergange zwischen den Energieniveaus ausgefiihrt dies erfolgt zuerst fiir
Ramanspektroskopie in der Gasphase, in der die Molekiile als isoliert betrachtet
werden konnen, anschliefSend fiir die Infrarotspektroskopie in der Fliissigphase, in
der intermolekulare Wechselwirkungen die Auswahlregeln modifizieren. Im letz-
ten Abschnitt werden schliefilich die Grundlagen der Infrarotabsorption fliissiger
Wasserstoffisotopologe zusammengefasst.

29
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a) 512 b) <) %;
Abbildung 3.1: Modell des zweiatomigen Molekiils.
Das Modell des rotierenden Oszillators c) ist eine Kombination des starren Rotators a), bei dem
der Abstand beider Atome fixiert ist und dem Modell des reinen Oszillators b), bei welchem
die Atome mit einer hookeschen Feder verbunden sind, jedoch keine Rotation stattfindet. Beim

rotierenden Oszillator kommt es somit zu gleichzeitiger Rotation und Oszillation und einer
gegenseitigen Beeinflussung der beiden Vorginge.

3.1 Energieniveaus und Besetzungszahlen diatomarer
Molekiile

Die Grundlage zur Berechnung der Energieniveaus diatomarer Molekiile ist das Mo-
dell des rotierenden anharmonischen Oszillators. Dieses Modell betrachtet in seiner
einfachsten Form die beiden Atome, welche das Molekiil bilden, als starr verbundene
Massenpunkte. Eine schematische Darstellung dieses Modells ist in Abb. zZu
sehen. In diesem Fall ist die einzig mdgliche Bewegung eine Rotation um den Mole-
kiilschwerpunkt. Betrachtet man nun die Verbindung der beiden Molekiile nicht als
starr, sind auch Oszillationen der Atome entlang der Verbindungsachse moglich, was
in Abbildung schematisch dargestellt ist. Das Modell des rotierenden Oszillators
(Abb. [.1k) ermdglicht schlieflich eine Kombination beider einfachen Modelle und ist
die Grundlage der folgenden Ausfithrungen.

Betrachtet man den einfachen Fall eines rotierenden Oszillators, bei dem sich Rotation
und Oszillation nicht beeinflussen, sind die diskreten Energieniveaus dieses Systems
als Summe der Energieniveaus des harmonischen Oszillators und des starren Rotators
gegeben, dies entspricht

EVVJ:we<1/+%>+Be~J(J+1) ; (3.1)
wobei J € N, die Rotationsquantenzahl und v € N, die Oszillationsquantenzahl sind
[Hak06]. Die auftretende Rotationskonstante B, und die Konstante w,, in der Einheit
cm~! angegeben, sind molekiilspezifische Konstanten. B, und w sind Funktionen des
Tragheitsmoments, beziehungsweise der Federkonstante des Oszillators &, welche je-
doch nicht direkt gemessen werden kénnen und deshalb in Form der spektroskopisch
bestimmbaren Konstanten By und w, angegeben werden.
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Um das Verhalten diatomarer Molekiile ausreichend gut zu beschreiben, muss zum
einen ein anharmonsiches Oszillatorpotential eingefiihrt werden, zum anderen muss
die gegenseitige Beeinflussung von Oszillation und Rotation beriicksichtigt wer-
den.

Ein geeignetes anharmonisches Oszillatorpotential ist das Morsepotential
B(r) = D, (¢20r—r0) — 9¢-a(r-0)) (32)

mit der Dissoziationsenergie D_, dem Potentialminimum 7, und der Konstante q,
welche die Form des Potentials bestimmt [Mor29]]. Die diskreten Energien dieses
Potentials, als Losung der Schrédingergleichung, sind durch

1 1\?

G, =uw, <V + 5) + W Xe (V + 5) (3.3)
gegeben [Hub79]. Der anharmonische Oszillator zeigt, wie in Abb. zu sehen,
zwei wesentliche Unterschiede im Vergleich zum harmonischen Oszillator. Zum ei-
nen liegen die Energieniveaus des anharmonischen Oszillators im Vergleich zum
harmonischen Oszillator ndher beieinander, zum anderen beschreibt der anharmo-

nische Oszillator auch die Dissoziation des Molekiils bei der Dissoziationsenergie
D

.
Im néchsten Schritt kann zur Rotationsenergie eine Korrektur proportional zu J?(J +
1)? hinzugefiigt werden, um die Energieniveaus des rotierenden Oszillators besser

zu beschreiben. Die Rotationsenergie ergibt sich somit zu
F,=B,-J(J+1)—D, - J2(J+1)% . (3.4)

Um nun die Kopplung zwischen Rotation und Oszillation zu beachten, wird
durch

1 1\?
Be%BU:Be—ae<y—l—§>+”ye<y—l—§> + ... (3.5)
und )
D,— D,=D,+p, <u+§) + ... (3.6)

eine Abhéngigkeit des Rotationsanteils der Gesamtenergie von der Oszillations-
quantenzahl v eingefiihrt [Hub79]. F; wird somitzu F; , = B, - J(J +1) - D, -
J%(J 4+ 1)? und die Energieniveaus des gekoppelten rotierenden Oszillators zu
[Hub79]

EZ/,J = GV + FJ,I/ . (37)
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Abbildung 3.2: Morsepotential im Vergleich mit dem Potential des harmonischen Oszillators.
Zusitzlich zum Morsepotential und Potential des harmonischen Oszillators sind die diskreten
Energieniveaus beider Potentiale EM, bzw. EFI© eingezeichnet, wobei v die Oszillationsquan-
tenzahl ist. Abbildung nach [Kral3].

Mochte man nun die Anzahl der Molekiile berechnen, die sich in einem Energie-
niveau FE, ; befinden, kann die Abhdngigkeit von der Oszillationsquantenzahl v
vernachldssigt werden, da selbst bei Raumtemperatur lediglich der Grundzustand
v = 0 besetzt ist. Die relative Besetzungswahrscheinlichkeit eines Zustandes im ther-
modynamischen Gleichgewicht mit der Energie £ ; ist somit bei der Temperatur T
gegeben als [Sou86]

E
(2J + 1)gJe’ﬂ7JT
A

Hierbei ist Z = >27° n5'(T) die Summe der absoluten Besetzungswahrscheinlich-
keiten

NT) =

(3.8)

nS(T) = (2 + 1)g e"sT (3.9)

und kj; ist die Boltzmannkonstante in 2. Der auftretende Faktor 2.J + 1 entspricht

K

der Entartung der Rotationszustdnde. Ein Rotationszustand wird durch die Quan-
tenzahlen J € Ny und m; € Ny : —J < m; < J definiert. Die Energie E; ist
jedoch nicht von m ; abhingig, weshalb es 2J + 1 Zustdnde mit der selben Energie

E; gibt.
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Tabelle 3.1: Kernspinmultiplizizdten der sechs Wasserstoffisotopologe.
Die Kernspinmultiplizititen g ;(Q,) der sechs Wasserstoffisotopologe Q, unterscheiden sich fiir
gerade und ungerade Rotationsquantenzahlen J.

QZ 9J gerade (QZ) 97 ungerade <Q2>
H,, T, 1 3
D, 6 3
HD, HT, DT 1 1

Der Faktor ¢;(Q,) ist die sogenannte Kernspinmultiplizitdt und leitet sich aus
der Kopplung der Kernspins ¢; und i, der beiden Atome der Molekiils zum Ge-
samtkernspin I ab, welche im Detail in Abschnitt erlautert wird. In Tabel-
le sind die Kernspinmultiplizititen der sechs Wasserstoffisotopologe aufge-
fihrt.

Im folgenden Abschnitt werden nun die Auswahlregeln fiir optische Uberginge dia-
tomarer Molekiile erldutert, welche die Grundlage der spektroskopischen Methoden
zur Untersuchung der Wasserstoffisotopologe darstellen.

3.2 Auswahlregeln optischer Uberginge diatomarer
Molekiile

Zwischen den Rotations- und Oszillationsanregungen diatomarer Molekiile, deren
Energieniveaus in Abschnitt[3.1|erldutert wurden, kénnen optische Uberginge, das
heifdt Uberginge mit Beteiligung eines Photons, stattfinden. Die Grundlagen dieser
optischen Uberginge und die daraus resultierenden Auswahlregeln werden in diesem
Abschnitt auf Basis der Beschreibungen in [Dem06], [Hol92] und [Her08] erldutert.
Die Absorption eines Photons mit der Wellenzahl # in der Einheit cm™ durch ein
Molekiil im Rotations-Oszillations-Zustand ¢ bewirkt eine Anregung des Molekiils in

einen Zustand f:
M; + hev = M, (3.10)

Im Gegensatz hierzu kann die Ramanstreuung auf der Anregung des Molekiils aus
dem Zustand 7 in einen virtuellen Zwischenzustand v verstanden werden, der sofort in
den Zustand f zerfallt und dabei ein Photon emittiert. Hierbei kommt es im Gegensatz
zur elastischen Rayleighstreuung zu der fiir die Ramanstreuung typischen Anderung
der Wellenzahl des gestreuten Photons.
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[4)
Abbildung 3.3: Absorption im Vergleich zur Streuung von Licht.

In a) ist die Absorption eines Photons schematisch dargestellt, bei der das Molekiil vom Zustand
|2) in den Zustand | f) angeregt wird. Allen drei Arten der Streuung kénnen im Gegensatz
hierzu als ein Anregung des Molekiils vom Zustand |i) in einen virtuellen Zwischenzustand
|v) betrachtet werden. Sie unterscheiden sich lediglich durch den jeweiligen Endzustand | f).
Bei der Ralyleighstreuung b) ist dieser identisch mit dem Anfangszustand. Bei der Stokes-
Ramanstreuung c) liegt der Endzustand energetisch hoher als der Anfangszustand, bei der
Anti-Stokes-Ramanstreuung d) hat der Endzustand eine geringere Energie als der Anfangszu-
stand.

In Abbildung 3.3|sind diese beiden Streuprozesse im Vergleich zur Absorption darge-
stellt.

Die Wahrscheinlichkeit W;_, ; fiir den Ubergang eines Molekiils aus dem Anfangszu-
stand |i) in den Endzustand |f) ldsst sich in erster Ordnung quantenmechanischer
Stérungstheorie durch Fermis-Goldene-Regel
2w g
Wisp = Z-p(Ep)|(luld)? (3.11)
ausdriicken [Sak67]], wobei p( E ;) die Zustandsdichte der Endzustédnde mit der Energie

E;, u das Ubergangsmoment und M ; = (j|u|i) das sogenannte Ubergangsmatrixele-
ment ist.

Betrachtet man nun den Fall der Wechselwirkung des Molekiils mit einer elektro-
magnetischen Welle, deren Wellenldnge viel grofier ist als das Molekiil, kann die
sogenannte Dipolndherung angewandt werden. Das Ubergangsmatrixelement lisst
sich somit durch das Integral

I, =
Mif:/g\ijqufdr (3.12)
berechnen [Dem06], wobei e die Elementarladung, p das elektrische Dipolmo-

ment des Molekiils und E das elektrische Feld der elektromagnetischen Welle
ist.
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Im Folgenden wird nun die halbklassische Form der Berechnung dieses Integrals spe-
ziell fiir eine Oszillationsanregung beschrieben. Fiir die Berechnung des Ubergangs-
matrixelements fiir Rotationsanregungen ist eine quantenmechanische Betrachtung
notwendig, welche an dieser Stelle nicht erldutert wird.

Beschreibt man nun das Dipolmoment p als Summe aus einem stationdren An-
teil p, und einem vom dufleren elektrischen Feld abhidngigen Anteil, erhalt
man
p— B(E) =Py + aE(t) (3.13)
mit dem Polarisierbarkeit genannten Tensor o und dem &ufieren elektrischen
Feld
E(t) = E, cos(wt) . (3.14)
Fiir kleine Auslenkungen ¢ = ¢, cos(w,t) des oszillierenden diatomaren Molekiils,
konnen sowohl « als auch p in eine Taylorreihe entwickelt werden [Dem06]. In erster
Ordnung entspricht das

9q
o+ (229) o1
al = a’L q
j j 9q ),
Somit ldsst sich das elektrische Dipolmoment p als
P = Py
+ <@> qo cos(w,t)
99/,
(3.16)

+ aij(O)EO cos(wt)

o ;
1 (%2) ) o ()

darstellen [Dem06].

Der erste Summand p p0 dieses Ausdrucks ist das permanente Dipolmoment des Mo-
lekiils. Der zweite, Zu - proportionale Term, entspricht der Infrarotabsorption des
Molekiils [Dem06]. Der drltte Summand représentiert die elastische Rayleighstreuung
und der letzte Summand die inelastische und zur ersten Ordnung der Polarisierbarkeit
proporionalen Ramanstreuung [Dem06].

Der erste Teil des Terms der Ramanstreuung entspricht aufgrund der Verschiebung
zu hoheren Winkelfrequenzen hierbei der Stokes-Ramanstreuung, der zweite Teil der
Anti-Stokes-Ramanstreuung [Lon02].
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Durch die Ausfiihrung der Integration aus Gleichung tiber die jeweiligen Sum-
manden aus Gleichung kann somit am Beispiel der Oszillationsanregung bei
bekannten Eigenfunktionen ¥ eines diatomaren Molekiils die Ubergangswahrschein-
lichkeit eines optischen Ubergangs berechnet werden.

Die sogenannten Auswahlregeln geben hierbei Aufschluss dariiber, ob ein Ubergang
zwischen zwei Zustidnden verboten ist, das heifit die Ubergangswahrscheinlichkeit
vernachlédssigbar klein ist. Die Intensitédt eines Raman- bzw. Infrarotiibergangs ist
zusitzlich zur reinen Ubergangswahrscheinlichkeit auch von der in Abschnitt
erlduterten Besetzungszahl des Anfangszustands abhéangig.

Beziiglich der Ramanstreuung sind aufierdem Korrekturen zur Bertiicksichtigung der
Wellenldnge des einfallenden und gestreuten Lichts, sowie der Geometrie des Streu-
vorgangs notwendig, welche in Abschnitt[4.3.Tbeschrieben werden. In den folgenden
Abschnitten werden nun die Auswahlregeln fiir die in dieser Arbeit verwendeten
Methoden, der Ramansstreuung in der Gasphase und der Infrarotabsorption in der
Fliissigphase erldutert.

3.2.1 Auswahlregeln fiir die Ramanstreuung an gasféormigen
Wasserstoffisotopologen

Um die Auswahlregeln fiir Ramanstreuung an gasférmigen Wasserstoffisotopologen
zu berechnen, miissen, den Ausfithrungen in Abschnitt|3.2|folgend, die Terme des
Integrals

2

M, = / UrEpY pdr (3.17)

berechnet werden, welche die Ramanstreuung betreffen. Bei ¥ handelt es sich in
diesem Fall um die Eigenfunktionen des rotierenden Oszillators. Da das gestreute
Photon einen Spin von s = 2 besitzt, sind aufgrund der Drehimpulserhaltung le-
diglich Matrixelemente mit AJ = 0, +2 von null verschieden. Ubergénge mit einer
anderen Differenz der Rotationsquantenzahl des Anfangs- und Endzustands finden
nicht statt. Die Auswahlregeln der Oszillationsiibergénge entsprechen denen des
anharmonischen Oszillators und betragen Av = +1, 42, 43, ....

In Tabelle3.2|sind die Auswahlregeln der Ramanstreuung zusammen mit der spektro-
skopischen Bezeichnung der sich daraus ergebenden sogenannten Zweige aufgelistet.
Als Zweig bezeichnet man Linien mit selbem AJ und Av, jedoch verschiedener
Rotationsquantenzahl J; des Anfangszustands.



3.2 Auswahlregeln optischer Uberginge diatomarer Molekiile 37

Tabelle 3.2: Zweige und Auswahlregeln. Auswahlregeln und dazugehorige spektroskopische Be-
zeichnung der Zweige im Spektrum des durch den Ramaneffekt gestreuten Lichts [Lew(07].

Zweig Auswahlregeln Art der Streuung

Av AJ
Oy 0 -2 Anti-Stokes-Raman (Rotation)
Qo 0 0 Rayleigh
So 0 2 Stokes-Raman (Rotation)
0, 1 -2 Stokes-Raman (Rotation + Vibration)
Q4 1 0 Stokes-Raman (Rotation + Vibration)
S 1 2 Stokes-Raman (Rotation + Vibration)

Eine Linie eines Zweiges lédsst sich tiber die spektroskopische Bezeichnung
AJu,(J;) (3.18)

eindeutig charakterisieren, wobei fiir AJ aufsteigend alphabetische Bezeichnungen
verwendet werden. Hierbei wird die Rayleighstreuung, welche durch AJ = 0 gegeben
ist, mit O bezeichnet.

3.2.2 Auswahlregeln fiir die Infrarotabsorption fliissiger
Wasserstoffisotopologe

Zu Berechnung der Auswahlregeln fiir die Infrarotabsorption muss analog zur Vor-
gehensweise bei der Ramanstreuung das Integral des Ubergangsmatrixelements
berechnet werden, jedoch mit den fiir die Infrarotabsorption relevanten Terme des
Ubergangsmoments.

Der Ausgangspunkt der folgenden Erlduterungen sind die Auswahlregeln des rotie-
renden Oszillators AJ = 1 und Av = £1, £2, 43, ... . Diese gelten jedoch lediglich fiir
die heteronuklearen Wasserstoffisotopologe, falls intermolekulare Wechselwirkungen
vernachldssigt werden[]

Homonukleare Wasserstoffisotopologe zeigen unter Vernachldssigung intermolekula-
rer Wechselwirkungen keine Infrarotabsorption.

'Uberginge mit Av # +1 werden zum einen durch das anharmonische Morsepotential, zum
anderen durch die sogenannte elektrische Anharmonizitdt verursacht, die auftritt, da das elektrische
Dipolmoment nichtlinear vom Abstand der beiden Atome abhéngt [Hol92]
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Die intermolekulare Wechselwirkungen zweier Molekiile, welche in der Fliissigphase
nicht mehr vernachldssigbar ist, kann als Absorption eines Photons von einem Molekiil
innerhalb des elektrischen Dipolfelds eines anderen Molekiils beschrieben werden.
Dies erzeugt zusitzliche nichtverschwindende Terme im Ubergangsmatrixelement
und hat im Wesentlichen folgende Effekte:

¢ Die homonuklearen Wasserstoffmolekiile erhalten aufgrund der zusétzlichen
Terme nichtverschwindende Ubergangsmatrixelemente, was gleichbedeutend
mit der Tatsache ist, dass diese in der Fliissigphase auch Infrarotaktiv sind,

¢ durch die zuséitzlichen Terme erhoht sich auch die Wahrscheinlichkeit fiir
Rotations-Oszillationsiibergénge der heteronuklearen Wasserstoffisotopologe,
was deren Infrarotabsorption verstarkt,

¢ zusitzliche Oszillationstibergdnge mit |[AJ| > 1 werden moglich und

¢ Multimolekiiliibergénge treten auf, hierbei wechselwirken N Molekiile M, wah-
rend des Absorptionsvorgangs miteinander und werden zu Rotations- und
Oszillationsiibergdangen angeregt. Die Photonenergie hct wird bei diesem Vor-
gang von mehreren Molekiilen gleichzeitig aufgenommen:

N
heb =Y AEy (Av,AJ,J,) (3.19)
k=1
wobei AE,, (Av,AJ, J;) die Energie des Rotations-Oszillationsiibergangs des
Molekiils M, ist. Dieser Ubergang ist durch die Quantenzahlen Av, AJ und
J; eindeutig charakterisiert. Fiir diesen Ubergang gelten die im Folgenden
erlduterten Auswahlregeln.

Aufgrund des Ubergangsverbotes zwischen Zustinden der homonuklearen Wasser-
stoffisotopologe mit symmetrischer und antisymmetrischer Kernspinwellenfunktion
kommt es zu einem Ubergangsverbot zwischen Zustdnden mit gerader und Zustédnden
mit ungerader Rotationsquantenzahl J, was im folgenden Abschnitt ndher erldutert
wird. Somit sind fiir homonukleare Wasserstoffisotopologe lediglich Rotationsiiber-
gange mit den Auswahlregeln AJ = 0, £2, 4-4, ... erlaubt.

Fiir heteronukleare Wasserstoffisotopologe bleiben jedoch weiterhin alle Rotations-
tibergdnge mit AJ = 0,41, £2, 3, ... erlaubt. Die Auswahlregeln des anharmonischen
Oszillators Av = 41, £2, 43, ... bleiben in der Fliissigphase weiterhin fiir alle Wasser-
stoffisotopologe bestehen.
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Innerhalb der Fliissigphase ist durch die starke intermolekulare Wechselwirkung
zusitzlich die Bildung von grofieren Molekiilverbanden, die festkdrperahnliche Eigen-
schaften zeigen moglich. Aufgrund dieser Molekiilcluster sind durch die Absorption
Phononanregungen moglich, die sogenannte Phononiibergénge erzeugen, jedoch an
dieser Stelle nicht weiter erldutert werden. Zusitzlich fiihrt das Ubergangsverbot zwi-
schen Zustdnden mit gerader und Zustdnden mit ungerader Rotationsquantenzahl
bei einer Anderung der Temperatur zu metastabilen Besetzungszustinden, was im
folgenden Abschnitt erldutert wird.

3.3 Einfluss des Kernspins auf die Besetzungszahlen
und optischen Uberginge homonuklearer
Wasserstoffisotopologe

Die Kernspinausrichtung homonuklearer Wasserstoffisotopologe zeigt iiber die Sym-
metrie der Gesamtwellenfunktion des jeweiligen Molekiils einen Einfluss auf die
moglichen Rotationsquantenzahlen. Dies bewirkt ein Ubergangsverbot zwischen
Zustanden mit symmetrischer und antisymmetrischer Rotationswellenfunktion, was
im Folgenden erldutert wird. AnschliefSfend werden das Zustandekommen und die
Auswirkungen der hieraus resultieren metastabilen Besetzungszustdnde bei Tempe-
raturdnderung beschrieben, um schliefllich die Prozesse zu erldutern, welche eine
Konversion zwischen Zustdnden mit symmetrischer und antisymmetrischer Kern-
spinwellenfunktion erméglichen.

3.3.1 Zusammenhang zwischen der Kernspinausrichtung und der
Rotationswellenfunktion

Der Zusammenhang zwischen der Symmetrie der Kernspin- und Rotationswellen-
funktion wird iiber die Gesamtwellenfunktion der Kerne

\I/Ges = \I]Kernspin ’ \IIRot ’ \IJOSZ ’ \IjEl (320)

hergestellt, welche das Produkt der Kernspinwellenfunktion Wy.,.;,, der Rotations-
wellenfunktion der Kerne ¥y, der Oszillationswellenfunktion der Kerne ¥, und
der elektronischen Wellenfunktion W, ist [Her10].
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Die Gesamtkernwellenfunktion muss nun bei fermionischen Kernen, wie H, und
T,, antisymmetrisch, bei bosonischen Kernen, wie im Fall von D,, muss sie sym-
metrisch unter Vertauschung der beiden Kerne sein. Die in dieser Arbeit be-
trachteten Ausfithrungen beziehen sich auf den Grundzustand der elektronischen
Wellenfunktion, welcher symmetrisch unter Vertauschung der beiden Kerne ist
[Her10].

Beziiglich der Rotations- und Oszillationswellenfunktion entspricht eine Vertau-
schung der beiden Kerne der Paritdtsoperation, einer Spiegelung der Wellenfunk-
tionen am Ursprung. Der Grundzustand der Oszillation mit v = 0 hat eine positive
Paritdt und ist somit symmetrisch unter Vertauschung der beiden Kerne [Her66]. Die
Paritdt der Oszillationswellenfunktion, ist positiv fiir gerade J, und negativ fiir unge-
rade J. Somit ldsst sich tiber Gleichung die Paritdt der Gesamtwellenfunktion mit
der Paritdt der Kernspinwellenfunktion verkniipfen. Bei fermionischen Kernen muss
die Kernspinwellenfunktion unter Vertauschung der beiden Kerne symmetrisch fiir
ungerade J und antisymmetrisch fiir gerade J sein, da die Gesamtwellenfunktion
antisymmetrisch sein muss:

. \IjKernspin, sym * \IJRot, antisym ° \IjOsz, sym ‘IJEI, sym
\IIGes antis - . (321)
R v 1 1 1
Kernspin, antisym ~ ¥ Rot, sym * * Osz, sym ~ * El, sym

Bei bosonischen Kernen mit einer symmetrischen Gesamtwellenfunktion muss die
Kernspinwellenfunktion im Gegensatz hierzu symmetrisch fiir gerade J und anti-
symmetrisch fiir ungerade J sein, da

U . \IIKernspin, antisym ° \IlRot, antisym ° \IIOSZ, sym \IIEI, sym (3 22)
Ges, sym . :

\IJKernspin, sym \I}Rot, sym \IjOsz, sym \IJEI, sym

Die Kernspinwellenfunktion wiederum setzt sich aus den Kernspinwellenfunktio-
nen der beiden Kerne des Molekiils zusammen und ist symmetrisch fiir gerade
und antisymmetrisch fiir ungerade Kernspinwellenfunktionen I. Betragen die Kern-
spins, wie im Fall von H, und T, i; = i, = 3, kann der Gesamtkernspin entweder
I = 0 oder I = 1 betragen. Aus der Anzahl der nicht verschwindenden Glebsch-
Gordon-Koeffizienten ldsst sich ablesen, dass die Kernspinmultiplizitit g; bezogen
auf den Gesamtkernspin I, g;_¢(H,) = 1 und g;_,(H;) = 3 betrdgt. Im Fall von
D, betragen die Kernspins ¢; = i, = 1, weshalbsiezul = 0,1 = 1 oder I = 2,
mit den Kernspinmultiplizitdten g;_,(D,) = 1, g;—1(D;) = 3 und g;_5(D,) = 5
koppeln. Die Kernspinmultiplizitdten der heteronuklearen Wasserstoffisotopolo-
ge HD, DT und HT betragen aufgrund der Unterscheidbarkeit der beiden Atome
g;(HD,HT,DT) = 1.
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Abbildung 3.4: Einfluss der Kernspinmultiplizitit auf die Besetzung der Rotationszustinde.
In a) ist die Besetzungswahrscheinlichkeit der ersten elf Rotationszustdnde von H, unter Bertick-
sichtigung der Kernspinmultiplizitdt bei einer Temperatur von 300K zu sehen. Im Vergleich
hierzu wurde in b) die Kernspinmultiplizitat fiir alle Energieniveaus auf eins festgelegt.

Aufgrund der durch Gleichung beschriebenen Kopplung der Wellenfunktio-
nen, lassen sich nun die Kernspinmultiplizitdten von ¢;(Q,) auf g;(Q,) tibertra-
gen. Der Einfluss der Kernspinmultiplizitit fithrt zu einer deutlichen Anderung
der Besetzung der Rotationszustinde, was in Abb. 3.4/am Beispiel von H, zu sehen
ist.

Ein Ubergang zwischen Zustdnden mit geraden und ungeraden Rotationsquantenzah-
len erfordert durch die beschriebene Kopplung das unwahrscheinliche Umklappen
des Kernspins eines Kerns des Molekiils. Dies fithrt zu metastabilen Besetzungs-
zustdnden unter Temperaturdnderung, was im folgenden Abschnitt beschrieben
wird.

3.3.2 Einfluss des Kernspiniibergangsverbots auf die Besetzung
der Energieniveaus homonuklearer Wasserstoffisotopologe

Bewegt man das Gas nun durch eine Temperaturdnderung aus dem thermodyna-
mischen Gleichgewicht, laufen zwei Prozesse unterschiedlicher Geschwindigkeit
ab. Der erste Prozess, ein Wechsel der Molekiile von einem Zustand mit ungera-
der Rotationsquantenzahl J in einen Zustand mit geradem J oder umgekehrt, ist
nur durch ein Umklappen eines Kernspins moglich. Dieser Prozess geschieht nur
auf langen Zeitskalen, fiir ein isoliertes Molekiil ist er sogar quantenmechanisch
verboten.
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Abbildung 3.5: Vergleich eines metastabilen Besetzungszustands mit der Besetzung im thermody-
namischen Gleichgewicht.
Im Gegensatz zur Besetzung im thermodynamischen Gleichgewicht bei 20K a), ist im metasta-
bilen Zustand b), aufgrund des Ubergangsverbots zum Grundzustand, der Rotationszustand
J = 1 besetzt.

Die Summe der Besetzungszahlen der Zustdnde mit geraden, beziehungsweise unge-
raden J, Z; gerades DZW. N, ungerade €Ntsprechen somit weiterhin denen des vorherigen
Equilibriums mit der Temperatur 7, .

ZJ gerade/ungerade = Z NJ (T> = Z qu (Tnuc) (323)

J gerade/ungerade J gerade/ungerade

T, . ist hierbei die sogenannte Kernspintemperatur. Sie ist definiert als die Temperatur
T, bei der die Summe der Besetzungswahrscheinlichkeiten der Zustdnde mit geradem,
beziehungsweise ungeradem .J denen des thermodynamischen Gleichgewichts bei
der Temperatur 7" entspricht. Es findet somit eine Trennung der Populationen mit

geradem und ungeradem J stat

Innerhalb dieser beiden Populationen sind die Zustdnde weiterhin thermisch verteilt,
es gilt fiir die relative Besetzungswahrscheinlichkeit eines Zustands mit der Energie
E;,

Ey
- 2J +1)g e*sT
N,(T) = E e, : (3.24)

ZJ gerade/ungerade

Die Populationen mit geradem bzw. ungeradem J werden aufgrund ihrer Kernspinausrichtung
bei H, und T, als para- und ortho-Wasserstoff, bzw. ~Tritium bezeichnet. Da bei D, jedoch der Zustand
mit geradem J aufgrund der symmetrischen Kernspinwellenfunktion ortho-Deutrium genannt wird,
wird im Folgenden auf die Begriffe ortho und para verzichtet und lediglich die Bezeichnung Zustidnde
mit gerader und ungerader Rotationsquantenzahl J verwendet.



3.3 Einfluss des Kernspins auf die Besetzungszahlen und optischen Ubergiinge 43

0,81 Kernspin I = 3

o o o
[&,] o N
1 1 7

o
N
T

Kernspin I =1

ungerader-J-Anteil

o
w
T

o
N
T

-H,

o
T

| N | N | N | N |
50 100 150 200 250 300
Temperatur (K)

o
o
—

(@]

Abbildung 3.6: Ungerader-J-Anteil der homonuklearen Wasserstoffisotopologe im thermodynami-
schen Gleichgewicht.
Der ungerade-J-Anteil entspricht im thermodynamischen Gleichgewicht bei T = 0 K fiir alle

Wasserstoffisotopologe null. Bei T — co entspricht er dem Verhiltnis der Kernspinmultiplizité-
ten 94 ungerade

97 geradeT9J ungerade

Bei einer Temperaturinderung kommt es somit instantan zu einer Anderung der
Besetzung innerhalb der Population mit gerader, beziehungsweise ungerader Ro-
tationsquantenzahl J. Dies stellt den zweiten ablaufenden Prozess bei Temperatur-
dnderung dar. Eine Umverteilung zwischen diesen beiden Populationen ist fiir ein
isoliertes Molekiil verboten. Dies fiihrt zu einem in Abb.[3.5|dargestellten metastabilen
Besetzungszustand. Hierbei ist der Zustand mit der Rotationsquantenzahl J = 1
entgegen der thermischen Verteilung starker besetzt ist, als der energetisch giinstigere
Zustand mit J = 0.

Ein Maf fiir die statistische Verteilung der Kernspinausrichtung ist der Anteil an
Molekiilen in Zustdnden mit ungeradem .J, der fiir die drei homonuklearen Wasser-
stoffisotopologe in Abb. 3.6 bei verschiedenen Temperaturen im thermodynamischen
Gleichgewicht dargestellt ist. In Gasen, Fliissigkeiten, Festkorpern und mithilfe von ge-
eigneten Katalysatormaterialien ist ein Ubergang zwischen den Populationen mit gera-
der und ungerader Rotationsquantenzahl méglich. Im folgenden Abschnitt werden die
zugrundeliegenden Mechanismen dieser Konversion erldutert.
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3.3.3 Mechanismen der Konversion zwischen Zustinden mit
symmetrischer und antisymmetrischer
Kernspinwellenfunktion

In diesem Abschnitt werden die Mechanismen der Konversion zwischen Zustéan-
den mit symmetrischer und antisymmetrischer Kernspinwellenfunktion fiir fliissige
homonukleare Wasserstoffisotopologe beschrieben. Diese Mechanismen sind von
besonderer Wichtigkeit, da sich bei der Verfliissigung von H,, D, oder T, bei Tempera-
turen von (20-25) K die Molekiile rein thermisch nahezu im Zustand J = 0 befinden
sollten.

Aufgrund des Ubergangsverbots J = 1 + ist auch der metastabile Rotationszustand
J = 1 besetzt, der durch die im Folgenden beschriebenen Mechanismen in den
Gleichgewichtszustand zerfillt. Zuerst werden die Prozesse der Selbstkatalyse und
deren Reaktionsraten erldutert, anschlieffend wird auf eine katalytische Konversion
durch Adsorption an Oberfldchen eingegangen. Dieser Abschnitt bezieht sich auf die
Ausfiihrungen in [Sou86] und [Fuk13].

Natiirliche Selbstkonversion In einem ersten Schritt werden lediglich Prozesse auf
der Grundlage intermolekulare Wechselwirkungen erldautert. Der wichtigste Mecha-
nismus ist der J=1—0-Ubergang durch Wechselwirkung mit dem iiber das magneti-
schen Moment, welcher fiir alle drei homonuklearen Wasserstoffisotopologe moglich
ist. Hier ist zum einen ein Konversionsprozess iiber die Wechselwirkung des magneti-
schen Kerndipolmoments mit dem magnetischen Kerndipolmoment eines Kerns eines
Nachbarmolekiils moglich. Zusitzlich kann auch eine Wechselwirkung des magneti-
schen Kerndipolmoments mit dem magnetischen Rotationsmoment eines Nachbarmo-
lekiils stattfinden [Mot62]. Beide Wechselwirkungen erméglichen eine Entkopplung
der beiden Kernspins und somit den J=1—0-Ubergang.

Der Deuteriumkern besitzt aufgrund seines Kernspins von ¢ = 1im Gegensatz zu Was-
serstoff ein elektrisches Quadrupolmoment. Eine Wechselwirkung zwischen diesem
elektrischen Quadrupolmoment des Kerns und dem elektrischen Quadrupolmoment
eines Nachbarmolekiils ermdglicht ebenso einen J=1—0-Ubergang. Dies ist allerdings
nur halb so effektiv wie der Ubergang durch die Wechselwirkung mit dem magneti-
schen Dipolmoment [Mot62]. Ein weiterer Prozess der Konversion {iber den Austausch
von Protonen ist fiir molekularen Wasserstoff H, moglich.
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Unter der Anwesenheit von atomarem Wasserstoff H, beziehungsweise Protonen H*
sind folgende Reaktionen moglich [Fuk13]:

H2J:1 + H— H2J=0 + H

(3.25)
HZJ:]' —+ H+ — HZJ:() —+ H+

Da atomarer Wasserstoff beziehungsweise Protonen lediglich in astronomischen
Umgebungen oder bei Adsorption auf Oberflachen vorkommt, falls das Oberfldchen-
material in der Lage ist die Wasserstoffmolekiile chemisch zu spalten, wird dieser
Mechanismus in den weiteren Ausfithrungen nicht beachtet. Auch eine Beschleuni-
gung des J=1—0-Ubergangs durch die beim Tritium-Betazerfall freiwerdende Energie
konnte nach [Sou86] nicht beobachtet werden.

Die J=1—0-Konversion folgt fiir H, und T, dem Geschwindigkeitsgesetz zweiter
Ordnung [Sou86]

= —ke(J =1)? . (3.26)

k bezeichnet die J=1—0-Konversionkonstante und ¢(J = 1) die Konzentration der
Molekiile im Rotationszustand J = 1. Da die Konversion im Falle H, und T, tiber
eine Wechselwirkung mit dem magnetischen Dipolmoment eines Nachbarmolekiils
stattfindet, ist die Konversionsrate proportional zum Quadrat der Konzentration
c(J=1). Aulerdem wurde die Riickreaktion J = 0 — 1 nicht berticksichtigt, da sie
bei tiefen Temperaturen vernachldssigbar ist. Die Losung der Ratengleichung ist
[Sou86]

c(J=1) 1

c(J=1)y 1+c(J=1)kt ’
wobei ¢(J = 1), die Anfangskonzentration im Equilibrium ist. Fiir H, und T, gilt

Tr—

co(J=1) 0,75

(3.27)

Das Geschwindigkeitsgesetz fiir D, lautet [Sou86]]

%&%iQ:_hdjzm2_@djzma—cu=1» , (3.28)

wobei k; die Konstante der Konversion iiber die Wechselwirkung zweier Molekiile im
Zustand J = 1ist. In diesem Fall ist sowohl die Wechselwirkung iiber das magnetische
Dipolmoment, als auch das elektrische Quadrupolmoment moglich. Die Konstante
k, berticksichtigt die Wechselwirkung zwischen einem Molekiil im Zustand J = 1
und einem Molekiil im Zustand J = 0, die lediglich tiber das elektrische Quadrupol-
moment mdoglich ist. Wiederum wurde die Riickreaktion J = 0 — 1 vernachléssigt.
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Die Losung dieser Gleichung ist

c(J=1) kot (ki—k)e(J=1)y ;.
1

— 3.29
(T =1)g  kyt (ks —kp)e(d = 1) (3.29)

Nach [Sou86] gilt ndherungsweise k; ~ k,, weshalb sich Gleichung

zu
c(J=1)

c(J =1),

vereinfacht, was einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung entspricht.

o o kat (3.30)

Die Konstanten der J=1—0-Konversion hidngen iiber den zugrundeliegenden Kon-
versionsmechanismus zum einen vom magnetischen Dipolmoment und im Fall von
D, auch vom elektrischen Quadrupolmoment der Molekiile ab. Zusétzlich spielt
allerdings auch die Energie eine Rolle, welche bei der J=1—0-Konversion frei wird ﬂ
Diese muss von den Nachbarmolekiilen in Form von einem oder mehreren Phononen
aufgenommen werden. Die Anzahl der Phononen beeinflusst direkt die Konversions-
zeitkonstante, da dieser Prozess mit jedem weiteren beteiligten Phonon unwahrschein-
licher wird. Die Anzahl der Phononen héngt iiber die Debye-Temperatur sowohl von
der Temperatur als auch vom jeweiligen Molekiil ab. Eine detaillierte Beschreibung
der einzelnen Konversionszeitkonstanten soll hier nicht gegeben werden, findet sich
jedoch in [Sou86].

Katalytische Konversion Eine im Vergleich zur Selbstkonversion deutlich schnel-
lere J=1—0-Konversion ist durch die Adsorption an Oberflichen méglich. Ein
moglicher Mechanismus ist die Chemisorption auf Oberflichen. Hierbei wird
das Molekiil aufgetrennt und die Atome adsorbieren einzeln auf der Oberfla-
che. Desorbieren die Atome wieder, stellt sich bei der Rekombination zu ei-
nem Molekiil das gerade-ungerade-J-Verhiltnis der vorherrschenden Temperatur
ein.

Ein weiterer moglicher Prozess ist die Physisorption auf paramagnetischen Oberfla-
chen. Hierbei werden die Molekiile im Ganzen auf der Oberfldache adsorbiert, jedoch
wird durch das inhomogene magnetische Feld auf der Katalysatoroberflache die Kopp-
lung der beiden Kernspins aufgehoben, was ein Umklappen der Kernspins erlaubt.
Somit ermdglicht auch dieser Prozess eine Konversion zwischen J = 1 und J = 0,
wobei jedoch auch mit Katalysatoren lediglich das thermodynamische Gleichgewicht
der vorherrschenden Temperatur erreicht werden kann.

SFiir H, betrdgt die Energiedifferenz zwischen J = 1 und J = 0 14,7 meV [[1i92].
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Im Rahmen der Bachelorarbeit [Ric14] wurde mit Katalysatoren beider Typen die
Konversion von H, mittels Ramanspektroskopie untersucht. Es handelt sich hier-
bei um einen Palladiumkatalysator, an dessen Oberfliche Chemisorption stattfindet
und um einen a-Fe,O;-Katalysator, bei welchem der Konversionsprozess iiber Phy-
sisorption ablduft. Dies konnte experimentell bestétigt werden, aufserdem wurde
gezeigt, dass der Palladiumkatalysator bei Fliissigstickstofftemperatur aufgrund der
fehlenden thermischen Energie zur Aufspaltung der Molekiile ineffizient im Ver-
gleich zum a-Fe,Os-Katalysator ist. Eine Katalyse war bei dieser Temperatur im
Fall des a-Fe,Os-Katalysators nahezu beim ersten Durchstromen des Katalysators
erreicht, wogegen sie unter der Verwendung des Palladiumkatalysators mehrere
Stunden in Anspruch nahm. Bei hohen Temperaturen zeigte sich das entgegenge-
setzte Bild, die Chemisorption an Palladium ist in diesem Fall der effektivere Pro-
zess.

3.4 Zusammenfassung der theoretischen Grundlagen
der Infrarot- und Ramanspektroskopie an
Wasserstoffisotopologen

In diesem Kapitel wurde die Entstehung von Infrarot- und Ramanspektren fliissi-
ger und gasformiger Wasserstoffisotopologe auf Grundlage des Modells des rotie-
renden anharmonischen Oszillators beschrieben. Dieses Modell erlaubt es sowohl
die Energieniveaus, als auch die fiir die Intensitdten der Spektren wichtigen Be-
setzungszahlen der Energieniveaus zu berechnen, was in Abschnitt erldutert
wird.

Eine wichtige Rolle spielt hierbei das Ubergangsverbot zwischen Zustinden mit sym-
metrischer und antisymmetrischer Kernspinwellenfunktion. Das daraus resultierende
Ubergangsverbot zwischen Zustinden- mit gerader und ungerader Rotationsquan-
tenzahl J hat einen wesentlichen Einfluss auf Infrarot- und Ramanspektren hat, da
es die Auswahlregeln homonuklearer Wasserstoffisotopologe modifiziert, welche in

Abschnitt[3.2 erlautert werden.

Dieses Ubergangsverbot verursacht metastabile Besetzungzustinde auferhalb des
thermodynamischen Gleichgewichts,welche bei der Kondensation von Kalibriergas-
mischungen in die Probenzelle auftreten. In der Fliissigphase zerfillt der metastabile
Besetzungszustand in das thermodynamische Equilibrium durch Mechanismen, wel-
che in Abschnitt[3.3.3 erldutert werden.
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Die hierdurch variierenden dekadischen Absorptionsmafse der sichtbaren Linien im
Infrarotspektrum miissen als systematische Einfliisse bei einer Kalibrierung einer
Konzentrationsbestimmung fliissiger Wasserstoffisotopologenmischungen mittels
Infrarotspektroskopie beachtet werden. Um die daraus entstehenden Effekte zu quan-
tifizieren wurde eine Simulation fiir Infrarot- und Ramanspektren von Wasserstoffiso-

topologen bei verschiedenen Temperaturen und Kernspintemperaturen entwickelt,
die im folgenden Kapitel erldutert wird.



4 Simulation von Rotations- und
Vibrationsspektren diatomarer
Molekiile

Um ein besseres Verstdndnis des in Kapitel 3| erlduterten Einflusses der Kernspin-
ausrichtung auf die Infrarotabsorptionsspektren fliissiger Wasserstoffisotopologe zu
gewinnen, wurde eine Simulation von Infrarot- und Ramanspektren entwickelt, die
in diesem Kapitel beschrieben wird. Im ersten Abschnitt dieses Kapitels werden die
Motivation und Ziele der Simulation erortert, um im zweiten Abschnitt die explizite
Berechnung von Energieniveaus und Besetzungszahlen zu beschreiben. Hierbei wird
der Schwerpunkt auf die Auswahl geeigneter Molekiilkonstanten gelegt. Anschlie-
flend werden Ramanspektren berechnet um die berechneten Energieniveaus und
Besetzungzahlen anhand der experimentell intensiv untersuchten Ramanspektren zu
verifizieren. Im vierten Abschnitt wird schliefilich die Simulation von Infrarotabsorp-
tionsspektren unter Beriicksichtigung der intermolekularen Wechselwirkungen in
der Fliissigphase erldutert, um im letzten Abschnitt dieses Kapitels die Ergebnisse
der Simulation zusammenzufassen und zu diskutieren.

4.1 Motivation und Ziel der Simulation

Durch die bereits in Abschnitt des vorherigen Kapitels beschriebenen inter-
molekularen Wechselwirkungen zeigen die Infrarotabsorptionsspektren von Was-
serstoffisotopologen in der Fliissigphase einen deutlich komplexeren Aufbau als
vergleichbare Ramanspektren in der Gasphase.

Bereits in [Kos09] werden die Energien einiger Infrarotabsorptionsiibergénge fiir die
Wasserstoffisotopologe H,, D, und HD berechnet und Linien im Spektrum zugeord-
net.

49
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Es zeigt sich hierbei, dass die im Spektrum sichtbaren Linien bedingt durch die
intermolekularen Wechselwirkungen aus einer Vielzahl molekularer (Mehrfach-)
Uberginge zusammengesetzt sind. Aufgrund dieser Tatsache ist ein kompliziertes
Verhalten des dekadischen Absorptionsmafies unter Anderung des Verhiltnisses
von Molekiilen mit symmetrischer Kernspinwellenfunktion und antisymmetrischer
Kernspinwellenfunktion zu erwarten. Dieses Verhalten stellt eine entscheidende
systematische Unsicherheit bei der Kalibrierung eines infrarotspektroskopischen
Analysesystems dar, da die bei einer Kalibrierung in metastabilen Zustdnden vorlie-
genden Gasmischungen wahrend der Kalibriermessung in den thermodynamischen
Gleichgewichtszustand zerfallen.

Zusitzlich erzeugt die komplexe Konzentrationsabhédngigkeit des dekadischen
Absorptionsmafles, welche auch durch intermolekulare Wechselwirkungen be-
dingt ist, nichtlineare Kalibrierfunktionen. Dies wird in [Bec13] und [Woz14] ge-
zeigt.

Um ein grundlegenderes Verstdndnis der Einfliisse dieser Effekte zu ermdglichen,
wurde eine Simulation von Infrarot- und Ramanspektren in der Programmiersprache
C++ auf Grundlage der theoretischen Ausfiihrungen des vorangegangenen Kapitels
entwickelt.

4.2 Berechnung von Energieniveaus und
Besetzungszahlen

Zur Berechnung der Energieniveaus diatomarer Molekiile konnen die in Abschnitt[3.1]
erlauterten Gleichungen [3.3|bis[3.7] verwendet werden, welche die Energieniveaus des
rotierenden anharmonischen Oszillators darstellen. Um ein Energieniveau E, ; zu
berechnen, das durch die Rotationsquantenzahl J und die Oszillationsquantenzahl v
eindeutig charakterisiert ist, werden zusétzlich die molekiilspezifischen Konstanten
We, WeXer Be, D, ., B, und v, benétigt.

Im Folgenden werden nun die Arbeiten iiber die theoretische und experimentelle
Bestimmung dieser Konstanten fiir die sechs Wasserstoffisotopologe kurz zusammen-
gefasst und ein geeigneter Konstantensatz identifiziert.
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Arbeiten iiber die experimentelle und theoretische Bestimmung der molekiilspe-
zifischen Konstanten Die Studien, deren Ziel die Bestimmung molekiilspezifischer
Konstanten des Modells des rotierenden anharmonischen Oszillators fiir die sechs
Wasserstoffisotopologe ist, beruhen auf der experimentellen Methode der Raman-
spektroskopie. So untersuchte B.P. Stoicheff bereits 1957 [Sto57] die Ramanspektren
der drei inaktiven Wasserstoffisotopologe H,, HD und D, und bestimmte hierdurch
einen vollstindigen Satz von Molekiilkonstanten. Dieser Satz wird ergédnzt durch
die 1972 von Edwards et al. [Edw72] Raman-spektroskopisch bestimmten und 1978
[Edw78] verbesserten Ergebnisse der Molekiilkonstanten fiir T,.

Ein Jahr spdter wurden wiederum von Edwards et al. [Edw79] ein Satz Molekiilkon-
stanten der Wasserstoffisotopologe HT und DT veréffentlicht. Im selben Jahr erschien
mit [Hub79] eine Sammlung von Molekiilkonstanten diatomarer Molekiile. Diese
von K. P. Huber und G. Herzberg veroffentlichte Sammlung enthélt auch einen mit
verschiedenen Methoden bestimmten vollstdndigen Satz der Konstanten aller sechs
Wasserstoffisotopologe aus diversen Quellen.

Fast zehn Jahre spater wurden 1987 von M.-C. Chuang and R. N. Zare [Chu87]
die Molekiilkonstanten von HT auf Grundlage optoakustischer Ramanspektrosko-
pie bestimmt. Im selben Jahr veroffentlichten C. Schwartz and R. J. Le Roy [Sch87]]
theoretische und D. K. Veirs und G. M. Rosenblatt experimentelle Studien zur Ra-
manstreuung an allen sechs Wasserstoffisotopologen. Beide in der selben Ausgabe
des Journal of Molecular Spectroscopy erschienenen Veroffentlichungen enthalten aus-
tithrliche Tabellen mit Linienpositionen aller sechs Wasserstoffisotopologe, jedoch
wurden aus diesen Daten keine Molekiilkonstanten bestimmt. Aufgrund der Voll-
standigkeit des Konstantensatzes wurden fiir die Simulationen in dieser Arbeit die
Molekiilkonstanten aus [Hub79|] verwendet.

Auch die drei Veroffentlichungen von Edwards et al. [Edw72]] [Edw78] [Edw79]
enthalten zusammengenommen einen vollstindigen Satz Molekiilkonstanten der
sechs Wasserstoffisotopologe, der in [Edw79] zusammengefasst ist und konnen somit
als Grundlage fiir weitere Untersuchungen dienen.

Berechnung der Energieniveaus und Besetzungszahlen Auf Basis des ausge-
wihlten Konstantensatzes kénnen nun die Energieniveaus F, ; und deren ab-
solute Besetzungswahrscheinlichkeit n%5(T"), nach Gleichung berechnet wer-
den.
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Die Berticksichtigung von metastabilen Zustdnden aufierhalb des thermodynami-
schen Equilibriums erfolgt tiber die Normierung der einzelnen Zustdnde mit gerader,
bzw. ungerader Rotationsquantenzahl J mit den Faktoren fj,c;ader PZW. fiungerade:

ZJungerade

Diese beiden Faktoren werden so gewihlt, dass das Verhiltnis —£**=* einem vorher
festgelegten Verhiltnis oder dem entsprechenden Equlibriumsverhéltnis bei der Kern-
spintemperatur T} . entspricht (siehe Gleichung[3.23). In einem letzten Schritt kénnen
nun die relativen Besetzungswahrscheinlichkeiten durch Normierung der absoluten

Besetzungswahrscheinlichkeiten auf die Zustandssumme bestimmt werden (siehe
Gleichung[3.8).

Mithilfe der berechneten Energieniveaus und deren Besetzungszahlen ist es moglich
Raman- und Infrarotabsorptionsspektren zu berechnen, deren Linien Uberginge
zwischen diesen Energieniveaus darstellen. Die Vorgehensweise bei der Berech-
nung dieser Spektren und die Implementierung in der Programmiersprache C++
wird in den folgenden Abschnitten erldutert und anhand von Vergleichsdaten verifi-
ziert.

4.3 Berechnung von Ramanspektren diatomarer
Molekiile

Die Berechnung von Ramanspektren aus den Energieniveaus diatomarer Molekiile
erfordert im Wesentlichen zwei Schritte, welche im folgenden Abschnitt beschrieben
werden.

Im ersten Schritt miissen Uberginge zwischen den berechneten Energieniveaus an-
hand der Auswahlregeln fiir Ramanstreuung berechnet werden. Im zweiten Schritt
erfolgt die Berechnung der Intensititen der jeweiligen Ubergénge, wobei nicht nur die
Besetzungungszahlen der Energieniveaus, sondern auch Ubergangswahrscheinlich-
keiten, die soganannten Linestrength-Functions eine Rolle spielen.

Anschlieflend werden die nach dieser Methode simulierten Spektren mit experimen-
tellen Daten und vergleichbaren Berechnungen verglichen.
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Abbildung 4.1: Definition der Ramanstreuwinkel und Polarisationen.
Der Azimutwinkel ¢ ist als der Winkel zwischen der x-z-Ebene, der Ebene des einfallenden
Lichts, und der Ebene des gestreuten Lichts definiert, wogegen der Polarwinkel © als der Winkel
zum gestreuten Lichtstrahl innerhalb der Ebene des gestreuten Lichts definiert ist. | und L
geben die Polarisationsrichtung des linear polarisierten einfallenden und gestreuten Lichts an.
Abbildung nach [Sch13a].

4.3.1 Berechnung von Ramanspektren der Wasserstoffisotopologe
unter Beriicksichtigung theoretischer Linestrength-Functions

Zur Berechnung von Ramanspektren aus den Energieniveaus F, ; eines Molekiils
M, miissen zuerst die Differenzen AE), (Av,AJ, J;) zwischen den jeweiligen Ener-
gieniveaus berechnet werden. Die moglichen Kombinationen werden hierbei durch
die Auswahlregeln fiir AJ und Av eingeschriankt, deren Ursprung in Abschnitt
erldutert wird. Da das fiir die Analysen in dieser Arbeit verwendete Ramansystem
lediglich in der Lage ist Stokes-Ramanspektren aufzunehmen, sind die anzuwenden-
den Auswahlregeln Av = 0, falls AJ = 2 fiir reine Rotationsanregungen, und Av =1
kombiniert mit AJ = 0, 2.

Die Intensitéten der berechneten Ubergénge ist gegeben durc [Sch13a]

1(6,0)e i = ki - T - 77

S

“N; - ®(6,0,0,79)ps pi - T 4.1)

!Die angegebene Gleichung gilt im Spezialfall der Messung der Leistung des gestreuten Lichts,
siehe hierzu auch [Sch13a] und [Lon02]
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Diese Intensitét ist von folgenden Termen abhéngig [Sch13al:

(gb, ('_))ps,pi:

¢)<¢7 @7 «, V)ps,pi

¢ und O stellen den Azimutwinkel, bzw. Polarwinkel des gestreu-
ten Lichtstrahls relativ zur Ebene des einfallenden Licht dar, p?®
und p’ sind die Polarisationen des gestreuten, bzw. einfallenden
Lichts. In Abbildung |4.1|ist die Definition der Streuwinkel und
Polarisationsrichtungen veranschaulicht. Da ein reales Experiment
stets gestreutes Licht aus einem gewissen Raumwinkel sammelt,
muss zur Berticksichtigung dieser Tatsache tiber einen Bereich der
Winkel ¢ und © integriert werden.

5 ist gegeben durch k; = :—O, wobei ¢, die elektrische Feldkonstante

ist.
sind die Wellenzahlen des einfallenden, bzw. gestreuten Lichts.

bezeichnet die Anzahl an Molekiilen im Grundzustand i, wel-
che als Produkt der relativen Besetzungswahrscheinlichkeit (Glei-
chung und der Gesamtanzahl an Molekiilen berechnet wer-
den kann.

ist die sogenannte Linestrength-Function, das Ubergangsmatrix-
element zwischen dem Anfangs- und Endzustand des Streupro-
zesses und hiangt sowohl von der Geometrie des Experimentes,
als auch der Polarisation des einfallenden und gestreuten Lich-
tes ab. Die mittlere Polarisierbarkeit oo und die Anisotropie der
Polarisierbarkeit  sind spezifisch fiir jedes Molekiil und jeden op-
tischen Ubergang. Im Gegensatz zu den reinen Oszillationslinien
der Q-Zweige ist dieser Ausdruck fiir reine Rotationslinien, den S -
und S, -Zweigen, stark von der Rotationsquantenzahl J abhédngig.
Sollen jedoch nur die Intensitdten zwischen und nicht innerhalb
der einzelnen Zweige korrigiert werden, kann fiir die Winkelab-
hangigkeit des Streuquerschnitts der Rotationslinien der Ausdruck
do = 20, % und der reinen Oszillationslinien der Ausdruck
do — 34, Sirfo@ verwendet werden [Car72]]. Bei einem Polarwin-
kel von © = 90°, erhilt man so einen Korrekturfaktor von % fur
die Q,-Linien und 5 fiir die O,, Sy- und S -Linien. Linestrength-
Functions aus theoretischen Berechnungen sind in [Rao04], [Mis01]
und [Sch87]] zu finden.

J ist die Intensitit des einfallenden Lichts.
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Abbildung 4.2: Vergleich eines simulierten mit einem gemessenen Ramanspektrum.
Zu sehen ist ein simuliertes Ramanspektrum einer Gasmischung mit 26,3 % H,, 47,4 % HD und
26,3 % D, im Vergleich mit einem gemessenen Ramanspektrum (nach [Mir11]). Die Q,-Zweige
sind mit dem Namen des zugehdrigen Wasserstoffisotopologs beschriftet.

Durch die Beriicksichtigung dieser theoretischer Eingangsparameter ist eine Be-
rechnung der Intensititen der Ramanspektren der sechs Wasserstoffisotopolo-
ge moglich. Im folgenden Abschnitt werden die auf diese Weise berechneten
Spektren mit experimentellen und simulierten Daten aus anderen Quellen vergli-
chen.

4.3.2 Vergleich der simulierten Spektren mit experimentellen
Daten

Auf Grundlage der Ausfithrungen in den Abschnitten {.2] und ist es mog-
lich Ramanspektren der Wasserstoffisotopologe zu berechnen. In Abb. ist ein
auf diese Weise simuliertes Spektrum einer Gasmischung mit 26,3 % H,, 47,4 %

HD und 26,3 % D, im Vergleich zu einem gemessenen Ramanspektrum abgebil-
det.

Berticksichtigt man die Tatsache, dass bei der Simulation der Intensitdten der ein-
zelnen Zweige nicht die Linestrength-Function der einzelnen Linien, sondern ledig-
lich die Intensitit eines gesamten Zweiges gegeniiber den jeweils anderen Zweigen
korrigiert wurde, zeigen beide Spektren eine sehr gute Ubereinstimmung. Wie in
Abschnitt erldutert, fithrt diese Fehlende Korrektur speziell bei den S -Linien
zu grofieren Abweichungen.
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Abbildung 4.3: Linienpositionen des (Q;-Zweigs im Vergleich.
Dargestellt sind die relativen Abweichungen der Linienpositionen aus [StulOb]] und [Le 11]] zu
den berechneten Linienpositionen fiir die Wasserstoffisotopologe H, (a) und D, (b).

Die Korrektur der verbleibenden Abweichungen der Intensititen beider Spektren
ist jedoch ohne weiteres moglich, da theoretisch berechnete Linestrength-Functions
verfiigbar sind.

Um die Simulation der Ramanspektren im Detail zu untersuchen, sind in Abb.
die berechneten Linienpositionen des @),-Zweigs der Wasserstoffisotopologe H, und
D, im Vergleich zu Daten aus [StulOb|] und [Le 11] dargestellt. Die Linienpositionen
aus [StulOb] wurden mit einer vergleichbaren, von R. Lewis [Lew(7] entwickelten,
Simulation berechnet, wogegen die Linienpositionen aus [Le 11] aus direkten quan-
tenmechanischen Berechnungen stammen.

Hierbei treten Abweichungen unter einem Prozent auf, welche im folgenden erldutert
werden sollen. Zum einen weichen die Positionen aller Linien um einen kontanten
Betrag ab, was sich durch Unterschiede in den Energiebeitrdgen der Zustdande pro-
portional zur Oszillationsquantenzahl erklédren ldsst. Zum anderen zeigt sich eine
mit steigendem J; ansteigende Abweichung. Die Linienpositionen in [Stul0b|] wur-
den zwar vergleichbar zu Gleichung[3.7/berechnet, jedoch wurden die Korrekturen
proportional zu (v + 1)° und die Kopplung zwischen Oszillation und Rotation ver-
nachldssigt, was sich durch w,x, = o, = 7, = 8. = 0 ausdriicken ldsst. Dies fiihrt zu
den grofieren Abweichungen mit ansteigendem J;.

Aufierdem gibt es einen Unterschied in den verwendeten Konstanten selbst, die
im Vergleich in Tabelle aufgelistet sind, was fiir die globale Abweichung der
Linienpositionen verantwortlich ist.
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Tabelle 4.1: Vergleich der Molekiilkonstanten fiir H, und D,.
Aufgelistet sind die Molekiilkonstanten aus [Edw78||, welche zur Berechnung der Linienpo-
sitionen in [StulOb] verwendet wurden, im Vergleich zu den in dieser Arbeit verwendeten
Molekiilkonstanten aus [Hub79].

Kontante [Edw78] H, [Hub79]H, [Edw78]D, [Hub79]D,

W, 4161,14 4401,21 2993,56 3115,5
B, 56,36 60,853 28,85 30,443
D, 4,3 0,0471 1,1 0,0141

Die Abweichung zwischen den Linienpositionen aus [StulOb|] und [Le 11]] sind ver-
gleichsweise gering, es ist jedoch nicht bekannt, welche Korrekturen zur Berechnung
in [Le 11] berticksichtigt wurden, weshalb die Abweichungen an dieser Stelle nicht
ndher diskutiert werden konnen.

Abschliefiend ldsst sich feststellen, dass die simulierten Ramanspektren im Detail stark
von den zur Berechnung der Energieniveaus verwendeten Molekiilkonstanten abhéan-
gen. Aus diesem Grund sind weitere Untersuchungen sinnvoll, welche beispielsweise
aus einer Prazisionsmessung der Positionen der Ramanlinien der Wasserstoffisotopo-
loge bestehen kénnen. In Hinblick auf die Simulation von Infrarotabsorptionsspektren,
welche im folgenden Abschnitt erldutert wird, sind Abweichungen der berechneten
Energieniveaus jedoch fiir eine erste Analyse tolerierbar.

4.4 Berechnung von Infrarotabsorptionsspektren
fliissiger Wasserstoffisotopologe

Die Berechnung von Infrarotabsorptionsspektren der Wasserstoffisotopologe basiert
auf dem Modell des rotierenden anharmonischen Oszillators, welches auch die Grund-
lage der Berechnung von Ramanspektren bildet. Die Linienpositionen kénnen auf
Grundlage der diskreten Energieniveaus dieses Modells, deren Berechnung in Ab-
schnitt[4.2] beschrieben wird, unter Berticksichtigung der Auswahlregeln fiir Infrarot-
absorption berechnet werden.

Die Intensitit eines optischen Ubergangs kann aus der Anzahl der Molekiile im
Anfangszustand des jeweiligen opischen Ubergangs und dem quantenmechanisch
zu berechnenden Ubergansmatrixelement berechnet werden.
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Dieses Ubergangsmatrixelement ist jedoch aufgrund der intermolekularen Wech-
selwirkungen, deren Einfliisse auf die Spektren in Abschnitt[3.2.2]beschrieben wer-
den, nicht bekannt. Deshalb wird in erster Ndherung lediglich die Besetzung des
Anfangszustands eines Ubergangs als Maf fiir die Stirke der Infrarotabsorption
angenommen.

Im folgenden Abschnitt werden nun die Auswahlregeln fiir die Infrarotabsorption in
fliissigen Wasserstoffisotopologen erldutert. Anschliefiend erfolgt eine Beschreibung
der Berechnung der Linienpositionen der durch intermolekulare Wechselwirkungen
verursachten Multimolekiiliibergdnge mittels eines Tiefensuche-Algorithmus, um
anschlieflend die berechneten Infrarotabsorptionsspektren mit experimentellen Daten
zu vergleichen.

4.4.1 Berechnung und Auswahl optischer Uberginge zwischen
berechneten Energieniveaus

Die Berechnung der méglichen optischen Ubergénge durch Infrarotabsorption er-
folgt analog zur Berechnung der Ramaniibergédnge unter Bertiicksichtigung der Aus-
wahlregeln des jeweiligen physikalischen Prozesses. Die Unterschiede zwischen den
erlaubten Ubergéngen bei der Ramanstreuung und der Infrarotabsorption werden
durch zwei Effekte verursacht. Zum einen unterscheiden sich die Ubergangsmomen-
ten der beiden Prozesse. Zum anderen werden die Auswahlregeln des rotierenden
anharmonischen Oszillators durch intermolekulare Wechselwirkungen und das Uber-
gangsverbot zwischen Zustdnden mit gerader und ungerader Rotationsquantenzahl
erweitert. Diese Effekte werden im Detail in Abschnitt erldutert. Die zur Si-
mulation beachteten Auswahlregeln der Infrarotabsorption werden in Tabelle
dargestellt.

Die tatsichlichen Ubergangsmatrixelemente, speziell der Multimolekiiliibergénge,
sind nicht bekannt, konnen jedoch Ziel weiterer Untersuchungen sein. Mithilfe der
Auswahlregeln kénnen so die Ubergénge erster Ordnung, d.h. Ubergénge, bei welchen
nur ein Molekiil beteiligt ist, berechnet werden. Aus der Kombination der Energi-
en dieser Ubergénge lassen sich schlieSlich auch Prozesse hoherer Ordnung, die
Multimolekiiliibergdnge, berechnen. Die Vorgehensweise bei der Berechnung dieser
Ubergénge wird im néchsten Abschnitt beschrieben.
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Tabelle 4.2: Auswahlregeln fiir Infrarotiiberginge fliissiger Wasserstoffisotopologe.
Die fiir alle sechs Wasserstoffisotopologe erlaubten, durch die AJ und Av charakterisier-
ten, Uberginge sind mit dem Symbol v gekennzeichnet. Die mit dem Symbol x markierten
Uberginge sind verboten, die mit x /v markierten Ubergénge sind lediglich fiir die heteronu-
klearen Wasserstoffisotopologe erlaubt. Fiir die tatsdchliche Wahrscheinlichkeit des jeweiligen
Ubergangs ist das Ubergangsmatrixelement zu beachten. Zusitzlich ist die spektroskopische
Bezeichnung (Bez.) des entsprechenden Zweiges angegeben.

AJ Bez. Av=0 1 2 3 4

0 Qa X v v v v
1 Rp, X/V XV x/V XV XV
2 Sa, v v v v v
3 Th, XV Xx/V XV x|V x|V
4 Uy, v v v v v

4.4.2 Beriicksichtigung von Multimolekiiliibergangen

Die Berechnung von Multimolekiiliibergéngen basiert auf den Energien von Uber-
gangen erster Ordnung, deren Berechnung in Abschnitt erldutert wurde. Die
Berticksichtigung von Multimolekiiliibergdngen der Ordnung n, d.h. unter Betei-
ligung von n Molekiilen, erfolgt durch die Kombination von n Ubergingen erster
Ordnung.

Die Energie des Mehrfachiibergangs entspricht der Summe der kombinierten Einzel-
tibergdnge. Bei der Kombination von Einzeliibergdngen zu Mehrfachiibergdngen tritt
nun die Schwierigkeit auf, dass Mehrfachiibergiange, welche aus der selben Kombi-
nation von Einzeliibergédngen zusammengesetzt sind, mehrfach berechnet werden.
Beriicksichtigt man jeden Mehrfachiibergang lediglich einmal, muss die Wahrschein-
lichkeit dieses Ubergangs mit seiner Multiplizitat, der Haufigkeit des Vorkommens,
multipliziert werden.

Im Folgenden wird nun anhand des Beispiels einer Kombination von drei Ubergéngen
@), @ und (@) die Vorgehensweise zur korrekten Beriicksichtigung dieser Multi-
plizitdt erldutert. AnschliefSend erfolgt die Beschreibung der Implementierung des
Kombinationsvorgangs mittels eines Tiefensuche-Algorithmus.
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(a) Ungerichteter Graph (b) Gerichteter Graph

Abbildung 4.4: Graphendarstellung der Kombination dreier Uberginge zu einem Multimolekiil-
iibergang.
In Abbildung a) ist ein ungerichteter Graph dargestellt, der die méglichen Kombinationen
der drei Einzeltibergdnge zu Multimolekiiliibergéngen veranschaulicht. Da den Kanten dieses
Graphs in beide Richtungen gefolgt werden kann, treten Kombinationen mehrfach, jedoch in
unterschiedlicher Reihenfolge auf. Dies kann durch den gerichteten Graphen b) verhindert
werden.

Berechnung der Multiplizitit eines Multimolekiiliibergangs Die Kombination
dieser drei Ubergénge lisst sich in einem Graphen darstellen, bei welchem man die
moglichen Kombinationen durch abgehen der Kanten erhilt. Dieser Graph ist in
Abb. zu sehen. Bei diesem ungerichteten Graphen treten allerdings Kombinatio-
nen mehrfach, jedoch in verschiedener Reihenfolge auf, z.B. D) + @) + ) und @) +

®+@.

Da es fiir die Energie des Multimolekiiliibergangs keinen Unterschied macht, an
welcher Stelle der jeweilige Einzeliibergang bei der Kombination zu einem Multi-
molekiiliibergang steht, kann der ungerichtete Graph in einen gerichteten Graphen
umgewandelt werden. Die fiihrt aufserdem dazu, dass diese Kombinationenen nicht
mehrfach berechnet werden. Der ungerichtete Graph ist in Abb. zu sehen. Somit
wiirde nur eine der beiden eben genannten Kombinationen beriicksichtigt. Um die kor-
rekte Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten eines Ubergangs zu erhalten, muss jedoch
die Multiplizitit des jeweiligen Ubergangs beachtet werden.

Berechnung der Multiplizitit eines Multimolekiiliibergangs Die Berechnung der
Multiplizitdt wird nun anhand der Beispielkombination

O+@Q+O+@+D+G

erlautert.
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In einem ersten Schritt werden hierfiir die Einzeliibergdnge nach der Haufigkeit ihres
Auftretens sortiert:

O+O+O+®+B®+O

Nun beginnt man mit einer Multiplizitit ¢ = 1 und iteriert vom Listenanfang mit
dem Index i = 1 beginnend durch die sortierte Liste. Andert sich der jeweilige
Einzeliibergang beim Schritt von Element i auf Element i 4 1, multipliziert man die
Multiplizitat mit ¢ 4 1. Andert sich der Einzeliibergang nicht, multipliziert man mit
eins. Fiir das vorherige Beispiel ergibt das

g=1-1-1-4.1.6=24 (4.2)

Dieses Verfahren ermoglicht die korrekte Berechnung der Multiplizitit eines aus
Einzeliibergdngen kombinierten Multimolekiiliibergangs.

Kombination von Einzeliibergingen zu einem Multimolekiiliibergang mit-
tels eines Tiefensuche-Algorithmus Die Kombination der Einzeliibergdnge
zu einem Multimolekiiliibergang wurde mittels eines iterativen beschrdnkten
Tiefensuche-Algorithmus implementiert. Dieser Algorithmus, welcher beispiels-
weise in [Tur09] erldutert wird, wird nun am Beispiel des Graphen in Abb.
beschrieben.

Ziel des Algorithmus ist die Berechnung aller méglichen Kombinationen mit ei-
ner festen Anzahl Knoten dieses Graphen, ausgehend von beispielsweise (1). Auf-
grund der Auswertung bis zu einer bestimmten Anzahl an Knoten, auch Tiefe ge-
nannt, wird der Algorithmus beschriankter Tiefensuche-Algorithmus genannt. Die
zu berechnenden Kombinationen sind in Abb. 4.5/in einem Baumdiagramm darge-
stellt.

Die Implementierung erfolgt nun durch eine iterative Funktion, welche als Eingangs-
parameter die momentane Tiefe der Auswertung des Baumdiagramms, eine Liste
mit den bisher abgegangenen Knoten und einen Zeiger auf den zu analysierenden
Knoten besitzt. AuSerdem muss die Tiefe, bis zu welcher die Auswertung erfolgen
soll, vorher festgelegt werden. Zuerst speichert diese Funktion den aktuellen Knoten
in der Liste der bisher abgegangenen Knoten. Die Funktion fiihrt nun abhdngig von
der aktuellen Tiefe zwei Operationen aus.
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Abbildung 4.5: Baumdarstellung der Kombination dreier Uberginge zu einem Multimolekiiliiber-
gang.
In diesem Baumdiagramm sind die moglichen Kombinationen des Graphen aus Abbildung[4.4b|
dargestellt, welcher ein Tiefensuche-Algorithmus von @ beginnend, von links nach rechts
auswertet.

Entspricht die momentane Tiefe der maximal auszuwertenden Tiefe, speichert die
Funktion anschlieflend die Liste der bisher abgegangenen Knoten, welche der mo-
mentanen Kombination entspricht in einer Ergebnisliste und 16scht anschliefSend das
letzte Element aus der Liste aller abgegangenen Knoten.

Ist die momentane Tiefe kleiner als die maximale Tiefe, wird die momentane Tiefe
um eins erhoht und die Funktion ruft sich in einer Schleife iiber alle mit dem momen-
tanen Knoten verbundenen Knoten selbst auf, wobei allerdings nicht zurtick zum
bereits abgegangenen Knoten gegangen wird. Eine Mehrfachzdhlungen identischer,
sich jedoch in der Reihenfolge der kombinierten Einzeliibergdnge unterscheidenden
Multimolekiiliibergédnge, ist somit ausgeschlossen.

Beriicksichtigung der Intensitit der Infrarotabsorption eines Multimolekiiliiber-
gangs Die Stirke der Infrarotabsorption eines solchen Ubergangs hiangt nun vom
Produkt der Besetzungszahlen der auftretenden Anfangszustdnde und zusitzlich
vom dazugehérigen Ubergangsmatrixelement ab. Aufgrund der Komplexitat der Mul-
timolekiiliiberginge liegen allerdings keine Werte dieser Ubergangsmatrixelemente
vor, weshalb diese in einer ersten Ndherung vernachlédssigt werden und keine Aus-
sage iiber die tatsdchliche Stirke der Infrarotabsorption der berechneten Uberginge
gemacht werden kann.

Die mithilfe der Simulation berechneten Linienpositionen werden im folgenden Ab-
schnitt mit gemessenen Infrarotabsorptionsspektren von fliissigem H, und D, vergli-
chen.
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4.4.3 Vergleich der simulierten Infrarotabsorptionsspektren mit
experimentellen Daten

Um die Ergebnisse der in diesem Kapitel erlduterten Methode zur Berechnung von
Infrarotabsorptionsspektren fliissiger Wasserstoffisotopologe genauer zu untersuchen,
werden in diesem Abschnitt gemessene Infrarotabsorptionsspektren der Isotopologe
H, und D, mit simulierten Daten verglichen. Die simulierten Uberginge wurden unter
Vernachldssigung der nicht bekannten Ubergangsmatrixelemente nach der Intensitéi
gefiltert. Hierbei wurden alle Linien mit einer Intensitdt > 1073 beriicksichtigt, da
bei diesem Wert ein Sprung in den Intensitdten von mehr als drei Grofsenordnungen
auftrat und somit die Ubergénge mit geringerer Intensitit vernachlassigbar sind. In
Anhang|A|sind die auf diese Weise selektierten Linien der zweiten Vibrationsbande
von Wasserstoff und Deuterium aufgefiihrt.

In Abb. sind die so gefilterten Uberginge der zweiten Vibrationsbande, d.h.
mit der Auswahlregel Av = 2, im Vergleich zu gemessenen Spektren zu se-
hen.

In beiden Spektren zeigen die simulierten Daten bis auf kleine Abweichungen in der
Position eine gute Ubereinstimmung mit den gemessenen Spektren. Diese Abwei-
chungen werden moglicherweise durch die Molekiilkonstanten verursacht, welche als
Eingangsparameter zur Simulation verwendet wurden. Aufféllig ist hierbei, dass die
sichtbaren Linien im Spektrum, welche mit L1, L2, L3, ... bezeichnet werden, aus einer
Vielzahl einzelner Ubergénge besteht, welche jedoch nicht getrennt aufgeldst wer-
den kénnen. Dieser Effekt ist auch fiir die asymmetrische Linienform verantwortlich.
Die L, Linie von D, setzt sich beispielsweise, von kleinen zu grofien Wellenzahlen,
aus einem Ubergang erster Ordnung, vier Ubergingen zweiter Ordnung und drei
Ubergéngen dritter Ordnung zusammen. Dies fiihrt zur sichtbaren asymmetrischen
Linienform.

Beim Vergleich der Spektren fiir H, sind im Gegensatz zu D, simulierte Ubergan-
ge zu sehen, die keine Ubereinstimmung mit den gemessenen Daten zeigen. Dies
kann jedoch dadurch erkldrt werden, dass die zweite Vibrationsbande von H, aufler-
halb des spezifizierten Messbereichs des verwendeten Infrarotspektrometersystems
liegt.

2die Intensitdt entspricht in diesem Fall dem Produkt der Besetzungswahrscheinlichkeiten der
beteiligten Anfangszustdnde
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Abbildung 4.6: Vergleich von simulierten und gemessenen Infrarotabsorptionsspektren fiir H,

und D,.

Zu sehen sind gemessene Infrarotabsorptionsspektren der zweiten Vibrationsbande (durchge-
zogene Linie) fiir H, (a) und D, (b), welche mit einer empirischen Linienbezeichnung beschriftet
sind. Zusétzlich sind berechnete Linienpositionen durch senkrechte Linien gekennzeichnet.
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4.5 Diskussion der Ergebnisse

Die in diesem Kapitel erlduterte Methode zur Simulation von Raman- und Infrarotab-
sorptiosspektren auf Grundlage der Energieniveaus der Wasserstoffmolekiile, zeigt
in Bezug auf Ramanspektren eine sehr gute Ubereinstimmung mit experimentellen
Daten. Die verbleibenden Abweichungen zwischen den Intensitdten der berechne-
ten und simulierten Linien kann durch eine vollstdndige Berticksichtigung der aus
der Theorie verfiigbaren Linestrength-Functions der sechs Wasserstoffisotopologe
minimiert werden.

Beziiglich der Linienpositionen der Ramanspektren, welche von den zur Berechnung
verwendeten Molekiilkonstanten abhidngen, haben sich jedoch Abweichungen zu ver-
gleichbaren Berechnungen gezeigt (siehe Abschnitt[4.3.2). An dieser Stelle erscheinen
weitere theoretische und experimentelle Untersuchungen sinnvoll, die beispielsweise
aus Prazisionsmessungen der Linienpositionen der Wasserstoffisotopologe und Ex-
traktion der Molekiilkonstanten bestehen konnen. Ein so gewonnener konsistenter
Satz Molekiilkonstanten, kann erheblich zur Verbesserung der Simulation beitra-
gen.

Angewandt auf Infrarotabsorptionsspektren ist die Simulation in der Lage die in
den experimentellen Daten sichtbare Bandenstruktur, d.h. eine Gruppierung von
Linien mit Av = 1,2, 3, ..., abzubilden. Auch bei den in Abschnitt vergliche-
nen zweiten Vibrationsbanden von H, und D, zeigt sich beziiglich der Linienpo-
sitionen eine gute Ubereinstimmung zwischen simulierten und experimentellen
Daten.

Eine Simulation des dekadischen Absorptionsmafes eines berechneten Ubergangs
ist jedoch aufgrund der komplexen Prozesse in der Fliissigphase und der somit
unbekannten Ubergangsmatrixelemente noch nicht moglich. Aus weiteren Unter-
suchungen der Infrarotabsorptionsspektren kénnen jedoch Informationen tiber die
Ubergangsmatrixelemente und weitere Korrekturen gewonnen werden. Mogliche
Korrekturen sind hierbei Faktoren, welche die Intensitdten von Ubergéngen hoherer
Ordnung, d.h. unter Beteiligung mehrerer Molekiile, und die Auswahlregeln des
jeweiligen Molekiils bertiicksichtigen. Zusétzlich konnen so auch die verwendeten
Auswabhlregeln verifiziert oder eingeschrankt werden.

Eine Simulation ohne Berticksichtigung dieser Faktoren eignet sich allerdings bereits
tiir grundlegende Analysen des Verhaltens der Infrarotabsorption homonuklearer
Wasserstoffisotopologe in Abhédngigkeit von der Kernspinausrichtung, welche in den
folgenden Kapiteln erldutert werden.






5 Langzeitmessungen zur
Untersuchung des Einflusses des
Zerfalls metastabiler
Besetzungszustinde auf die
Infrarotabsorption fliissiger
Wasserstoffisotopologe

Das in Kapitel 3| erlduterte Ubergangsverbot der homonuklearen Wasserstoffisoto-
pologe zwischen Zustdnden ungerader und gerader Rotationswellenzahl .J, welches
auf einem Ubergangsverbot zwischen Zustinden mit parallelem und antiparallelem
Kernspin in Verbindung mit einer Kopplung der Rotations- an die Kernspinwellen-
funktion beruht, wird durch die Fliissigphase aufgehoben. Hierdurch kommt es zu
metastabilen Besetzungszustdnden der Energieniveaus. Zur Untersuchung des Zer-
falls dieser metastabilen Besetzungszustdnde wurden Langzeitmessungen mit reinen
H, und D, Mischungen durchgefiihrt.

Im ersten Abschnitt dieses Kapitels wird ein Uberblick iiber die vier durchgefiihrten
Langzeituntersuchungen gegeben. Im darauffolgenden Abschnitt wird eine Raman-
spektroskopische Methode zur Bestimmung des ungeraden-J-Verhéltnisses, welches
ein Maf3 fiir die Verteilung der Kernspinausrichtung der Probe darstellt, diskutiert.
Diese Methode ist in der Lage den ungeraden-J-Anteil der verwendeten Proben
zu bestimmen, was einen Beleg fiir den tatsdchlich stattfindenden Zerfall des me-
tastabilen Besetzungszustands liefert. Im vierten Abschnitt werden schliefilich die
Aufbereitung der gemessenen Rohdaten und Auswertung der zeitlichen Verldufe
der Infrarotabsorption der zweiten Vibrationsbande beschrieben, um im fiinften
Abschnitt die Eignung der aufgenommenen Spektren fiir die weitere Analyse zu
diskutieren.

67
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Tabelle 5.1: Uberblick iiber die durchgefiihrten Messreihen.
Angegeben sind die Bezeichnung der Messreihe, der mittlere Druck in der Messzelle, die
ungefdhre Messzeit und die Heliumtemperatur im Kiihlkreislauf, welche jedoch nicht der
tatsdchlichen Temperatur der Probe entspricht. Fiir die Messungen wurde H, der Reinheit 6.0
(99,9999 % H,) und D, 2.4 (99,4 % D,) verwendet. Die angegebene mittlere Probentemperatur
wurde anhand der Temperatur des zur Kiithlung verwendeten Heliums bestimmt.

Messreihe Probe Druck Messzeit Probentemperatur (K)
[_RUNO78 H, 1,7 bar 14,5d 20,8
[_RUNO079 H, 2,3bar 8,0d 21,5
[_RUNO08O D, 1,2bar 13,0d 20,8
[_RUNO081 D,ausI_RUNO080 1,1bar 5,8d 21,5

5.1 Uberblick iiber die durchgefiihrten Messungen

Die Langzeituntersuchung zur Kernspinabhéngigkeit der Infrarotabsorption der
Wasserstoffisotopologe H, und D, besteht aus vier Messreihen, welche in Tabelle
zusammengefasst sind. Eine Messreihe besteht hierbei aus einem Satz Referenz-
und Probenspektren, wobei Referenzspektren tiber einen Zeitraum von 60 min und
Probenspektren iiber mehrere Tage hinweg aufgenommen wurden. Zusitzlich be-
inhaltet eine Messreihe die zugehdrigen Temperatur-, Druckdaten und Gasanaly-
sen des Ramansystems. Mit Ausnahme der Messreihe I_RUNO081, bei welcher das
mithilfe des Pd-Katalysators bei Raumtemperatur equilibrierte Gas aus I_ RUNO080
verwendet wurde, wurde das System vor jeder Messreihe evakuiert und neu befiillt.
Die genaue Durchfiihrung einer solchen Messreihe wird im Folgenden beschrie-
ben.

Messablauf der durchgefiihrten Langzeitmessungen Ausgangspunkt fiir die Mes-
sungen ist ein vollstindig evakuiertes System, aufierdem sind zu Beginn jeder Mes-
sung alle Handventile der Gasversorgung geschlossen und die Temperatur des zur
Kiithlung eingesetzten Heliums ist auf 25 K eingestellt.

Eine Messreihe setzt sich aus folgenden Schritten zusammen:

* Dem Befiillen des Behélters BD-01 iiber den Pd-Katalysator mit der zu untersu-
chenden Gasmischung auf einen Druck von (1,5-3) bar,

¢ der Analyse der Gasmischung mittels des Ramansystems, die Vorgehensweise
hierbei wird im Folgenden detailliert erldutert,
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der Aufnahme von Infrarotabsorptionsspektren als Referenz ohne Fliissigkeit
in der Probenzelle,

dem Kondensieren der Probe durch Verringern der Heliumtemperatur auf 15K,
bzw. 16 K und anschlieBendes Offnen des Ventils HV-06,

der Aufnahme von Infrarotabsorptions-Probespektren tiber eine Messzeit von
mehreren Tagen

der Analyse des nicht kondensierten Gases am Ende der IR-Probenmessung,
nach SchliefSen des Ventils HV-06,

dem Verdampfen der Probe nach der Evakuierung des Behélters BD-01 und
Offnen des Ventils HV-06 (ausgenommen Messreihe I_RUNO80), hierfiir wird
die Heliumtemperatur auf 25K geregelt und

der Analyse der verdampften Probe mithilfe des Ramansystems.

Die genauen Anfangsdriicke, Messzeiten und Heliumtemperaturen sind fiir die je-
weiligen Messreihen in Tabelle 5.1 angegeben.

Die Raman-spektroskopische Gasanalyse erfolgt durch

das Befiillen des zuvor evakuierten Behilters BD-02 auf einen Druck von maxi-
mal 1bar durch Offnen der Ventile HV-02, HV-07 und HV-10,

das Evakuieren der Gasleitungen nach Schlieflen der Ventile HV-02 und HV-10,
uber das Ventil HV-03,

das Schliefen des Ventils HV-03 und Offnen der Ventile HV-10, HV-17 und
HV-16 zur Expansion der Gasprobe aus dem Behilter BD-02 in die zuvor eva-
kuierte LARA-Zelle,

die Analyse der Gasprobe mithilfe des Ramansystems,

die anschlieflende Evakuierung der gesamten Leitungen der Gasversorgung und
des Behalters BD-02 iiber das Ventil HV-03 und das Schlieflen aller Handventile.

Die beschriebene Prozedur zur Probennahme und Gasanalyse mithilfe des Raman-
systems kann zur Uberpriifung der Wiederholbarkeit der Messung mehrfach durch-
gefiihrt werden. Im folgenden Abschnitt wird die Bestimmung der Verteilung der
Kernspinausrichtung aus den aufgenommenen Ramanspektren erldutert, um in den
darauffolgenden Abschnitten die Aufbereitung und Auswertung der Infrarotdaten

zu beschreiben.
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5.2 Bestimmung der Verteilung der
Kernspinausrichtung homonuklearer
Wasserstoffisotopologe mittels Ramanspektroskopie

In diesem Abschnitt wird eine Methode zur Bestimmung der Verteilung der Kernspin-
ausrichtung homonuklearer Wasserstoffisotopologe mittels Ramanspektroskopie er-
ldutert, mithilfe derer Referenzdaten fiir die Analyse der Infrarotabsorptionsspektren
gewonnen werden konnen. Diese Verteilung kann durch den sogenannten ungeraden-
J-Anteil quantifiziert werden, welcher durch

o ZJ ungerade ZJ ungerade NJ (T)

fun rade — -
sorade Z >,y (T)

(5.1)

gegeben ist, wobei Z die Zustandssumme, N ,(T) die relative und n(T) die absolute
Besetzungswahrscheinlichkeit des Zustands ist, charakterisiert durch die Rotations-
quantenzahl J (siehe Kapitel 3).

Der ungerade-J-Anteil, dessen Raman-spektroskopische Bestimmung im Folgenden
erldutert wird, entspricht im thermodynamischen Gleichgewicht bereits bei Raum-
temperatur dem Verhiltnis der Kernspinmultiplizititen (Tabelle [3.I), fir 7' — 0K
strebt er ebenfalls gegen null.

5.2.1 Bestimmung des ungeraden-J-Verhiltnisses mittels
Ramanspektroskopie

Die Bestimmung des ungeraden-J-Anteils kann durch die Messung der Inten-
sititen der Ramantibergédnge I(Av,AJ, J;) mit verschiedenen J; eines Zweiges

zu
f _ Zji ungerade I(Ayv AJ? JZ)/(I)(QZS, O, a, ’Y>ps7pi (5 2)
ungerade ZJ‘ I(AV,AJ, Ji)/q)<¢’@aaa'7)ps7pi .

bestimmt werden, wobei ®(¢, ©, @, 7),,: , die molekiil- und tibergangsspezifische
Linestrength-Function ist, welche in Abschnitt genauer erldutert wird. In Abbil-
dung 5.1|sind zwei Spektren des (),-Zweigs von H, mit verschiedenen ungeraden-J-
Anteilen abgebildet, welche sich zur Bestimmung dieses Anteils eignen. Die Linien
mit verschiedenem J; kdnnen getrennt aufgelst werden, weshalb sich der @Q,-Zweig
sehr gut fiir eine Analyse eignet.
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Abbildung 5.1: Ramanspektren des (Q-Zweigs von H, mit verschiedenen ungeraden-J-Anteilen.
Zu sehen sind die Ramanspektren des (Q,-Zweigs der frischen n-H,Gasmischung am Beginn
der Messreihe I_RUNO078 und ein Spektrum der selben Gasmischung am Ende dieser Messreihe.
Die abgebildeten Ramanspektren von H, wurden auf eine gleiche Gesamtintensitidt normiert
und zeigen starke Intensitdtsunterschiede durch den Zerfall metastabiler Besetzungszustiande.

Die Intensitdten I (Av, AJ, J;) der einzelnen Linien kénnen durch einfache Integration
tiber den Bereich einer Linie, oder durch eine Kurvenanpassung, einen sogenannten
Shapefit, bestimmt werden, welcher in [Ric14] speziell in seiner Anwendung auf
die Bestimmung des ungeraden-J-Anteils aus einem Ramanspektrum beschrieben
wird. Die Bestimmung des ungeraden-J-Anteils ist entweder iiber die Verwendung
theoretisch berechneter Linienintensitdten oder nach einer Kalibrierung mit einer
Gasmischung mit bekanntem ungeraden-J-Anteil méglich, was beides im Folgenden
erlautert wird.

Bestimmung des ungeraden-J-Anteils unter Verwendung theoretischer Li-
nestrength-Functions Linestrength-Functions, welche zur Bestimmung des
ungeraden-J-Anteils verwendet werden, sind, wie in Abschnitt erlautert, aus
theoretischen Berechnungen verfiigbar. Die Verwendung theoretischer Eingangs-
parameter bietet den Vorteil, dass keine Kalibrierung des Ramansystems mit einer
Mischung mit bekanntem ungeraden-J-Verhéltnis notwendig ist.
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Zwei Nachteile sind jedoch bei dieser Methode zu beriicksichtigen. Einerseits
ubertrdgt dich der Fehler der theoretischen Linestrength-Functions direkt auf
den ungeraden-J-Anteil, andererseits muss die spektrale Sensitivitdt des Ra-
mansystem bekannt sein, die ansonsten eine systematische Unsicherheit dar-
stellt.

Bestimmung des ungeraden-J-Anteils unter Verwendung einer Gasmischung mit
bekanntem ungerade-J-Verhiltnis Im Gegensatz hierzu gibt es bei der Bestim-
mung des ungeraden-J-Anteils nach einer Kalibrierung des Ramansystems mit ei-
ner Gasmischung mit bekanntem ungeraden-J-Anteil keine Abhdngigkeit von der
spektralen Sensitivitdt. Die Kalibrierung ist allerdings systemspezifisch und muss
bei einer Anderung, z.B. einer Neujustierung der Optik, erneut vorgenommen wer-
den.

Die Genauigkeit dieses Verfahrens hiangt davon ab, wie genau der ungerade-J-Anteil
des verwendeten Kalibriergases ist, wobei davon ausgegangen werden kann, dass
dieser bei den gewohnlich verwendeten Kalibriergasen dem Wert im thermodyna-
mischen Gleichgewicht bei Raumtemperatur entspricht. Dies kann durch die Ver-
wednung eines geeigneten Katalysators vor der Kalibriermessung sichergestellt wer-
den.

Eine Bestimmung des ungeraden-J-Anteils mittels Ramanspektroskopie ist an al-
len Zweigen des Ramanspektrums moglich, jedoch sind aufgrund ihrer hohen In-
tensitit besonders der S,- und Q,-Zweig geeignet. Eine kontinuierliche Uberwa-
chung des ungeraden-J-Anteils durch die Raman-spektroskopische Untersuchung des
Q,-Zweigs von H, wurde in [Ric14] im Rahmen der Charakterisierung von Katalysa-
toren zur Konversion zwischen Zustdnden mit symmetrischer und antisymmetrischer
Kernspinwellenfunktion erfolgreich demonstriert. Eine Untersuchung des S-Zweiges
bietet im Gegensatz hierzu die Moglichkeit der gleichzeitigen Bestimmung der Isoto-
pologenkonzentration, was im Folgenden erldutert wird.
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Abbildung 5.2: Ramanspektren der QQ;-Zweige von H,, D, HD mit verschiedenen ungeraden-J-
Anteilen.
Abgebildet sind Spektren einer Gasmischung mit 38 % H,, 45 % HD und 17 % D,, jeweils mit
verschiedenen ungeraden-J-Anteilen von H, und D,.

5.2.2 Gleichzeitige Bestimmung des ungeraden-J-Verhiltnisses
und der Isotopologenkonzentration mittels
Raman-spektroskopischer Untersuchung des S ,-Zweiges

Im Gegensatz zu den Ramanspektren der ,-Zweige iiberlagern sich die S,-Zweige
aller sechs Wasserstoffisotopologe. Dies ermdglicht es, gleichzeitig Linien alle Isoto-
pologe spektroskopisch zu untersuchen.

In Abb.5.2|sind zwei Ramanspektren der S,-Zweige einer H,-HD-D,-Gasmischung
mit verschiedenen ungeraden-J-Anteilen zu sehen. Im abgebildeten Spektralbe-
reich sind mehrere Linien der Isotopologe getrennt aufgeldst, was eine simulta-

ne Analyse der Isotopologenkonzentration und des ungeraden-J-Anteils ermog-
licht.

!Die spektrale Sensitivitit wirkt sich direkt auf die absoluten Intensitéten der Linien im Raman-
spektrum aus, Details zur Bestimmung dieser sind in [Rup12] zu finden.
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Fiir die Verwendung des Ramansystems zur Gasanalyse im Rahmen von Kalibrier-
messungen des TApIR-Experiments stellt die mit diesem Verfahren zusétzlich be-
stimmten ungeraden-J-Anteil der homonuklearen Wasserstoffisotopologe innerhalb
der Gasmischung eine wichtige Information dar, da die Infrarotabsorption der Was-
serstoffisotopologe eine starke Abhéingigkeit von diesem Anteil zeigt, was in Kapitel[6|
diskutiert wird.

5.3 Untersuchung der zweiten Vibrationsbande des
Infrarotabsorptionsspektrums von Wasserstoff und
Deuterium

In diesem Abschnitt wird die Untersuchung und Datenauswahl der wiahrend der
Langzeitmessung aufgenommenen Infrarotabsorptionsspektren erldutert. Diese be-
steht aus der Aufbereitung der Rohdaten und der Auswabhl fiir die Analyse geeigneter
Spektralbereiche, bei welchem es sich um die Linien der zweite Vibrationsbande han-
delt. AnschliefSend wird die Auswertung zeitlicher Verldufe geeigneter Kenngrofie,
wie das integrierte dekadische Absorptionsmaf und die Position der Wellenzahl mit
dem maximalen dekadischen Absorptionsmaf3, erldutert.

5.3.1 Aufbereitung der Rohdaten

Die Prozedur fiir die Aufbereitung der Rohdaten ergibt sich aus der in [Kral3] be-
schriebenen Analysekette, fiir welche sowohl Referenz- als auch Probespektren be-
notigt werden. Ausgangspunkt fiir die Aufbereitung der Rohdaten sind mithilfe
der kommerziellen Spektrometersoftware OPUS aufgenommene Transmissionsspek-
tren.

Alle ausgewdhlten Spektren werden nun mithilfe eines Rolling-Circle-Filters bearbei-
tet, welcher in [Kral3|| speziell in seiner Anwendung auf Infrarotabsorptionsspektren
erldutert wird. Es wurde ein Filterradius von 2000 cm™ und ein Verhéltnis von grofler
zu kleiner Halbachse von eins gewéhlt. Dieser Filter, welcher an dieser Stelle nicht im
Detail erldutert wird, ermoglicht die Entfernung der Storeinfliisse durch das nicht
konstante Spektrum der Infrarotquelle, welches zusétzlich durch die in Abschnitt
beschriebenen Einfliisse verzerrt ist.
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Abbildung 5.3: Infrarotabsorptionsspektrum des Bereichs der ersten und zweiten Vibrationsban-
de von H, und D,.
Im Bereich der ersten Vibrationsbanden ist ein Abfall der Transmission der Probe auf null zu
sehen, weshalb dieser Bereich nicht zur weiteren Analyse geeignet ist. Im Bereich der ersten
Vibrationsbande von D, und bei ca. 3700 cm™! sind zusétzlich Stérbanden, verursacht durch
Verunreinigungen auf dem Detektor, bzw. Wasserdampf im Strahlengang, zu sehen.

|
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Im néchsten Schritt werden nun Proben- und Referenzspektren iiber den jeweiligen
Zeitraum gemittelt. Zur Entfernung der Storeinfliisse absorbierender Verunreini-
gungen innerhalb des Strahlengangs wird im letzten Schritt das Probenspektrum
durch das Referenzspektrum dividiert. Um aus dem so gefilterten Transmissionsspek-
trum ein Spektrum des molaren dekadischen Absorptionsmafies A zu erhalten, ist es
notwendig, jeden Datenpunkt 7; nach A; = —log, ((T;) [DIN1349-1] zu logarithmie-
ren.

Ein Vergleich zwischen einem ungefilterten Probespektrum und einem durch diese
Analysekette prozessierten Spektrum ist in Abb. zu sehen. Aufgrund der Ab-
sorptionsldnge der Probenzelle kommt es im Bereich der ersten Vibrationsbande der
Probenspektren teilweise zu einer vollstindigen Absorption des eingestrahlten Lichts,
was in Abbildung[5.3|zu sehen ist.
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Diese Bereiche sind somit nicht fiir eine Analyse geeignet, da eine Anderung
in der Stoffmengenkonzentration keine Anderung der Infrarotabsorption be-
wirkt.

Fiir die weitere Analyse wurde aus diesem Grund der Bereich der zweiten Vibra-
tionsbande von Wasserstoff und Deuterium gewihlt. Die Vorgehensweise fiir die
Auswertung des zeitlichen Verlaufs der Infrarotabsorption in diesem Bereich wird im
folgenden Abschnitt beschrieben.

5.3.2 Auswertung des zeitlichen Verlaufs der Infrarotabsorption
der Wasserstoff- und Deuteriumspektren

Zur Darstellung der zeitlichen Anderung der Infrarotabsorption sind in Abb. je
zwei Wasserstoff- und Deuteriumspektren zu sehen, welche zu verschiedenen Zeiten
wahrend einer Langzeitmessung aufgenommen wurden.

Sowohl die Wasserstoff- als auch die Deuteriumspektren zeigen eine Verdnderung
des dekadischen Absorptionsmafies, welche durch den Zerfall metastabiler Beset-
zungszustdnde verursacht wird. Hierbei zeigt sich ein deutlicher Unterschied zwi-
schen den Anderungen der Wasserstoff- und Deuteriumspektren, welcher aus der in
Abschnitt |6.3|erlduterten deutlich geringeren Konversionsrate fiir Deuterium resul-
tiert.

Aufgrund der grofieren Konversionsrate von Wasserstoff ist in den H,-Spektren auch
eine Verschiebung der Maxima der Linien zu sehen. Diese kann durch die gegensatzli-
che Anderung des Absorptionsmafles der zugrundeliegenden Uberginge verursacht
werden.

Zur Quantifizierung dieser Verdnderungen der Infrarotabsorption wurde die zweite
Vibrationsbande in geeignete Wellenzahlintervalle [7,, 7, ] aufgeteilt, welche in Ta-
belle [5.2] aufgefiihrt sind. Diese Intervalle entsprechen den sichtbaren Linien im
Spektrum, welche, wie in Abschnitt [4.4.3) erldutert, aus einer Vielzahl optischer
Ubergénge bestehen. Die Verdnderung der Infrarotabsorption innerhalb dieser In-
tervalle kann nun iiber das integrierte dekadische Absorptionsmafs A4; , = Zi”;; A,
und die Wellenzahl des maximalen dekadischen Absorptionsmafles untersucht wer-
den.
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Abbildung 5.4: Einfluss metastabiler Besetzungszustinde auf die Infrarotabsorption von H, und
D,.
Abgebildet sind je zwei H,- und D,-Infrarotabsorptionsspektren der zweiten Vibrationsbande,
die am Anfang und Ende der Messreihe I_RUNO078 (H,), bzw. I_RUNO081 (D,) aufgenommen
wurde. Die angegebenen ungeraden-J-Anteile kénnen im Fall von 0,32 und 0,75 vom tatsdchli-
chen ungeraden-J-Verhiltnis abweichen da diese Werte vor der Kondensation der Gasmischung
in die Probenzelle aufgenommen wurde, welche ca. 8 h dauert.
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Tabelle 5.2: Zur Analyse gewihlte Wellenzahlintervalle.
In Tabelle a) sind die gewédhlten Wellenzahlintervalle zur weiteren Analyse der H,-Spektren, in
Tabelle b) die Intervalle zur Analyse der D,-Spektren, aufgefiihrt.

Probe Linie %,y (cm™) Ty, (cm™)
L1 8036 8122
L2 8271 8356

H, L3 8394 8544
L4 8614 8687
L5 8833 8893
L1 5800 5900
L1 5900 6000
L3 6000 6100

D, L4 6100 6240
L5 6240 6300
L6 6300 6350
L7 6400 6500

Ein weitere charakteristische Kenngrofle, welche in der weiteren Analyse bertick-
sichtigt wird, ist das integrierte dekadische Absorptionsmafs der gesamten zweiten
Vibrationsbande A,,. Die Auswertung des zeitlichen Verlaufs der Infrarotabsorption
erfolgt nun durch Auswahl von Probenspektren in 30 min-Intervallen innerhalb einer
Messreihe, deren Aufbereitung nach der im vorherigen Abschnitt[5.3.Tbeschriebe-
nen Analysekette und der Berechnung der Kenngrofien. Im Folgenden wird nun
die Berticksichtigung der Fehler auf die beiden ausgewéhlten Kenngrofien disku-
tiert.

Betrachtung der Fehler auf das integrierte dekadische Absorptionsmafl und der
Linienposition Zu einer korrekten Beriicksichtigung der Fehler auf das dekadische
Absorptionsmaf3, miissen die Fehler auf das Detektorsignal, bei welchen es sich in
erster Ndherung um Poissionfehler handelt, durch die Fouriertransformation und die
gesamte Analysekette fortgepflanzt werden. Zusatzlich miissen auch die systemati-
schen Effekte der Analysekette selbst auf das Absorptionsmaf$ und die Linienposition
beachtet werden. Diese Fehlerbetrachtung fiir TApIR-Experiment ist noch nicht abge-
schlossen, weshalb in der vorliegenden Arbeit als Abschdtzung lediglich die Fehler
aus der Mittelung der Spektren iiber den Probenzeitraum von 30 min berticksichtigt
werden. Unter der Annahme, dass diese unkorreliert sind und einer Gaufsverteilung



5.4 Eignung der gemessenen Spektren fiir die weitere Analyse 79

folgen, wurden diese Fehler in das integrierte dekadische Absorptionsmaf fortge-
pflanzt.

Die Bestimmung des Fehlers auf die Position des Maximums o (7, ) wurde auf
Grundlage des Fehlers auf das dekadische Absorptionsmaf8 des Maximums o(A,,,,)
berechnet. Der Fehler o(, ) wurde vom Maximum A, ausgehend als das Inter-
vall gewihlt, in welchem das dekadische Absorptionsmafs um o (A abfallt. Dies
kann zu asymmetrischen Fehlern fiihren.

max>

Im folgenden Abschnitt wird die Eignung der gewonnenen Zeitverldufen der
Kenngrofien und gefilterten Probenspektren fiir die weitere Analyse erldu-
tert.

5.4 Eignung der gemessenen Spektren fiir die Analyse
der Kernspinabhingigkeit der Infrarotabsorption

Die Eignung der aufgenommenen Infrarotabsorptionsspektren fiir die weitere Analy-
se hingt wesentlich von zwei Faktoren ab, der Temperatur der Probenzelle und der
Temperatur des Infrarotdetektors.

Die Infrarotabsorption der aufgenommenen Spektren zeigt iiber die Besetzung der
Energieniveaus eine direkte und tiber den Einfluss der Temperatur auf den Druck in
der Probenzelle eine indirekte Temperaturabhidngigkeit, was in Abschnitt[2.5erldutert
wird.

Einen zusétzlichen Einfluss hat die Temperatur des verwendeten Infrarotdetektors,
dessen Kiihlung tiber fliissigen Stickstoff stattfindet. Der Stickstoffvorrat des Detek-
tors ermoglicht eine Kiihlung tiber ca. 12 h, wonach die Detektortemperatur, welche
nicht direkt gemessen werden kann, ansteigt, was sich in einem verschlechterten
Signal/Rausch-Verhiltnis bemerkbar macht. Bei den iiber mehrere Tage durchge-
tiihrten Messreihen konnte, vor allem an Wochenenden, keine permanente Stickstoff-
kithlung des Detektors gewihrleistet werden, weshalb der resultierende Anstieg des
Signal/Rausch Verhiltnisses als Abweichungen in den Infrarotabsorptionssektren
sichtbar wird. Zur Veranschaulichung dieses Effekts sind in Abb.[5.5die Zeitverldufe
der Temperatur und des Drucks innerhalb der Probenzelle, sowie des integrierten
dekadischen Absorptionsmafies der Linie L1 fiir die Messreihe I_RUNO079 abgebil-
det.
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Der Einfluss der Temperaturschwankungen der Probenzelle, welche im Bereich 0,1 K
liegen, ist fiir einen ersten Schritt der Auswahl fiir die Analyse geeigneter Spektren
vernachldssigbar. Aus diesem Grund erfolgt diese Auswahl auf Grundlage des Ver-
laufs des integrierten dekadischen Absorptionsmafies. Die auf diese Weise fiir die
weitere Analyse gewihlten Zeitintervalle sind in Tabelle in Anhang [B| aufge-
fiihrt. Im ndchsten Kapitel werden die durchgefiihrten Analysen im Detail disku-
tiert.
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Abbildung 5.5: Selektion zur Analyse geeigneter Infrarotabsorptionsspektren.

Zu sehen sind Druck und Temperatur innerhalb der Probenzelle tiber 30 min gemittelt wahrend
der Messreihe I_RUNO079 (H,) und das integrierte molare dekadische Absorptionsmafi der Linie
L1. Sekiindliche Temperatur- und Druckdaten liegen tiber den gesamten Zeitraum vor, sind
jedoch nur eingezeichnet, falls auch Infrarotabsorptionsspektren vorliegen. Die eingezeichneten
Fehlerbalken entsprechen im Fall der Druckmessung der Fehler aus der Druckkalibrierung.
Beziiglich des integrierten dekadischen Absorptionsmafies der Linie L1 entsprechen die einge-
zeichneten Fehlerbalken dem statistischen Fehler aus der Mittelung der Probenspektren tiber
den Probenzeitraum von 30 min. Die Fehlerbalken der Temperaturdaten, sowohl aus der Mitte-
lung iiber den Probenzeitraum, als auch aus der Temperaturkalibrierung, sind aufgrund ihrer
geringen Grofie nicht eingezeichnet. Zu Beginn der Messung ist der Kondensationsvorgang,
sichtbar durch den abfallenden Druck, noch nicht vollsténdig abgeschlossen. Aufserdem ist
am Ende der Messreihe, ab ca. 196 h das Evakuieren der Probenzelle sichtbar. Die aufgrund
der sichtbaren Abweichungen des integrierten Absorptionsmafies der Linie L1 fiir die weitere
Analyse verworfenen Zeitraume sind grau hinterlegt.






6 Detaillierte Analyse der
Kernspinabhingigkeit der
Infrarotabsorption

Zur Untersuchung des Einflusses der statistischen Verteilung der Kernspinausrich-
tung homonuklearer Wasserstoffisotopologe auf deren Infrarotabsorption werden
in diesem Kapitel die Analysen der durchgefiihrten Langzeitmessungen erldutert.
Im ersten Abschnitt wird ein Uberblick iiber die Analysen gegeben und deren Ziel,
das Finden einer geeigneten Methode zur Bestimmung des ungerade-J-Anteils aus
einem Infrarotabsorptionsspektrum, erldutert. In den folgenden Abschnitten werden
drei Analysemethoden im Detail beschrieben, beginnend im zweiten Abschnitt mit
der Untersuchung des zeitlichen Verlaufs der Gesamtabsorption der zweiten Vibra-
tionsbande der aufgenommenen Infrarotabsorptionsspektren. Im dritten Abschnitt
wird anschlieflend die Untersuchung der zeitlichen Verldufe der einzelnen Linien der
zweiten Vibrationsbanden am Beispiel von Wasserstoff beschrieben. Die Methode
zur Untersuchung der Kernspinabhingigkeit der aufgenommenen Spektren mittels
Funktionsanpassung wird im vierten Abschnitt am Beispiel der Deuterium- und
Wasserstofflinie L1 erldutert, um im letzten Abschnitt die gewonnenen Ergebnisse im
Hinblick auf das TApIR-Experiment zu diskutieren.

6.1 Uberblick und Ziel der Analyse

Durch das Ubergangsverbot zwischen Zustdnden mit symmetrischer und antisym-
metrischer Kernspinwellenfunktion kommt es bei einer Temperaturdanderung, wie
sie beispielsweise beim Kondensationsvorgang der Probe auftritt, zu metastabilen
Besetzungszustdnden der homonuklearen Wasserstoffisotopologe. Die Grundlagen
der Besetzung der Energieniveaus der Wasserstoffisotopologe werden in Kapitel
beschrieben.

83
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Der Zerfall dieser metastabilen Zustdnde in das thermodynamische Gleichgewicht &n-
dert die Infrarotabsorption der Probe, was insbesondere wahrend einer Kalibrierung
beriicksichtigt werden muss.

In diesem Kapitel wird die Analyse der durchgefiihrten Langzeitmessungen erldutert,
deren Datenaufnahme und Datenaufbereitung im vorherigen Kapitel beschrieben
wurde. Das Ziel der Analyse ist die Qualifizierung des Einflusses des Zerfalls metas-
tabiler Besetzungszustinde, charakterisiert durch die Anderung des ungeraden-J-
Anteils, auf die Infrarotabsorption der Wasserstoffisotopologe H, und D,. Zu diesem
Zweck werden in diesem Kapitel drei Methoden zur Untersuchung des ungeraden-J-
Anteils mittels Infrarotabsorptionsspektroskopie anhand der Daten der Langzeitmes-
sungen diskutiert.

Die erste Methode untersucht die Zeitverldufe der Gesamtabsorption der zweiten
Vibrationsbanden von H, und D,, um besagten Einfluss zu charakterisieren. Da die Be-
setzungszahl der Anfangszustinde der Ubergénge innerhalb zweite Vibrationsbande
konstant ist, kann das Absorptionsmaf dieser Bande, basierend auf den Erfahrungen
aus der Ramanspektroskopie, als stabil unter Temperaturdanderung angenommen
werden.

Die zweite Methode, die Untersuchung einzelner Wellenzahlintervalle der zweiten
Vibrationsbanden, ermdglicht die Nachteile der ersten erlduterten Analysemethode
auszugleichen. Hierbei handelt es sich um die geringe Abhédngigkeit der Gesamtab-
sorption von der Verdnderungen des ungeraden-J-Anteils und die Temperaturabhéan-
gigkeit der Gesamtabsorption. Zusitzlich ist es mit dieser Methode moglich, den
ungeraden-J-Anteil anhand des dekadischen Absorptionsmafies der Linien der zwei-
ten Vibrationsbande zu quantifizieren. Hierbei werden speziell das Integral iiber diese
Wellenzahlintervalle und die Wellenzahl mit der maximalen Intensitdt untersucht.
Weiterhin wird der Zusammenhang dieser Parameter mit dem ungeraden-J-Anteil
der Proben beschrieben, welcher mithilfe des Ramansystems zu Beginn und am Ende
einer Langzeitmessung bestimmt wurde.

Aufgrund der bei der zweiten Analysemethode auftretenden teilweise nichtlinearen
Abhédngigkeit der Infrarotabsorption vom ungeraden-J-Anteil der untersuchten Probe,
wird in der dritten Analysemethode eine Funktionsanpassung an die Deuterium- und
Wasserstofflinie L1 durchgefiihrt. Aus der Simulation, welche in Kapitel [ erlautert
wird, sind die Zusammensetzungen der L1-Linien aus den Infrarotiibergdangen Q,(0)
und Q, (1) bekannt, welche eine lineare Abhédngigkeit vom ungeraden-J-Anteil zeigen.
Diese Funktionsanpassung bietet somit einen direkteren Zugang zu einer zeitlichen
Anderung des ungeraden-J-Anteils.



6.2 Untersuchung des Zeitverlaufs der Gesamtabsorption von H, und D, 85

Nach einer Beschreibung dieser drei Analysemethoden und der Diskussion der ge-
wonnenen Ergebnisse, werden diese drei Methoden im letzten Abschnitt dieses Kapi-
tels gegeniibergestellt.

6.2 Untersuchung des zeitlichen Verlaufs der
Gesamtabsorption der zweiten Vibrationsbande
von Wasserstoff und Deuterium

Eine Moglichkeit zu Untersuchung des Einflusses des Zerfalls metastabiler Beset-
zungszustdnde auf Infrarotabsorption ist die Analyse der Gesamtabsorption. In die-
sem Abschnitt wird diese Methode anhand von Spektren der zweiten Vibrations-
banden, welche wihrend der durchgefiihrten Langzeitmessungen aufgenommen
wurden, erldutert und die Ergebnisse dieser Analyse diskutiert.

Zur Analyse der Gesamtabsorption der zweiten Vibrationsbanden von H, und D,
wurden die Spektren des molaren dekadischen Absorptionsmafes iiber die Bereiche
(8000-9000) cm™!, bzw. (5500 - 6700) cm™! integriert. Die so gewonnenen Zeitverldufe
des integrierten dekadischen Absorptionsmafses der zweiten Vibrationsbanden sind
in Abb.[6.1|dargestellt.

Entgegen der Annahme, dass die Probentemperatur nur geringen Einfluss auf die
Gesamtabsorption der zweiten Vibrationsbande hat, zeigt das integrierte dekadische
Absorptionsmaf$ der zweiten Vibrationsbanden von H, deutliche Abweichungen
vom lokalen Mittelwert. Diese Abweichungen sind moglicherweise auf eine Tempera-
turabhéangigkeit zuriickzufiihren, welche im Rahmen der Analysen des folgenden
Abschnitts im Detail untersucht werden.

In den dargestellten Zeitverldufen ist ein Anstieg des integrierten dekadischen Ab-
sorptionsmafies der Deuteriumbande im Gegensatz zu einem Abfall des Absorpti-
onsmafies der Wasserstoffbande zu sehen, deren moglicher Ursprung im folgenden
diskutiert wird.

Der stattfindende Zerfall des metastabilen Besetzungszustands iiberfiihrt die Mo-
lekiile im Fall von H, in einen Zustand mit antiparallelen Kernspins, bei D, in ei-
nen Zustand mit parallelen Kernspins. Der grofiere Bindungsradius des Zustands
mit parallelem Spin bewirkt ein grofieres elektrisches Dipolmoment des Mole-
kiils.
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Abbildung 6.1: Zeitverlauf der Gesamtabsorption der zweiten Vibrationsbanden.
Dargestellt sind die zeitlichen Verldufe dekadischen Absorptionsmafies [DIN1349-1] inte-
griert iiber die zweite Vibrationsbande von Wasserstoff ((8000—9000) cm™!) bzw. Deuterium
((5500-6700) cm™). Aufgrund der in Abschnitt|6.3.2| untersuchten Temperaturabhéngigkeit
der Wasserstofflinie L4 wurden Messpunkte aus der eingezeichneten Funktionsanpassung
ausgenommen, welche grau eingefirbt sind. Die angegebenen Fehlerbalken entsprechen der
Standardabweichung des iiber den Probenzeitraum von 30 min gemittelten integrierten dekadi-
schen Absorptionsmafles.

Die Stérke der Infrarotabsorption ist nach Gleichung3.16|proportional zum Bindungs-
radius, weshalb die Infrarotabsorption fiir Wasserstoff im Gegensatz zu Deuterium
abfllt. Zur Quantifizierung dieser Anderung wurde eine Funktionsanpassung an
die Zeitverldufe mit Funktionen dquivalent zu den Losungen der Ratengleichungen
der Konversion in Abschnitt durchgefiihrt. Fiir Wasserstoff wurde die Funkti-

on .

Ages (t) = Ay + 1+ Kkt (6.1)
angepasst (vgl. Gleichung und [Sou86]), wobei A, das Absorptionsmaf$ im ther-
modynamischen Gleichgewicht nach Abschluss der Konversion und & die Konversi-
onszeitkonstante und c eine Konstante ist. Die Ergebnisse dieser Funktionsanpassung

sind in Tabelle [6.T|aufgefiihrt.



6.2 Untersuchung des Zeitverlaufs der Gesamtabsorption von H, und D, 87

Tabelle 6.1: Ergebnisse der Funktionsanpassung an die Zeitverldufe des integrierten Absorptions-
mafses der zweiten Vibrationsbande von Wasserstoff.

Messreihe Temperatur (K) Ay(cm™) k(h™1) c(em™1)
I_RUNO078 20,8 -1,5+4,5 0,0016 +0,0006 17,4444
I[_RUNO079 21,5 52404 0,009 + 0,002 48+04

Aufgrund der Temperaturabhédngigkeit des integrierten dekadischen Absorptionsma-
3es konnen anhand der bestimmten Werte lediglich qualitative Aussagen iiber die
stattfindende Konversion gemacht werden. So steigt die Konversionsrate bei Verrin-
gerung der Temperatur, was aufgrund der héheren Wechselwirkungsraten durch die
grofsere Dichte der Fliissigkeit erklart werden kann.

Zur Analyse der Konversionsverhaltens von Deuterium wurde die Funkti-

on
Alt), .= Ag+c- ekt (6.2)

analog zu Gleichung angepasst, wobei A, das Absorptionsmaf’ im thermodyna-
mischen Gleichgewicht nach Abschluss der Konversion, k die Konversionszeitkon-
stante und c eine Konstante ist. Die Ergebnisse dieser Anpassung sind in Tabelle
aufgefiihrt.

ges

Entgegen der Erwartungen ergibt die Funktionsanpassung negative Werte fiir die Kon-
versionskonstanten beider Messreihen, was einer ansteigenden Exponentialfunktion
entspricht. Eine mogliche Erklarung dieses Effekts konnte ein am Beginn ansteigender
und erst spdter, bereits nach dem Ende der Messreihe, abfallender Verlauf des dekadi-
schen AbsorptionsmafSes sein. Dieser Verlauf kann durch Unterschiede zwischen den
zur Infrarotabsorption beitragenden Multipolmomenten im Zustand mit parallelen
Kernspins d,, und den Multipolmomenten im Zustand mit antiparallelen Kernspins
d, entstehen, was im Folgenden erldutert wird.

Das integrierte Absorptionsmaf kann in einer einfachen Ndherung als
Ages = AO . N . d (6.3)

angenommen werden, wobei A, das Absorptionsmaf im thermodynamischen Gleich-
gewicht vor Beginn der Konversion, N die Anzahl der Molekiile im Zustand J =1
undd=d,- N +d, - (1 —N)ist.

Fir das integrierte Absorptionsmafs ergibt sich somit durch Einsetzen von
d,
Ay = AgNd, + N*(d, — d,,) . (6.4)
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Tabelle 6.2: Ergebnisse der Funktionsanpassung an die Zeitverldufe des integrierten Absorptions-
mafies der zweiten Vibrationsbande von Deuterium.

Messreihe Temperatur (K)  Aj(cm™1) c(em™1) k (h™)
I_RUNO080 20,8 21,71 +£0,05 0,04 +0,03 -0,008 + 0,002
[_RUNO081 21,5 21,51 +£0,03 0,03+£0,02 -0,021 + 0,004

Ist nun d,, # d,, kann es zu am Beginn der Konversion ansteigenden und schliefSlich
abfallenden Verldufen des dekadischen Absorptionsmafies kommen. Aufgrund der
nach [Sou86|] deutlich langsameren natiirlichen Konversion von fliissigem Deuterium
im Vergleich zu fliissigem Wasserstoﬁﬂ kann es sich bei dem in Abb.|6.1|sichtbaren ex-
ponentiellen Anstieg lediglich um einen Teil des zur Ende der Konversion abfallenden
Verlaufs handeln.

Dies kann mit den vorhandenen Daten nicht ndher quantifiziert werden, kann jedoch
mit einem {iber einen lingeren Zeitraum aufgenommenen Datensatz genauer un-
tersucht werden. Aufgrund der deutlich langsameren Konversion von Deuterium
im Vergleich zu Wasserstoff kann allerdings angenommen werden, dass die in der
Probenzelle stattfindende Konversion nicht katalytisch, sondern durch natiirliche
Konversion dominiert ist.

Abschliefsend ldsst sich feststellen, dass die Methode der Analyse der Gesamtabsorp-
tion in der Lage ist den Zerfall metastabiler Besetzungszustdnde qualitativ zu zeigen.
Die zeitlichen Verldufe der aufgenommenen Wasserstoffspektren zeigen jedoch eine
nicht vernachlédssigbare Temperaturabhédngigkeit, welche im nidchsten Abschnitt im
Rahmen der Analyse der Zeitverldufe einzelner Linien der zweiten Vibrationsbanden
von Wasserstoff und Deuterium nédher diskutiert wird.

!Die druckabhéngige Zeitkonstante 7, in der die Anzahl der Molekiile im Anfangszustand auf
einen Anteil von 1/e abgefallen ist, betrédgt fiir Wasserstoff ca. 200 h, fiir Deuterium hingegen ca. 3000 h
[Sou86|
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6.3 Analyse des zeitlichen Verlaufs der
Infrarotabsorption der zweiten Vibrationsbande
von Wasserstoff

Neben der Untersuchung des integrierten dekadischen Absorptionsmafies der gesam-
ten zweiten Vibrationsbanden von Wasserstoff und Deuterium, welche im vorherigen
Abschnitt diskutiert wurde, konnen zur Untersuchung des Zerfalls metastabiler Be-
setzungszustdnde auch die Zeitverldufe bestimmter Wellenzahlintervalle analysiert
werden, deren Auswahl in Abschnitt erldutert wurde.

Aufgrund der bereits im vorherigen Abschnitt festgestellten deutlich langsameren
Konversion von fliissigem Deuterium im Vergleich zu fliissigem Wasserstoff wird
diese Methode im vorliegenden Abschnitt exemplarisch anhand der aufgenommenen
Wasserstoffspektren erldutert. In Anhang [C| sind jedoch auch die Ergebnisse der
Analysen der Deuteriumspektren aufgefiihrt.

6.3.1 Analyse des zeitlichen Verlaufs des Integrals der
Wasserstofflinien L1-L5

Die Spektren der Langzeitmessungen I_RUNO078 und I_RUN079 wurden fiir diese
Analyse zuerst anhand der in Abschnitt 5.4 erlduterten Kriterien ausgewéhlt. An-
schlieffend wurden die ausgewdahlten Spektren tiber die Wellenzahlbereiche, welche
in Tabelle 5.2|aufgefiihrt sind, integriert. Die so erhaltenen Zeitverldufe sind in Abbil-

dung[6.2] zu sehen.

Wie bereits aus den Spektren in Abb. 5.4 zu entnehmen, sind die Linien L1-L5 sensitiv
auf den stattfindenden Zerfall des metastabilen Besetzungszustands in das thermo-
dynamische Gleichgewicht. Die Linien L1, L2 und L5 zeigen einen Abfall, die Linien
L3 und L4 einen Anstieg des integrierten dekadischen Absorptionsmafies mit der
stattfindenden Konversion. Zur Quantifizierung der Zeitverldufe wurde eine Anpas-
sung der Exponentialfunktion aus Gleichung|6.2|durchgefiihrt, deren Ergebnisse in
Tabelle[6.3|aufgefiihrt sind.

Ein Unterschied der integrierten dekadischen Absorptionsmafle im Equilibrium nach
der Konversion A, beider Messreihen kann im Rahmen der Messfehler nicht ermittelt
werden, was bei einem mittleren Temperaturunterschied der beiden Messreihen von
lediglich 0,7 K zu erwarten ist.
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Abbildung 6.2: Zeitverldufe des integrierten dekadischen Absorptionsmafies der Wasserstofflini-
en L1 bis L5 der Langzeitmessungen I_RUNO078 und I_RUNO079.

Dargestellt die Zeitverldufe des integrierten dekadischen Absorptionsmafles der Linien L1-L5
innerhalb der in Anh. Blaufgefiihrten Zeitintervallen und die daran angepassten Funktionen
(siehe GL.[6.2). Die Fehlerbalken entsprechen der Standardabweichung des iiber den Probenzeit-
raum von 30 min gemittelten integrierten dekadischen Absorptionsmafies. Die Absolutwerte
der eingezeichneten Temperaturen konnen, bedingt durch systematische Abweichungen bei der
Kalibrierung, von der tatsdchlichen Temperatur abweichen. Die relativen Verldufe geben jedoch
die Temperaturentwicklung in der Zelle wieder. Temperaturdaten sind iiber den gesamten
Zeitraum verfligbar, jedoch nur in Bereichen mit vorhandenen Infrarotdaten eingezeichnet.
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Tabelle 6.3: Ergebnisse der Funktionsanpassung an die Zeitverldufe der Linien L1 bis L5 der zwei-
ten Vibrationsbande von Wasserstoff fiir I RUN078 und I_RUNO079.

Linie Ag(em™1) c(em™1) k-10%(h71)
L1 0159 + 0,002 1056 + 0,002 1,128 + 0,007
2 071 + 0,01 4608 4+ 0006 0,992 + 0,006
I RUN0O78 L3 288 + 0,01 -2,839 + 0,019 140 <+ 0,02
L4 642 <+ 0,05 -92 + 14 48 4+ 05
L5 035 <+ 0,02 3460 + 0,010 082 <+ 0,01
L1 015 <+ 0,01 0,801 <+ 0,005 1,35 + 0,03
2 076 <+ 0,03 3,25 + 0,02 129 + 0,04
I RUN0O79 L3 153 <+ 0,03 -1,10 + 0,02 1,28 + 0,09
4 43 £ 07)10° (43 4+ 0,710° (02 + 4)10*
L5 056 + 0,02 1,98 + 0,02 145 + 0,05

Die bestimmten Konversionsraten k unterscheiden sich sowohl innerhalb einer Mess-
reihe, als auch zwischen den beiden bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrten
Langzeitmessungen. Eine Ursache der Unterschiede der Konversionsraten liegt in
der Anzahl der an einer Linie beteiligten Infrarotiibergdnge mit verschiedenem An-
fangszustand J begriindet. Diese Ubergénge zeigen fiir gerade J ein zu Ubergéngen
mit ungeradem J entgegengesetztes Verhalten. Zusétzlich kann konversionsbedingte
Anderung der an der Infrarotabsorption beteiligten molekularen Multipolmomente
ein Grund fiir die Unterschiede der Konversionsraten sein. Dies wurde bereits in den
Ausfiihrungen im vorherigen Abschnitt|6.2|erldutert.

Weitere Unterschiede treten zudem zwischen den Konversionraten beider Messreihen
auf. Diese liegen fiir die Linien L2 und L5 bei der Messreihe I_RUN079 (21,5 K) iiber
den Konversionsraten aus Messreihe I_RUNO078 (20,8 K). Eine mdgliche Ursache dieser
hoheren Konversionsrate kann die erhohte molekulare Wechselwirkungsrate durch
die grofiere verfiigbare thermische Energie der einzelnen Molekiile sein. Um diese
Unterschiede zu quantifizieren sind allerdings weitere Untersuchungen Temperatur-
abhingigkeit der Konversion in der Probenzelle notwendig. Die Konversionsraten
der Linie L3 sind im Rahmen der Fehler kompatibel, die starkste Abweichung zeigt
jedoch der Zeitverlauf der Linie L4 in allen angepassten Parametern. Im Gegensatz zu
den sehr stabilen Zeitverldufen der Linie L1-L3 und L5 zeigt das integrierte Absorpti-
onsmaf iiber das Intervall L4 zusétzlich starke temperaturbedingte Abweichungen,
was anhand der Temperaturdaten in Abb. zu sehen ist. Dies wird im Folgenden
im Detail diskutiert.
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Abbildung 6.3: Streudiagramm des Absorptionsmafies der Wasserstofflinie L4 und der Probentem-
peratur.
Innerhalb der dargestellten Intervalle (119 —-128) h und (165-181) h ist eine eindeutige Korrela-
tion des integrierten dekadischen Absorptionsmafies der Wasserstofflinie L4 mit der Proben-
temperatur, gemessen am Temperatursensor TIR-02, gegeben.

6.3.2 Untersuchung der Temperaturabhingigkeit des Integrals der
Linie L4

Zur detaillierteren Untersuchung des in Abb. zu sehenden Temperatureinflusses
auf das integrierte dekadische Absorptionsmafs der Linie L4 ist ein Streudiagramm
der Probentemperatur und dem integrierten dekadischen Absorptionsmaf in den
Zeitintervallen (119-128) h und (165-181) h in Abb. zu sehen. Das dekadische
Absorptionsmaf$ der Linie L4 zeigt eine eindeutige Korrelation mit der Temperatur
der Probenzelle, gemessen durch den Temperatursensor TIR-02.

Neben diesem direkten Temperatureinfluss zeigen auch die Werte der Funktionsanpas-
sung an die Zeitverldufe der Linie L4 zwischen Messreihe I_RUNO078 und I_RUNO079,
deren mittlere Temperaturdifferenz 0,7 K betrdgt, erhebliche Unterschiede. Eine mogli-
che Ursache der starken Temperaturabhdngigkeit konnte ein an der Linie L4 beteiligter
Phononiibergang sein. In [Sou86] wird das Auftreten dieser Phonontibergéange fiir
festen Wasserstoff diskutiert, jedoch kann es aufgrund der starken intermolekula-
ren Wechselwirkungen auch in der Fliissigphase durch die Bildung von temporéren
Molekiilverbdnden zu Phononiibergdngen kommen. Die Linienpositionen dieser Pho-
noniibergidnge werden in [Sou86] nur fiir die erste Vibrationsbande angegeben. Aus
diesem Grund sind zur Temperaturabhidngigkeit des dekadischen Absorptionsmafles
der Linie L4 weitere Untersuchungen notwendig, welche jedoch im Rahmen dieser
Arbeit nicht weiter erldutert werden.



6.3 Analyse des Zeitverlaufs der IR-Absorption der zweiten Vibrationsbande von H, 93

AbschliefSend lasst sich feststellen, dass das Wellenzahlintervall L4 im Fall von Wasser-
stoff aufgrund seiner starken Temperaturkorrelation nicht fiir eine detaillierte Analyse
des Zerfalls metastabiler Besetzungszustdnde und eine Bestimmung des ungeraden-
J-Anteils von fliissigem Wasserstoff mithilfe der Infrarotabsorptionsspektroskopie
geeignet ist.

6.3.3 Analyse des zeitlichen Verlauf der Position des Maximums
der Linien L1-L5

Neben der untersuchten zeitlichen Veranderung des integrierten dekadischen Ab-
sorptionsmafles ist auch eine Analyse des Einflusses der Zerfalls metastabiler Beset-
zungszustande auf die Position des Maximums mdoglich. Die in Abb.|6.4|exemplarisch
tiir die Messreihe I RUNO078 gezeigten Zeitverldufe dieser Grofie geben die bereits in
Abb. 5.4/ zu sehende Verschiebung der Linienmaxima wieder. Die Zeitverldufe der
Linienpositionen fiir I_RUNO079 sind in Abb. |C.3|zu sehen.

Die Positionen des Maximums zeigen fiir die Linien L1 bis L3 und L5 eine Verschie-
bung zu hoheren Wellenzahlen, fiir die Linie L4 ist im Rahmen der Fehler keine
Anderung sichtbar. Dieses Verhalten ist bereits in den Spektren in Abb. [5.4{zu sehen.
Fiir eine Bestimmung des ungeraden-J-Anteils ist die Position des Maximums jedoch
aufgrund der im Vergleich zu den Fehlern geringen Positionsverschiebung weniger
geeignet. Der sichtbare Zeitverlauf stellt allerdings ein sicheres Indiz fiir die Tatsa-
che dar, dass die im Spektrum sichtbaren Linien aus mehreren Infrarotiibergdangen
zusammengesetzt sind. Dies konnte bereits im Rahmen der Simulation der Infra-
rotiibergédnge in Abschnitt festgestellt werden. Die Verschiebung der Position
des Maximums wird somit durch das gegensitzliche Verhalten der Intensitét dieser
einzelnen Uberginge bei Konversion des metastabilen Besetzungszustands in das
thermodynamische Gleichgewicht verursacht. Dies wird in Abschnitt 6.4/ anhand
der Linie L1 fiir Wasserstoff und Deuterium mittels einer Funktionsanpassung néher
untersucht.
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Abbildung 6.4: Zeitverldufe der Position des Maximums der Wasserstofflinien L1 bis L5 der Lang-
zeitmessung I_RUNO078.
Die angegebenen Fehlerbalken stammen aus der Standardabweichung des iiber den Proben-
zeitraum von 30 min gemittelten integrierten dekadischen Absorptionsmafles des Maximums.
Die Daten zu den Langzeitmessungen sind in Tab. [5.1|aufgefiihrt.
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6.3.4 Anwendung der Analysemethode zur Bestimmung des
ungeraden-J-Anteils

Die in diesem Abschnitt erlduterte Analysemethode ist aufgrund der festgestellten
Anderung der Integrale und Positionen der Maxima der Linien der zweiten Vibra-
tionsbande mit dem Zerfall des metastabilen Besetzungszustands sensitiv auf den
ungeraden-J-Anteil.

Zur Bestimmung des ungeraden-J-Anteils aus einem Infrarotabsorptionsspektrum
sind zwei Schritte notwendig: Die Auswahl eines geeigneten Parameters aus den
Infrarotabsorptionsspektren und die Kalibrierung dieses Parameters mit Proben,
deren ungeraden-J-Anteil durch Gasanalysen mittels Ramanspektroskopie bekannt
sind.

Fiir Deuterium stellen beide Schritte eine Schwierigkeit dar, da aufgrund der sicht-
baren langsamen Anderung des Absorptionsmaf von maximal 10 % in ca. 200 h
(Linie L1), keine quantitativen Aussagen tiber den Zeitverlauf der Positionen der
Maxima und Integrale wihrend der Konversion gemacht werden kénnen. Dies
erfordert weitere Untersuchungen zur Identifizierung eines geeigneten Parame-
ters.

Auch die Kalibrierung eines moglichen Parameters kann mit der angewandten Me-
thode der Herstellung von Gasmischungen mit verschiedenen ungeraden-J-Anteilen
durch natiirlich dominierte Konversion in der Fliissigphase innerhalb der Probenzelle
nur unter groflem Zeitaufwand durchgefiihrt werden. Dies liegt an der geringen zeit-
lichen Anderung des ungeraden-J-Anteils fiir D,. Diese erforderliche Zeit ldsst sich
jedoch durch eine Probenherstellung unter Nutzung von Katalysatoren bei Tempera-
turen um den Siedepunkt von Deuterium deutlich verringern.

Im Fall des Wasserstoffs, dessen Infrarotabsorptionsspektren eine deutlichen Einfluss
der Anderungen des ungeraden-J-Anteils auf die Zeitverldufen der integrierten deka-
dischen Absorptionsmafle und Positionen der Maxima zeigt, ist eine Kalibrierung mit
der verwendeten Methode moglich. Als moglicher Parameter zur Quantifizierung
des ungeraden-J-Anteils auf Grundlage von Infrarotabsorptionsspektrum wurde die
Grofse

[ =A(Ll) + A(L2) + A(L5) (6.5)

identifiziert, wobei A(Li) mit Li € {L1, L3, L3, L4, L5} das integrierte dekadische
Absorptionsmafs im Wellenzahlintervall Li ist.
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Abbildung 6.5: Zeitlicher Verlauf der Summe des integrierten dekadischen Absorptionsmafes der
Linien L1, L2 und L5 fiir I_RUNO078 und I_RUNO079.
Dargestellt ist die Summe der integrierten dekadischen Absorptionsmafie f = A(L1)+ A(L2)+
A(L5), welche einen deutlichen zeitlichen Abfall zeigt. Die Unterschiede in den zeitlichen
Verldufen dieser Grofie zwischen den Messreihen I RUN078 und I_RUNO079 treten aufgrund
der unterschiedlichen mittleren Probentemperatur auf.

In Abb. ist der zeitliche Verlauf dieser Grofde fiir die Messreihen I RUNO078 und
I_RUNO79 dargestellt. Zur Bestimmung des ungeraden-J-Anteils aus dieser Grofle ist
eine Kalibrierung mit bekannten Mischungen notwendig. Diese wird, da sie fiir alle
drei in diesem Kapitel vorgestellten Analysemethoden identisch ist, in Abschnitt
erldutert.

6.4 Untersuchung des zeitlichen Verlaufs der
Deuterium- und Wasserstofflinie L1

Mithilfe der in Kapitel beschriebenen Simulation konnte festgestellt werden, dass
die im Spektrum sichtbaren aus mehreren Infrarotiibergdngen zusammengesetzt
sind, was in in Abschnitt im Detail erldutert wird. Eine Funktionsanpassung an
diese Uberginge erméoglicht eine detailliertere Analyse der im vorherigen Abschnitt
untersuchten Wellenzahlintervalle. In diesem Abschnitt wird exemplarisch eine An-
passung von GaufSfunktionen an die Form der Linie L1 der zweiten Vibrationsbande
von Wasserstoff und Deuterium erldutert. Mithilfe dieser Anpassung sollen Infor-
mationen iiber das zeitliche Verhalten der Infrarotiibergdnge, welche dieser Linien
zugrunde liegen, gewonnen werden.
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Abbildung 6.6: Funktionsanpassungen an die L1-Linie von Wasserstoff und Deuterium.
Abgebildet sind gemessene Spektren der L1-Linie von Wasserstoff und Deuterium aus I_RUN078
bzw. I_RUNO81. Zusétzlich sind die angepassten Gaufsfunktionen (siehe GI. einzeln (ge-
strichelte Linie) und in Summe (durchgezogene Linie) eingezeichnet. Aufgrund der der nicht
optimalen Linienform treten Abweichungen im Bereich des Maximums auf.

6.4.1 Detaillierte Untersuchung der Deuterium- und
Wasserstofflinie L1 durch Funktionsanpassung

Als Anpassungsfunktion wurde die GaufSfunktion

(D)2

AD) = Ay e 202 (6.6)

gewdhlt, wobei 1 die Position des Maximums, o ein Maf fiir die Breite und A, ein
Maf fiir das Integral der Funktion ist.

Aufgrund der simulierten Daten wurden im Fall von H, drei GaufSkurven (T1, T2
und T3) und im Fall von D, zwei GaufSkurven (T1 und T2) die Linie L1 der jeweiligen
zweiten Vibrationsbande angepasst. In Abb. |6.6[sind diese Anpassungen exempla-
risch anhand von jeweils einem Deuterium- und Wasserstoffspektrum abgebildet.
Die Bezeichnungen und berechneten Linienpositionen dieser Ubergénge sind in Ta-
belle|6.4{aufgefiihrt. In Abb.|6.7|sind die Zeitverldufe der Position der Maxima y der
auf diese Weise angepassten Funktionen fiir die Messreihen I_RUNO078 bis I_RUNO081
zu sehen.

Die Wellenzahlen der angepassten Funktionen entsprechen im Fall von D, sehr gut
den Erwartungen aus der Simulation, im Fall von Hj, sind groflere Abweichungen
von den erwarteten Linienpositionen zu sehen.
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Tabelle 6.4: Bezeichnungen und berechntete Linienpositionen der anzupassenden Uberginge an
die L1-Linie von Wasserstoff und Deuterium.
Die aufgefiihrten Linienpositionen wurden mithilfe der in Kapitel 4 erliuterten Simulation
berechnet. Eine Liste der intensivsten Ubergiange der zweiten Vibrationsbande von Wasserstoff
und Deuterium ist in Anhang[Alaufgefiihrt.

Linie Bezeichnung Ubergang Wellenzahl (cm™)
T1 Uy (0)H2 + U, (0)H2 4 U, (1)t 8051,3

L1 (Hy) T2 Q,(1)H 8062,2
T3 Q,(0)H 80744
T1 Q,(1)P 5855,8

L1 D) T2 Q4 (0)P 5860,1

Dieses Verhalten kann sowohl auf Abweichungen der berechneten Linienpo-
sitionen, als auch auf Instablititen der Funktionsanpassung zuriickzufiihren
sein.

Die Anpassung zweier Funktionen an die Deuteriumlinie L1 ergibt deutlich stabilere
Ergebnisse, als die Anpassung von drei Funktionen an die Wasserstofflinie L1. Dies
kann sowohl durch die hheren Anzahl an anzupassenden Parametern, als auch durch
den hoherenergetischeren Wellenzahlbereich der Wasserstofflinie, verursacht werden,
welcher bereits auflerhalb der Spezifikation des verwendeten Infrarotspektrometers
liegt.

Fiir eine Analyse der Absorptionsmafie A, der angepassten Funktionen, welche im
folgenden diskutiert wird, sind die Anpassungen jedoch im Fall von H, und D,
geeignet.

6.4.1.1 Untersuchung der L1-Linie von Wasserstoff

Abbildung |6.8| zeigt die mittels Funktionsanpassung bestimmten dekadischen Ab-
sorptionsmafse der Ubergénge T1 bis T3. Die dargestellten Zeitverldufe zeigen sowohl
die aus den Analysen in Abschnitt|6.3 erwarteten temperaturbedingten Unterschiede
zwischen den Messreihen I RUNO078 und I_RUNO079, als auch Unterschiede zwischen
den angepassten Ubergingen innerhalb einer Messreihe. Alle drei Uberginge L1 bis
L3 zeigen einen Abfall des Absorptionsmafs, welcher mit der Abnahme der Gesamt-
intensitat und des zeitlichen Verlaufs Linie L1 korrespondiert.
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Abbildung 6.7: Position der angepassten Infrarotiiberginge an die Linie L1 der zweiten Vibrati-
onsbande von Wasserstoff und Deuterium.
Dargestellt sind die Parameter p (siehe Gl. der an die Linie L1 der zweiten Vibrationsbande
der Spektren der Langzeitmessungen I RUN078 bis I RUN081 angepassten GaufSfunktionen.

Der Ubergang T2, welcher Q,(1) entspricht, zeigt den stirksten Abfall der drei Linien,
was aufgrund des Zerfalls des metastabilen J=1-Zustands zu erwarten ist. Dieser

Unterschied ist somit die Ursache der in Abb. 6.4/ zu sehenden Verschiebung der
gesamten Linie L1 zu hoheren Wellenzahlen.

6.4.1.2 Untersuchung der L1-Linie von Deuterium

Die mittels der Funktionsanpassung bestimmten zeitlichen Verldufe der Absorpti-
onsmafle der angepassten Uberginge T1 und T2 sind in Abbildung zu sehen. In
Ubereinstimmung mit dem zeitlichen Verlauf der Linie L1 zeigen beide Anpassungs-
funktionen einen zeitlichen Riickgang des Absorptionsmafies fiir beide Messreihen
I_RUNO80 und I_RUNO81.
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Abbildung 6.8: Integriertes dekadischesAbsorptionsmaf} der angepassten Infrarotiiberginge an
die Linie L1 der zweiten Vibrationsbande von Wasserstoff.
Dargestellt ist der Parameter A, (siehe Gl. der an die Linie L1 der zweiten Vibrationsbande
der Spektren der Langzeitmessungen I RUN078 und I_RUN079 angepassten Gaufifunktionen,
welcher dem integrierten dekadischen Absorptionsmafs entspricht. In den jeweils rechten
Abbildungen ist nur ein Ausschnitt des Wertebereichs des Parameters A, dargestellt.

Der Abfall des Ubergangs T2 ist jedoch in beiden Messreihen deutlich stirker als der
Riickgang der Uberginge T1 und T Dies kann aufgrund der Zuordnung von T2
zum Ubergang @, (1) und T1 zu Q, (0) und der stattfindenden J=1—0-Konversion
erklart werden. Der stattfindende Abfall des Absorptionsmafs der Linie L1 bei
gleichzeitiger Zunahme des integrierten AbsorptionsmafSes der zweiten Vibrations-
bande erfordert jedoch weitere Untersuchungen durch geeignete Langzeitmessun-
gen.

ZEine lineare Anpassung an die Zeitverldufe ergibt Steigungen von —2,5 - 10~ fiir T1 und -5,2 - 107
fiir T2 im Fall von I RUNO080, bzw. —1,2 - 107> fiir T1 und -2,5 - 10~° fiir T2 im Fall von I RUNO081.
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6.4.2 Diskussion der Ergebnisse

Mithilfe der in diesem Abschnitt diskutierten Funktionsanpassungen an die L1-Linien
von Wasserstoff und Deuterium konnen die Ergebnisse der Analysen der Zeitver-
ldufe der Linien der zweiten Vibrationsbande (siehe Abschnitt bestdtigt werden.
Auflerdem ist aufgrund der Ergebnisse dieser Funktionsanpassung eine Erklarung
der sichtbaren Verschiebung der Position des Maximums der Linie L1 auf Basis der
zugrundeliegenden Infrarotiibergédnge zu moglich.

Im Falle der Funktionsanpassung an die L1 Linie von Wasserstoff ist jedoch im Ge-
gensatz zu Deuterium eine starke Streuung der Werte um die zeitlichen Verldufe
der Anpassungsparameter zu sehen. Eine Moglichkeit zur Verbesserung dieses Ver-
haltens ist die Verwendung anderer Anpassungsfunktionen, wie beispielsweise das
in [Kral3] verwendete Boltzmann-Modified-Lorentz-with-Exponential-Wings-Profil
(MLEW) [Bor85], welche jedoch mit einer hoheren Anzahl an Anpassungsparametern
einhergeht, was die Anpassung wiederum erschwert.
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Abbildung 6.9: Absorptionsmafi der angepassten Infrarotiibergdnge an die Linie L1 der zweiten
Vibrationsbande von Deuterium.
Dargestellt sind die Parameter A (siehe Gl.|6.6) der an die Linie L1 der zweiten Vibrationsbande
der Spektren der Langzeitmessungen I_RUN080 und I_RUNO081 angepassten Gaufifunktionen.
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6.5 Bewertung der Ergebnisse in Hinblick auf das
TApIR-Experiment

In diesem Abschnitt wurden drei Methoden zur Untersuchung des Einfluss des
Zerfalls metastabiler Besetzungszustdande auf die Infrarotabsorption von moleku-
larem Wasserstoff und Deuterium beschrieben. Bei der ersten Methode handelt es
sich um die Untersuchung der Gesamtabsorption der zweiten Vibrationsbande des
Infrarotspektrums von Wasserstoff und Deuterium. Weiterhin wurde die Analyse des
zeitlichen Verlaufs der Linien innerhalb dieser Bande diskutiert. Als letzte Methode
wurde die Anpassung von Gaufifunktionen an die Infrarotiibergdnge innerhalb der
Linie L1 fiir Wasserstoff und Deuterium erldutert.

Die Eignung der beschriebenen Methoden zur Bestimmung des Verhaltens der In-
frarotabsorption wahrend des Zerfalls der metastabilen Besetzungszustdnde in das
thermodynamische Equilibrium wird im Folgenden erldutert.

Die erste vorgestellte Methode, die Untersuchung der Gesamtabsorption der zweiten
Vibrationsbande, eignet sich zur Analyse, sowohl im Fall von Wasserstoff, als auch von
Deuterium. Aufgrund der starken Temperaturabhédngigkeit der Wasserstofflinie L4
zeigt auch die Gesamtabsorption fiir Wasserstoff eine starke Temperaturabhiangigkeit,
was eine Analyse erschwert. Die Gesamtabsorption der zweiten Vibrationsbande von
Deuterium dndert sich bei den durchgefiihrten Langzeitmessungen nur sehr schwach
mit der Zeit. Diese Grofe ist deshalb zur Charakterisierung der zeitlichen Anderung
der Besetzungszustiande innerhalb der Probe wenig geeignet. Die durchgefiihrten
Analysen ergeben einen Unterschied zwischen der zeitlichen Anderung der Infra-
rotabsorption der zweiten Vibrationsbande von Wasserstoff und Deuterium. Dies
ist ein Anzeichen fiir die Tatsache, dass die innerhalb der Probenzelle stattfindende
J=1—0-Konversion natiirlich und nicht katalytisch dominiert ist.

Die erlduterte Methode der Analyse einzelner Linien der zweiten Vibrationsban-
de zeigt sowohl fiir Wasserstoff als auch fiir Deuterium zeitliche Anderungen des
integrierten Absorptionsmafles der untersuchten Linien. Die Anderung der Was-
serstoffspektren zeigen einen besonders starke Anderung, beispielsweise fallt das
integrierte Absorptionsmaf’ der Linie L2 in 200 h auf 25 % des Anfangswertes. Die
Anderung des Absorptionsmafies von Deuterium, welches beispielsweise fiir die
Linie L1 wéhrend der Langzeitmessungen einen Riickgang auf 90 % in 200 h zeigt, ist
nicht im gleichen MafSe relevant.
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Diese Analysemethode eignet somit sich sehr gut fiir die Untersuchung des Ver-
haltens der Infrarotabsorption in Abhédngigkeit von der statistischen Verteilung der
Kernspinausrichtung. Lediglich die Wasserstofflinie L4 ist aufgrund ihrer starken
Temperaturabhingigkeit fiir diese Analyse im Rahmen des TApIR-Experiments in
seiner momentanen Konfiguration weniger geeignet.

Die dritte diskutierte Methode, beruht auf der Anpassung mehrerer zugrundelie-
gender Uberginge an eine sichtbare Linie des Infrarotspektrums. Dies wurde ex-
emplarisch anhand der Linie L1 der zweiten Vibrationsbande von Wasserstoff und
Deuterium durchgefiihrt. Hierbei zeigt diese Methode Schwéchen aufgrund der
grofien Anzahl anzupassender Parameter. Bereits bei drei anzupassenden Gaufifunk-
tionen an die Wasserstofflinie L1, was neun Anpassungsparametern entspricht, ist
die Funktionsanpassung instabil. Durch die Verwendung geeigneterer Anpassungs-
funktionen kann dieses Verhalten moglicherweise verbessert werden. Im Gegensatz
zu den beiden anderen vorgestellten Methoden, ist diese jedoch in der Lage die
Anderung des Absorptionsmaf3es und der Position der untersuchten Linien durch
die Intensititsinderungen der Uberginge zu beschreiben, welche diese Linien bil-
den.

Um mithilfe der untersuchten Methoden quantitative Aussagen tiiber die statisti-
sche Verteilung der Kernspinausrichtung homonuklearer Wasserstoffisotopologe zu
machen, ist jedoch eine Kalibrierung durch weitere Messungen von Raman- und In-
frarotabsorptionsspektren der moglichst gleichen Gasmischung notwendig. Hierbei
sollte die Aufnahme der Infrarotabsorptions- und Ramanspektren zeitlich méglichst
nahe zusammen liegen. Aufgrund des Kondensations- und Verdampfungsprozesses
stellt dies jedoch eine Schwierigkeit dar.

Die Kondensation einer Gasmischung aus dem Behélter BD-01 dauert ca. 8h
bis zur vollstandigen Fiillung der Probenzelle, wahrend dieser Zeit findet eine
J=1—-Konversion des bereits verfliissigten Gases statt. Somit entspricht der ungerade-
J-Anteil zum Zeitpunkt der vollstindigen Fiillung der Probenzelle, zu welchem die
ersten Infrarotabsorptionsspektren genommen werden kénnen, nicht mehr dem Aus-
gangsanteil vor Beginn der Kondensation.

Der Verdampfungsvorgang dauert im Gegensatz zur Kondensation lediglich ca.
30min. Nach dieser Zeitspanne kann die Gasmischung aus der Probenzelle mit-
hilfe des Ramansystems analysiert werden. Aus diesem Grund eignen sich zu ei-
ner zuverldssigen Bestimmung lediglich Infrarotabsorptionsspektren, welche kurz
vor dem Verdampfen der fliissigen Isotopologenmischung aufgenommen wur-
den.
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Die mithilfe des Ramansystems bestimmte statistische Verteilung der Kernspinaus-
richtung der homonuklearen Wasserstoffisotopologe lédsst sich auf diese Weise auf
die Infrarotabsorptionsspektren iibertragen. Dies ermdglicht so durch die Beach-
tung des Einflusses dieser Verteilung auf die Infrarotabsorption eine deutlich bessere
Kalibrierung des Infrarotanalysesystems beziiglich der Bestimmung der Stoffmen-
genkonzentration der Wasserstoffisotopologe.






7 Zusammenfassung und Ausblick

Zur Uberwachung der Isotopentrennung mittels kryogener Destillation, welche eine
Hauptkomponente des Brennstoffkreislaufs des Fusionsreaktors ITER darstellt, ist
eine nicht-invasive Echtzeitbestimmung der Konzentration fliissiger Wasserstoffisoto-
pologe von grofler Bedeutung. Das Tritium-Absorptions-Infrarot-Experiment (TApIR)
am Tritiumlabor Karlsruhe untersucht diese Analysemethode auf Grundlage der
Infrarotabsorptionsspektroskopie mit dem Ziel einer Kalibrierung, d.h. der Bestim-
mung des Zusammenhangs zwischen der Wasserstoffisotopologenkonzentration und
Infrarotabsorption.

Das Prinzip der Infrarotabsorptionsspektroskopie, die Absorption von Licht durch
die Rotations- und Oszillationsanregung von Molekiilen, ermdglicht sowohl eine
Unterscheidung der sechs Wasserstoffisotopologe als auch quantitative Aussagen
iiber deren Konzentration. Das Ubergangsverbot der homonuklearen Wasserstoffiso-
topologe zwischen Zustinden mit symmetrischer und antisymmetrischer Kernspin-
wellenfunktion fiihrt in Verbindung mit der Kopplung der Rotationswellenfunktion
an die Kernspinwellenfunktion des Molekiils zu einem Ubergangsverbot zwischen
symmetrischen und antisymmetrischen Rotationswellenfunktionen. Aufgrund der in-
termolekularen Wechselwirkungen in der Fliissigphase wird dieses Ubergangsverbot
teilweise aufgehoben, was dazu fiihrt, dass die entsprechenden Zustdnde metastabil
sind.

Der Zerfall dieser metastabilen Zustdnde in das thermodynamische Gleichgewicht
nach einer Temperaturdnderung hat einen wesentlichen Einfluss auf die Infrarotab-
sorption. Dieser Einfluss wirkt sich, falls er nicht quantifiziert wird, als Abweichung
auf die Kalibrierung des TApIR-Experiments aus. Daher wird in der vorliegenden
Arbeit dieser Einfluss der Verteilung der Kernspinausrichtung auf die Infrarotabsorp-
tion untersucht. Zur Erweiterung des Verstandnisses dieses Einflusses wurde eine
Simulation erstellt, welche in der Lage ist, unter Berticksichtigung der Energieniveaus
und der auftretenden Ubergangsverbote, Raman- und Infrarotabsorptionsspektren
bei beliebigen Temperaturen zu berechnen.

107
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Bei der Berechnung von Ramanspektren in der Gasphase zeigen sich qualitativ sehr
gute Ubereinstimmungen zwischen berechneten und gemessenen Spektren. Quan-
titativ lassen sich Abweichungen feststellen, welche auf die aus der Literatur bezo-
genen Molekiilkonstanten und Ubergangsmatrixelementen zuriickgefiihrt werden
kénnenl]

Fiir die Berechnung von Infrarotabsorptionsspektren in der Fliissigphase sind die
theoretischen Eingangsparameter, welche die stattfindenden intermolekularen Wech-
selwirkungen berticksichtigen, nicht vollstandig bekannt. Aus diesem Grund sind fiir
eine Simulation dieser Spektren weitere Untersuchungen notwendig. Ein Vergleich
zwischen gemessenen Infrarotabsorptionsspektren und berechneten Linienpositio-
nen zeigt jedoch sowohl eine bereits gute Ubereinstimmung als auch die Tatsache,
dass es sich bei den sichtbaren Linien im Spektrum um eine Uberlagerung mehrerer
Infrarotiibergdnge handelt.

Um den Einflusses des Zerfalls der auftretenden metastabilen Besetzungszustande
auf die Infrarotabsorption experimentell zu untersuchen, wurden vier Langzeitmes-
sungen iiber jeweils ca. 200 h mit Proben aus reinem Wasserstoff und Deuterium
durchgefiihrt. Mithilfe des vorhandenen Ramansystems konnte eine Konversion
der metastabilen Besetzungszustdnde durch Messungen der verwendeten Proben
in der Gasphase vor und nach der Infrarotabsorptionsmessung nachgewiesen wer-
den.

Fiir eine infrarotspektroskopische Untersuchung der wiahrend der Langzeitmessun-
gen stattfindenden Konversion wurden drei Methoden identifiziert: Die Untersuchung
der zeitlichen Entwicklung der Gesamtabsorption der zweiten Vibrationsbanden von
Wasserstoff und Deuterium, die Analyse des Zeitverlaufs der einzelnen Linien der
zweiten Vibrationsbande und die Funktionsanpassungen an die Linie L1 der zweiten
Vibrationsbande von Wasserstoff und Deuterium.

Die Untersuchung der Gesamtabsorption der zweiten Vibrationsbande unter Zerfall
des metastabilen Besetzungszustands zeigt einen Anstieg des dekadischen Absorp-
tionsmafles fiir Deuterium, jedoch einen Abfall fiir Wasserstoff. Dies kann durch
eine Abhéngigkeit der Infrarotabsorption von der Kernspinausrichtung des Molekiils
verursacht werden.

!Molekiilkonstanten sind sowohl aus theoretischen als auch experimentellen Untersuchungen
in der Literatur vorhanden (siehe Abschn. .2). Zwischen verschiedenen Quellen gibt es allerdings
Abweichungen (siehe Abschn.[4.3.2).
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Neben der fiir natiirliche Konversion erwarteten geringeren zeitlichen Anderung
der Deuterium- gegeniiber den Wasserstoffspektren, zeigt sich eine starke Tem-
peraturabhdngigkeit sowohl der Konversionsraten als auch speziell des integrier-
ten dekadischen Absorptionsmafies der zweiten Vibrationsbande von Deuteri-
um.

Die Analyse der Linien der zweiten Vibrationsbande von Deuterium und Wasserstoft,
welche aus einer Vielzahl einzelner Infrarotiibergidnge bestehen, erfolgt anhand zwei-
er Grofien, dem Integral und der Position des Maximums einer zusammengesetzten
Linje. Die zur Bestimmung der Konversionsraten durchgefiihrten Funktionsanpassun-
gen an die Zeitverldufe der Integrale zeigen in Ubereinstimmung zu den Ergebnissen
der Untersuchung der Gesamtabsorption der zweiten Vibrationsbanden zwei Effekte.
Ubereinstimmend mit der Literatur kann eine deutlich langsamere Konversion von D,
im Vergleich zu H, festgestellt werden, was auf eine nattirlich dominierte Konversion
innerhalb der Probenzelle schliefien ldsst. Das integrierte dekadische Absorptionsmaf
der Wasserstofflinie L2 fillt beispielsweise innerhalb von ca. 200 h auf 25 %, woge-
gen im Fall von Deuterium das Absorptionsmafs der Linie L1 auf ca. 90 % im selben
Zeitraum zuriickgeht. Zusétzlich ist ein Anstieg der Konversionsrate mit der Tem-
peratur zu sehen, welcher moglicherweise durch eine hohere Wechselwirkungsrate
verursacht wird.

Die Linie L4 der zweiten Vibrationsbande von Wasserstoff zeigt eine starke Tempera-
turabhingigkeit (siehe Abb. [6.2lund [6.3), welche auch fiir die Temperaturabhéngigkeit
der Gesamtabsorption der zweiten Vibrationsbande von H, verantwortlich ist. Eine
mogliche Ursache dieser Abhidngigkeit kann die Beteiligung eines Phononiibergang
an Linie L4 sein. Diese Linie eignet sich aus diesem Grund nicht fiir Analysen der
statistischen Verteilung der Kernspinabhingigkeit.

Die untersuchten Wasserstofflinien zeigen zusétzlich eine Verschiebung der Linienpo-
sition durch eine verschieden Konversion der zugrundeliegenden Infrarotiibergange,
welche in Ubereinstimmung mit den Vorhersagen der durchgefiihrten Simulation
steht.

Die dritte diskutierte Analysemethode basiert auf einer Funktionsanpassung an
die der Wasserstoff-, bzw. Deuteriumlinie L1 zugrundeliegenden Infrarotiibergange.
Mithilfe dieser Analysemethode lassen sich unterschiedliche Konversionsraten fiir
die zugrundeliegenden Infrarotiibergéngen feststellen. Dies liefert eine Erklarung
tiir die in der vorherigen Analyse fiir H, sichtbare Positionsverschiebung durch die
Intensitdtsinderung der zugrundeliegenden Ubergénge.
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Die durchgefiihrte Funktionsanpassung zeigt jedoch speziell im Fall der Analyse der
Wasserstoffspektren Schwierigkeiten aufgrund der hohen Anzahl an Anpassungspa-
rametern, was durch weitere Untersuchungen mit optimierten Anpassungsfunktionen
verbessert werden kann.

Ein abschlieflender Vergleich der drei diskutierten Analysemethoden zur Bestimmung
des Einflusses der statistischen Verteilung der Kernspinausrichtung auf die Infrarotab-
sorption zeigt, dass sowohl die Methode der Analyse der einzelnen Linien als auch die
Methode der Funktionsanpassung an die Linie L1 der zweiten Vibrationsbande fiir die-
se Analyse geeignet sind. Jedoch ist lediglich letztere in der Lage, die Verdnderungen
der Linien der zweiten Vibrationsbande auf Grundlage von Intensitdtsanderungen
der zugrundeliegenden Uberginge zu beschreiben.

Die durchgefiihrten Analysen zeigen jedoch auch, dass weitere Untersuchungen
notwendig sind, um den Einfluss der Kernspinausrichtung auf die Infrarotabsorpti-
on fliissiger Wasserstoffisotopologe in seiner Bedeutung fiir das TApIR-Experiment
abschliefiend zu quantifizieren.

Im Bereich der Simulation von Infrarotabsorptionsspektren fliissiger Wasserstoffiso-
topologe kann durch weitere Untersuchungen der Molekiilkonstanten und Uber-
gangsmatrixelemente eine Verbesserung der Simulationsergebnisse erreicht werden.
Eine genaue Vermessung von Linienpositionen der Ramanspektren der sechs Was-
serstoffisotopologe kann hierbei wertvolle Daten fiir eine genauere Bestimmung der
benoétigten Molekiilkonstanten liefern.

Informationen zu den Ubergangsmatrixelementen der Infrarotabsorptionsspektren
in der Fliissigphase lassen sich durch experimentelle Untersuchungen und Vergleich
der Ergebnisse mit der Simulation erzielen. So kann beispielsweise das Verhiltnis der
Intensititen von Doppeliibergingen, d.h. Ubergéngen unter Beteiligung von zwei Mo-
lekiilen, aus Messungen von nicht equilibrierten Wasserstoff-Deuteriummischungen
bestimmt werden, wie in [Grol4b] gezeigt wird.

Eine Kalibrierung der Infrarotabsorption gegen die Isotopologenkonzentration fiir
inaktive Wasserstoffisotopologe ohne Berticksichtigung des Kernspineinflusses wurde
bereits im Rahmen der Arbeit [Woz14] mit einer Genauigkeit von 45 % erreicht. Zu
einer Berticksichtigung des in der vorliegenden Arbeit diskutierten Einflusses der
statistischen Verteilung der Kernspinausrichtung auf die Kalibrierung sind jedoch
weitere Untersuchungen notwendig.
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Neben der Wiederholung der durchgefiihrten Langzeitmessungen unter moglichst
identischen Bedingungen sind auch gezielte Untersuchungen des Temperatureinflus-
ses auf die Infrarotabsorption erforderlich.

Zusatzlich ist die Kalibrierung der erlduterten Methoden zur Bestimmung der sta-
tistischen Verteilung der Kernspinausrichtung mithilfe des Ramansystems, auch fiir
flisssiges Tritium, notwendig.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit wurde mit der Bestimmung des Einflusses der
Konversion metastabiler Besetzungszustdnde der homonuklearen Wasserstoffisotopo-
loge auf die Infrarotabsorption erreicht. Selbst eine teilweise Quantifizierung dieses
Einflusses ist anhand der erhaltenen Ergebnisse bereits moglich.






Anhang A

Berechnete Linienpositionen der zweiten
Vibrationsbande von H, und D,

Tabelle A.1: Berechnete Linienpositionen der zweiten Vibrationsbande von H,.
Die aufgefiihrten Ubergénge wurden auf Grundlage der Ausfiihrungen in Kapitelberechnet.
Bei der angegebenen Intensitdt handelt es sich um die relative Besetzungswahrscheinlichkeit
der Anfangszustidnde J; der beteiligten Molekiile.

Energie (cm™) Ubergang Intensitit Linienzuordnung
8020,7 Uy (0)H2 + Uy (02 + U, (1) 0,15
8051,3 Uy (0)H2 + U, (0)H2 + Uy (1) 0,15 L1
8062,1 Q, (1)t 0,34 L1
8074,4 Q,(0)H: 0,67 L1
8304,9 Q; (1) 4+ Q, (1)t 0,11
8311,0 Q1 (0)"2 + Q, (1) 0,22 L2
8317,1 Q1 (0)™2 + Q, (0)™ 0,44 L2
8391,9 S, (0)H: 0,66 L2
8416,4 So(0)2 4 Q, (1) 0,22
8428,7 So (02 + Q, (0)H 0,44
8471,9 Uy (0)H2 + Uy (1)H2 + U, (1) 0,08
8502,5 U, (0)"2 4 Uy (1)H2 4 Uy (1) 0,08 L3
8587,6 S, (1)H: 0,34 L3
8646,8 S (0" +Q(1)H 0,22 L3
8648,8 So(1)H2 + Q,(1)H 0,11 L3
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Tabelle A.2: Berechnete Linienpositionen der zweiten Vibrationsbande von H,, Fortsetzung 1.

Energie (cm™) Ubergang Intensitdt Linienzuordnung
8653,0 Q; (0)H2 + S, (0)H 0,44 L3
8659,1 So(0)2 4+ Q, ()2 4+ Q, (1) 0,08 L3
8661,1 Qo (0)2 4+ Sy (1) 0,22 L3
8665,2 So(0)2 4 Q (024 Q, (1) 0,15
8671,3 So(0)H2 4+ Q, (0)2 4+ Q, (0)2 0,29
8746,2 So(0)"2 4+ 8,(0)"2 0,44
8770,7 So(0)2 + S, (0)H2 4+ Qy (1) 0,15 L4
8782,9 So(0)M2 4+ S (0)H2 +- Q,(0)"2 0,29 L4
8860,9 Q (™48, ()™ 0,11 L4
8866,9 Q,(0)2 + S, (1) 0,22 L4
8891,5 So(1)™2 +Q, (D)2 4+ Q, (1) 0,04 L4
8897,6 Q,(0)™2 4+ 8y(1)2 4+ Q (1) 0,08 L4
8903,7 Q; (02 + Q,(0)2 + Sy (1) 0,15 L4
8923,1 Ug(1)f2 + Uy (1)H2 + U, (1) 0,04 L4
8941,8 Sp(0)H2 + S, (1) 0,22 L4
8978,6 S, (0)H2 4 Sy (1)H: 0,22 L4
8988,8 S, (0248, (0)" 0,44 L4
9001,1 So(0)2 + S, (0)*2 4 Q, (1) 0,15 L4
9003,1 So(0)2 + S, (1)H2 4 Q,(1)H2 0,08 L4
9007,2 So(0)H2 4+ Q, (0)"2 4+ S, (0)"2 0,29
9015,3 So(0)H2 + Q,(0)H2 4+ Sy (1)H2 0,15
9100,4 So(0)M2 4 S (0)H2 4 S, (0)"2 0,29
9119,6 U,(0)"2 0,66 L5
9174,2 So()M2 4+ 8,(1)" 0,11 L5
9202,8 S, (0 + S () 0,22 L5
9215,1 So(0)f2 + Q ()2 + S, (1) 0,08 L5
9221,2 So(0)2 +Q, (0)*2 48, (1) 0,15 L5
9229,8 Uy (0)F2 + Qy (1) 0,22 L5
9233,5 S1(0)H2 + Sy ()2 4+ Q, (1) 0,08 L5
9235,4 So (1) + Sy (1)H2 4+ Q,(1)™ 0,038 L5
9239,6 Q,(0)"2 48, (024 8,(1)" 0,15 L5
9242,0 Uy (0)™2 + Qy(0)™ 0,44
9247,7 Qo (0)H2 + Sy (1)H2 4+ S (1)H2 0,08
9296,1 So(0)H2 4+ Sy (0)H2 4+ S, (1) 0,15
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Tabelle A.3: Berechnete Linienpositionen der zweiten Vibrationsbande von H,, Fortsetzung 2.

Energie (cm™) Ubergang Intensitit Linienzuordnung
9332,8 So(0)H2 4+ S, (0)H2 +- Sy (1)H2 0,15
9343,1 So(0)2 + S, (0)H2 4+ S, (0) 0,29
9416,9 S, ()™ 48, (HH 0,11
9417,3 U, (0)"2 + Qq (1) 0,22
94235 Q;(0)"2 4+ U, (0)™ 0,44
94475 So(1) + Q; (P2 + S (1) 0,04
9453,6 Q. (0) + Sy(H)H2 + S, (1) 0,08
9472,5 Up(0)2 4 Q, ()24 Q, (1) 0,08
9473,8 So(0)H2 + U, (0)H 0,44
9478,6 Uy (02 4 Q, (0)2 4 Q, (1) 0,15
9484,7 Up(0)H2 4+ Q, (0)2 4+ Q,(0)"2 0,29

Tabelle A.4: Berechnete Linienpositionen der zweiten Vibrationsbande von D,.
Die aufgefiihrten Ubergénge wurden auf Grundlage der Ausfithrungen in Kapitelberechnet.
Bei der angegebenen Intensitdt handelt es sich um die relative Besetzungswahrscheinlichkeit
der Anfangszustidnde J; der beteiligten Molekiile.

Energie (cm™) Ubergang Intensitdt Linienzuordnung
5855,8 Q,(1)% 0,39 L1
5860,1 Q,(0)%2 0,61 L1
5979,4 Q ()P +Q ()P 0,15 L2
5981,6 Q (0)P2+Q ()P 0,24 L2
5983,7 Q;(0)P24+Q,(0)P= 0,37 L2
6026,1 S,(0)P2 0,61 L3
6034,8 So(0)P2 4+ Qq(1)P> 0,24 L3
6039,1 So(0)P2 4+ Q4 (0)P> 0,37 L3
6131,6 S,(1)P2 0,39 L4
6153,2 So(1)P2+ Qu(1)P> 0,15 L4
6154,1 S1(0)P2+Q ()P 0,24 L4
6156,3 Q,(0)P24+8,(0)> 0,37 L4
6157,5 Q,(0)P2 +8,(1)P2 0,24 L4
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Tabelle A.5: Berechnete Linienpositionen der zweiten Vibrationsbande von D,, Fortsetzung.

Energie (cm™) Ubergang Intensitdt Linienzuordnung
6158 4 So(0)P2 + Q1 ()P + Q, (1) 0,09 L4
6160,6 So(0)P2 + Q,(0)P2 + Q, (1) 0,15 L4
6162,7 So(0)P2 + Q,(0)P2 +Q,(0)>: 0,23 L4
6205,2 So(0)P2 +8,(0)P2 0,37 L41
6213,8 So(0)P2 + Sy (0)P2 + Qy ()P 0,15 L41
6218,1 So(0)P2 +S,(0)P2 + Q,(0)>2 0,23 L41
6266,1 Q ()P +8; ()P 0,15 L5
6268,2 Q. (0)P2+ 8, ()P 0,24 L5
6276,8 So(1)P2 + Q(1)P2+Q, (1P 0,06 L5
6279,0 Q(0)P2 + S5 (1)P> + Q, (1) 0,09 L5
6281,2 Q;(0)P2 + Q;(0)P2 + S, ()P 0,15 L5
6310,6 Sp(0)P2 + S, (1)P- 0,24 L6
6323,6 S5(0)P2 + Sy (1)P- 0,24 L6
6328,8 S (0)P2 + S, (0)>- 0,37 L6
6332,2 So(0)P2 + Sy (1)P2 + Q,(1)P 0,09 L6
6333,1 So(0)P2 +8,(0)P2 +Q, (1) 0,15 L6
6335,3 So(0)P2 + Q,(0)P2 + S, (0)P= 0,23 L6
6336,5 So(0)P2 + Q,(0)P2 + S, (1)P2 0,15 L6
6384,2 Sy (0)P2 + S, (0)P2 +S,(0)>: 0,23
6410,4 U,(0)>: 061 L7
6429,1 So(1)P2 4+ S,(1)P: 0,15 L7
6440,8 S;(0)P2 + S, (1)P- 0,24 L7
6445,1 So(0)P2 + Q(1)P2 + S, (1)P2 0,09 L7
6447,2 So(0)P2 + Q,(0)P2+ S, (1) 0,15 L7
6449,3 Ug(0)P2 4+ Qy(1)P2 0,24 L7
6450,6 So(1)P2 + S (1)P2 + Q,(1)P> 0,06 L7
6451,5 S1(0)P2 + S (1)P2 + Q, (1) 0,09 L7
6453,6 Uy (0)Pz + Q,(0)P> 0,37 L7
6453,7 Q(0)P2 +8;(0)P2 +Sy(1)P2 0,15 L7
6455,0 Qq(0)P2 4+ S (1)P2 + S, (1)P> 0,09 L7
6489,7 Sy (0)P2 + S, (0)P2 + S, (1) 0,15




Anhang B

Fiir die Analyse der Langzeituntersuchungen
der Infrarotabsorption gewdhlte Zeitintervalle

Tabelle B.1: Fiir die Analyse der Langzeituntersuchungen der Infrarotabsorption von H, gewihlte

Zeitintervalle.

Angegeben sind die Zeitstempel des Intervallanfangs ¢
der Anzahl an Sekunden seit Neujahr entspricht.

(a) _RUNO78

tanfang (S)

tende (S)

22424452
22498204
22582802
22764624
22930273
23018510
23110219
23198506

22471241
22554021
22651227
22802402
22993206
23074256
23160626
23248830

Xi

anfang

und Intervallendes ¢

(b) I_RUNO079

tanfang (S)

tende (S)

23636580
23724897
23878321
24140858
24225234
24313456

23665449
23768021
23921057
24208980
24293671
24327849

ende’

welche
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Tabelle B.2: Fiir die Analyse der Langzeituntersuchungen der Infrarotabsorption von D, gewihlte

Zeitintervalle.

Angegeben sind die Zeitstempel des Intervallanfangs ¢
der Anzahl an Sekunden seit Neujahr entspricht.

(a) _RUNO80

tanfang (S)

tende (S)

anfang

und Intervallendes ¢

(b) I_RUNO81

ende’

24490829
24744689
24829251
24854439
24910259
24996609
25083052
25342266

24553836
24816668
24850832
24895864
24984072
25072281
25155065
25439501

tanfang (S)

tende (8)

25576245
25601403
25691485
25949329
26035258

25587041
25673438
25754420
25988426
26058669

welche



Anhang C

Erganzung zu Kapitel 6: Abbildungen

In Abbildung (C.1jund |C.2|sind die Zeitverldufe des integrierten dekadischen Absorp-
tionsmafSes der Linien L1 bis L7 der zweiten Vibrationsbande von Deuterium, fiir die
Messreihen I_RUNO080 und I_RUNO81 dargestellt. Wie auch bei den Zeitverldufen
der Messreihen mit Wasserstoffproben zeigt sich eine Verdnderung des dekadischen
Absorptionsmafles durch die stattfindende J=1—0-Konversion, welche deutlich schwi-
cher als die Verdnderung der Wasserstoffspektren ausfallt. Das integrierte dekadische
Absorptionsmaf der Wasserstofflinie L2 fillt beispielsweise innerhalb von ca. 200 h auf
25 %, wogegen im Fall von Deuterium das Absorptionsmaf$ der Linie L1 auf ca. 90 %
im selben Zeitraum zuriickgeht. In beiden Deuterium-Messreihen zeigen die Linien
L1, L2, L5 und L7 einen deutlichen Riickgang, die Linien L3, L4 und L6 einen Anstieg
des integrierten Absorptionsmafies mit der stattfindenden Konversion. Eine Anpas-
sung der Funktion aus Gleichung|6.2|ist aufgrund der langsamen Anderung schwer
moglich, weshalb dieses Verfahren lediglich anhand der Wasserstoff-Messreihen
durchgefiihrt wurde, was in Abschnitt 6.3| erldutert wird.

In Abb. sind die zeitlichen Verldufe der Positionen der Maxima der Wasserstoffli-
nien L1 bis L5 der Messreihe I_RUNO079 dargestellt. Die Analyse dieser Zeitverldufe
wird in Abschnitt[6.3.3| diskutiert.

Xiii
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Abbildung C.1: Zeitverldufe des integrierten Absorptionsmafies der Deuteriumlinien L1 bis L7
der Langzeitmessung I_RUNO080.
Die angegebenen Fehlerbalken stammen aus der Standardabweichung des {iber den Proben-
zeitraum von 30 min gemittelten integrierten dekadischen Absorptionsmafies des Maximums.
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Abbildung C.2: Zeitverldufe des integrierten Absorptionsmafies der Deuteriumlinien L1 bis L7
der Langzeitmessung I_RUNO081.
Die angegebenen Fehlerbalken stammen aus der Standardabweichung des {iber den Proben-
zeitraum von 30 min gemittelten integrierten dekadischen Absorptionsmafies des Maximums.
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Abbildung C.3: Zeitverldufe der Position des Maximums der Wasserstofflinien L1 bis L5 der Lang-
zeitmessung I_RUNO079.
Die angegebenen Fehlerbalken stammen aus der Standardabweichung des {iber den Proben-
zeitraum von 30 min gemittelten integrierten dekadischen Absorptionsmafles des Maximums.
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