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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit am Sonnenofen des DLR in KéIn wurde untersucht, ob eine solar-
thermische Hochtemperaturpyrolyse von Mondgestein oder anderen Gesteinen im Vakuum
prinzipiell mdglich ist und welche Anforderungen sich hieraus an eine entsprechende
Prozessanlage ergeben. Konkret wurde geprift, ob sich, wie in theoretischen Studien
vorgeschlagen, Sauerstoff bei Temperaturen zwischen 1200 bis 1700 °C aus Mondstaub
(Regolith) fir die Raumfahrt gewinnen lasst [Sen 89].

Fir die Pyrolyseexperimente wurde das basaltische Mondstaub-Simulat JSC-1 der NASA
verwendet, das weitreichende Ubereinstimmung mit Mare-Regolith besitzt, einem glas-
reichen Gesteinsstaub von den Ebenen des Mondes. AuRerdem wurden zum Vergleich
einige einfache Oxide (Siliziumoxid, Kalziumoxid, Zinkoxid) bestrahlt.

Die Proben wurden in einer speziell entwickelten Hochvakuumanlage mit dem konzentrierten
Sonnenofenstrahl aufgeheizt. In der Hochtemperaturphase (T > 1000 °C) schaumte die
silikatische Schmelze des Mondstaubs kraftig auf und erstarrte hauptsachlich zu Basaltglas
mit vielen eingeschlossenen Gasblasen. Wahrend der Bestrahlungen wurde die Proben-
temperatur mit einer IR-Kamera aufgenommen und das Verhalten u. a. des Sauerstoff-
partialdrucks bzw. der Gaschemie innerhalb der Vakuumkammer mit einem Quadrupol-
Massenspektrometer (QMS) Uberwacht. Metallische und suboxide Dampfe und Spritzer der
Probenschmelze wurden fur spatere Analysen auf einer Kuhlfalle (T < 800 °C) in der Nahe
der Probe aufgefangen.

Temperaturbeobachtungen und Gasanalysen zeigten, dass die Proben bei den Versuchen
mit Mondstaub-Simulat i. d. R. zunachst bei Temperaturen zwischen 1200 °C und 1300 °C
durchgehend schmolzen, und ab ca. 1425 °C eine Freisetzung von O, einsetzte. Ein Ver-
gleich mit Referenzexperimenten in der Versuchsanlage zeigte, dass dieser Sauerstoff von
dem bestrahlten, basaltischen Mondstaub-Simulat stammte.

Die bestrahlten Proben aus Mondstaub-Simulat wurden mit Rasterelektronenmikroskop,
Energiedispersive-Rdntgenanalyse, Elektronenstrahl-Mikrosonde, Rdntgen-Pulver-Diffrakto-
metrie und Réntgen-Flureszens-Analyse untersucht. So wurde festgestellt, dass schon durch
eine kurze Hochtemperaturphase (T > 1000 °C fir ca. 1 min; mit maximale T > 1400 °C) ein
Grolteil der volatilen Elemente Na, K, und P aus der Schmelze ausgetrieben wurde. Auch
der Sauerstoffanteil hatte sich bei allen bestrahlten Proben nachweislich verringert. In einer
teilweise auskristallisierten Probe wurden zusatzliches Hinweise auf metallisches Eisen ge-
funden, was als ein entscheidendes Indiz fir eine Reduzierung der Basaltschmelze darstellt.
Die Ergebnisse der Gasanalysen und der mineralogischen Untersuchungen der bestrahlten
Proben zeigen, dass die solarthermische Vakuumpyrolyse eine mdgliche Verfahrenstechnik
darstellt, die fir die Sauerstoffgewinnung auf dem Mond einsetzbar ist.



1 Einleitung

Die erste bemannte Mondlandung am 20.07.1969 gehort zu den bedeutendsten wissen-
schaftlichen und technischen Errungenschaften des 20sten Jahrhunderts. Im Verlauf dieses
politisch motivierten Hochstleistungswettbewerbs zwischen den USA und der Sowjetunion
wurden zahlreiche Schlisseltechnologien entwickelt, ohne die z. B. die Satellitentechnik von
heute nicht moglich ware. Diese neue technische Disziplin, die Raumfahrttechnik, ent-
wickelte sich in den Hightech-Industrienationen seither zu einem wichtigen wirtschaftlichen
Faktor, der viele Arbeitsplatze sichert.

Auch die Entwicklungen in der Energietechnik eréffneten im vergangenen Jahrhundert neue
Perspektiven. Die Bereitstellung und effiziente Ausnutzung von Energieressourcen war in der
Menschheitsgeschichte schon seit der Entdeckung des Feuers immer ein Schritt in eine
neue wirtschaftliche Wachstumsphase. So flhrten auch im 20sten Jahrhundert zahlreiche
Innovationen im Bereich der Energietechnik zu beachtlichen Entwicklungen. Sie halfen das
Wirtschaftswachstum zu festigen und damit den allgemeinen Lebensstandard nachhaltig zu
verbessern. Umgekehrt kann allerdings eine deutliche Energieverknappung, wie immer
wieder zu beobachten ist, zur einschneidenden Depression der gesamten Wirtschaft flihren.
Bei steigendem Energiebedarf bzw. Wettbewerb um die vorhandenen Ressourcen wird der
Einsatz von neuer Energietechnik sowie vorab deren Entwicklung ein notwendiger Schritt flr
die Gewahrleistung eines zukunftigen Wirtschaftswachstums sein. Das gréfte Entwicklungs-
potential in naher Zukunft hat hierbei vor allem der Bereich der erneuerbaren Energien.
Schon in der Vergangenheit verbanden einige erfolgreiche Projekte die Forschungsbereiche
Raumfahrttechnik und erneuerbare Energien. Verschiedene technische Fortschritte in der
Photovoltaik und Brennstoffzellentechnik wurden durch Entwicklungen fir Raumfahrt-
missionen erreicht.

Wesentliches Ziel der hier besprochenen Arbeit Uber ,die Pyrolyse von Metalloxiden und
Silikaten unter Vakuum mit konzentrierter Solarstrahlung® war es, einen Prozess zu
untersuchen, mit dem auf dem Mond in groRen Mengen freier Sauerstoff produziert werden
kann. Bei dieser solarthermischen Vakuumpyrolyse wird Sauerstoff durch thermische
Zersetzung von Mondstaub freigesetzt. Die erforderliche Warmeenergie wird hierbei von
hochkonzentriertem Sonnenlicht geliefert, das von einem Sonnenofen bereitgestellt wird. Der
Hochflussdichte-Sonnenofen des DLR in Koéln, der bei den Experimenten dieser Arbeit
eingesetzt wurde, ist eine solche konzentrierende Anlage, die die Direkteinstrahlung des
Sonnenlichtes durch ein Spiegelsystem in einem Fokus bis zu einem Faktor von 5000
bindelt und bei voller Bestrahlung Probentemperaturen von rund 2500 °C erreicht [NeGr 96]
[Sa 00]. Die Anlage wurde bisher hauptsachlich zur Erforschung solarthermischer Energie-
gewinnung oder solarchemischer Verfahren genutzt.

Die hier untersuchte solarthermische Vakuumpyrolyse lasst sich somit als weiteres
interessantes Element in die Schnittmenge zwischen Raumfahrt und erneuerbare Energien
einordnen. Durch die Entwicklung dieses Prozessverfahrens kéonnten im Weltall kosten-
glnstige Ressourcen fir die Raumfahrt erschlossen werden [Koel 88] [Ing 01]. Auf der Erde
ware es dagegen moglich diese Verfahrenstechnik, fur die Metallgewinnung aus Erzen oder
im Bereich des Metallrecyclings [Ale 03] zu nutzen. Sie kénnte auch zur Werkstoffveredelung
eingesetzt werden. Mit diesem Know-how und den neu entwickelten Anlagen konnten
konventionelle Verfahren abgeldst werden, die heute noch fossile Energie in grolRen Mengen
verbrauchen. Eventuell lieRen sich damit sogar Mineralvorkommen verwerten, deren Abbau
bisher aus 6konomischen Gesichtspunkten unrentabel war. Auf diesem Gebiet gibt es einige
sehr Erfolg versprechende Studien [GuSt 02] [MeBo 03].

Fir die Raumfahrt sind Sauerstoffvorkommen im Weltall interessante Ressourcen, da
Sauerstoff in der Raumfahrt als Treibstoffkomponente in Antriebssystemen zum Einsatz
kommt und fur die Lebenserhaltungssysteme bemannter Missionen verwendet wird. Der
Hauptumsatz des Atmungssystems bei solchen bemannten Raumfliigen wird allerdings tber
Recycling aus der verbrauchten Luft gedeckt, so dass nur Verluste durch Leckagen oder
verschiedene Oxidationsprozesse ausgeglichen werden mussen.

In Antriebsstufen groRer Raketen wird oft ein Treibstoffgemisch aus Wasserstoff und Sauer-
stoff verwendet. Der Sauerstoffbedarf flir die Antriebssysteme ist dabei deutlich hdher als der
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der Lebenserhaltungssysteme. So kann beispielsweise der Gewichtsanteil des Treibstoffs
einer solchen Rakete, die zum Mond fliegen soll, 80 % der Gesamtmasse, bei einem Ge-
wichtsverhaltnis von 6:1 zwischen Sauerstoff und Wasserstoff betragen [ReLi 94] [Koen 98].
Bei Missionen, die weit von der Erde wegfuhren, wie eine Forschungsstation auf dem Mond
oder eine bemannte Marsmission, wirde eine extraterrestrische Gewinnung von Sauerstoff
Sicherheit in der Versorgung mit sich bringen. Deshalb ist die Forschung nach solchen
Quellen ein erster logischer Schritt fir zuklnftige Projekte; so gesehen also eine Schlissel-
technologie fir die bemannte Raumfahrt [Koel 88] [KoLo 97] [ReLi 94].

Die Aufbereitung des Sauerstoffs aus Mondgestein wtirde bei solchen Projekten auflerdem
eine zusatzliche Kostenreduktion ermoglichen. Die Ladung der aufwendigen und teuren
Versorgungsflige von der Erde kdnnte verringert werden bzw. ganze Transporte konnten
wegfallen. Konzepte einer solchen Nachschubquelle von Sauerstoff auf dem Mond sind
verschiedentlich untersucht worden [SeLi 93] [NAS 89] [ESA 94].

Eine Quelle fur den Sauerstoff ware der Mondstaub, auch Regolith genannt. Er bedeckt die
Mondoberflache und ist an vielen Stellen etliche Meter dick. Er besteht aus einer Mischung
von basaltischem Glas und Mineralien aus Silikaten und Metalloxiden. Das Pulvergestein ist
fur die Produktion von Sauerstoff interessant, weil dessen Anteil in gebundener Form bis zu
45 Gew.% betragt. Da Regolith auRerdem sehr locker ist, I&sst er sich relativ leicht abbauen.
Diese bequeme Bergung des Ausgangsmaterials sowie der hohe Sauerstoffanteil sind gute
Voraussetzungen fir ein Pyrolyseverfahren.

Schon in den 50er Jahren wurde untersucht wie extraterrestrische Ressourcen genutzt
werden konnten [Tho 51] [Awd 54]. In Studien wurde bereits vor der ersten Mondlandung
Uber eine mogliche Gewinnung von Sauerstoff und anderen Produkten aus Mondgestein
diskutiert. Nach den Analysen der vom Mond mitgebrachten Gesteinsproben war deren
Zusammensetzung genauer bekannt und so konnten verschiedene Experimente mit
Mondgestein-Simulat unternommen werden. In mehreren dieser Projekte wurde auf sehr
unterschiedliche Weise versucht, Sauerstoff zu gewinnen.

Anfang der Neunziger Jahre war das Interesse an solchen Verfahren seitens der grof3en
Raumfahrtagenturen sehr hoch. Es gab zahlreiche Untersuchungen zu diesem Thema. Unter
anderem wurde eine theoretische Studie zur solarthermischen Vakuumpyrolyse von der
NASA in Auftrag gegeben. In dieser Studie wurden mit Hilfe von Simulationen verschiedene
Rahmenbedingungen fir diesen Prozess ausgearbeitet. So wurden z. B. die Vakuumdampf-
driicke der wichtigsten Metalloxide fir die Gewinnung von Sauerstoff berechnet. Diese und
andere theoretischen Untersuchungen wurden jedoch bisher nicht experimentell mit
konzentriertem Sonnenlicht und vergleichbaren basaltischen Proben berprift [Sen 89] [Sen
93] [Ste 85].

Da in den Simulationen bezlglich des Ausgangsmaterials Naherungen gemacht werden
mussten, konnten die ermittelten Daten keinen idealen Prozessarbeitspunkt fir den realen
Ausgangsstoff definieren. Die Rahmenbedingungen, die die Studien fir einen solchen
Pyrolyseprozess vorschlugen, blieben deshalb relativ ungenau. So wurde flr einen Prozess
mit Mare-Regolith ein Arbeitsbereich zwischen 1200 bis 1900 °C vorgeschlagen, bei dem in
einem abgeschlossenem System (ohne Abpumpen) ein Sauerstoffpartialdruck von etwa 0,01
bis 0,1 mbar erreichbar ware (z. Vgl. Erdatmosphare: ca. 210 mbar) [Sen 93]. Um groRere
Rekombinationsraten zu verhindern, die die Sauerstoff- und etwaige Metallausbeute
verringern wirden, sollte die Schmelze am Prozessende schnell abgekihlt werden. Auch
Klhlfallen Gber der ausdampfenden Schmelze, die Metall- und Suboxid-Dampfe abfangen
und passivieren, kombiniert mit Vakuumpumpen, die den freien Sauerstoff abpumpen,
wirden in gleicherweise die Ausbeute steigern. Die Kihlflachen mussten fir die Konden-
sation, und um Reoxidation zu verhindern, eine Temperatur von 500 — 800 °C aufweisen.
Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die solarthermische Vakuumpyrolyse von Mondstaub
durch Experimente am Sonnenofen des DLR zu verifizieren. Dabei wurden die Ergebnisse
der angesprochenen theoretischen Studie als Verfahrensansatz verwendet. Es war also ein
experimenteller Aufbau zu entwickeln, in dem unter Hochvakuumbedingungen mineralische
Proben bei Bestrahlungsversuchen mit konzentriertem Sonnenlicht auf Hochofentempera-
turen erhitzt werden sollten. Dies war eine besondere Herausforderung, da hierbei erstmals
Hochvakuumexperimente noch dazu mit Probentemperaturen tber 1500 °C am Sonnenofen

11



des DLR in Koéln durchgeflihrt wurden. Die Erfahrungen dieser Experimente bildeten somit
auch die Grundlagen fir nachfolgende mineralogische Vakuumuntersuchungen und Welt-
raumsimulationen des Sonnenofens.

Der Verlauf der vorliegenden Arbeit gliederte sich in verschiedene Abschnitte, die grob im
Organigramm der Abbildung 1.1 dargestellt sind. Im ersten Teil wurde die Versuchsapparatur
entwickelt, die primar aus einer Vakuumkammer mit Glaskuppel als Eintrittsfenster fur die
Einkopplung des Sonnenofenstrahls sowie einem geeigneten Innenaufbau fir das Halten der
aufgeheizten Proben bestand. Diese Kammer wurde mit einer komplexen Messapparatur fur
die Bestrahlungsexperimente im Sonnenofen installiert. Uber verschiedene Vortests wurde
die Anlage verbessert und ausgebaut.

Bei den hier diskutierten Versuchen wurden neben einem Mondstaub-Simulat auch
verschiedene Referenzproben in der Vakuumanlage bestrahlt. Durch diese Vergleichstests
wurden u. a. unterschiedliche Anlageneffekte sichtbar.

Entwicklung und u
Installationgeiner Datenaufnahme wahrend der Bestrahlung

Hochvakuumapparatur
im Sonnenofen (DLR Koln)

v

Bestrahlungsexperimente
mit Mondstaub-Simulat
und Metalloxiden

Freies

0,

Mineralogische Untersuchungen

extrahiert

?

Abbildung 1.1: Organigramm zur methodischen Vorgehensweise beim Experiment und beim
Nachweis der Sauerstoffgewinnung.

Um die Freisetzung von Sauerstoff festzustellen, wurden zwei unterschiedliche Wege einge-
schlagen, die im Organigramm (Abbildung 1.1) genauer aufgefiihrt sind. Eine erste direkte
Analyse wurde wahrend der Experimente mit einer Gasmassenuntersuchung (Quadrupol-
Massenspektrometer) durchgefiihrt. Neben Sauerstoff wurden gleichzeitig verschiedene
andere Restgase detektiert, um die Veranderungen der wichtigsten Gaspartialdriicke
festzuhalten, die Einfluss auf den Oj-Partialdruck haben konnten. AulRerdem wurde die
Temperaturverteilung der Proben wahrend der Bestrahlung mit einer IR-Kamera
aufgenommen. Die ausgewerteten und miteinander verglichenen Daten gaben so einen Ein-
blick in die Prozessverlaufe innerhalb der Proben.

Der zweite Weg, die Pyrolyse nachzuweisen, bestand darin, einen Sauerstoffverlust an Hand
der Ubriggebliebenen bestrahlten Proben nachzuweisen. Hierzu wurden diese Proben nach
den Experimenten entsprechend prapariert, um sie mit verschiedenen mineralogischen
Untersuchungsverfahren analysieren zu kénnen. Die Daten der bestrahlten Proben wurde
mit denen des unbehandelten Ausgangsmaterials verglichen, so dass Veranderungen fest-
gestellt werden konnten.

Durch die beiden Nachweisewege konnte so abschlie3end die Pyrolyse festgestellt werden.
Da auch zahlreiche verfahrenstechnische Aspekte zur Problem- und Fragestellung der Arbeit
gehorten, wurde zur Qualifikation und Quantifizierung des Aufbaus, dem zweiten Teil der
Arbeit, verschiedene Anlagenwerte wie Druck und Temperatur aufgenommen, die das
Verhalten des Versuchaufbaus wahrend der Bestrahlung charakterisieren.
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Im nachfolgenden Kapitel 2 werden zunachst die wichtigsten Grundlagen Uber die
Mineralogie des Mondes, die Pyrolyse von Mineralen unter Vakuum sowie die Sonnen-
einstrahlung und hochkonzentrierende Solaranlagen beschrieben. Weitere Informationen
zum Mond, zur verwendeten Anlagetechnik und zu mineralogischen Untersuchungen wurden
im Anhang (Kapitel 7) zusammengestellt.

In Kapitel 3 wird der Versuchsaufbau mit seinen verschiedenen Anlagenkomponenten
besprochen. Wahrend die verschiedenen Versuchsreihen und der allgemeine Versuchs-
ablauf im ersten Teil des Kapitels 4 beschrieben wird, wird die Methodik der Datenaus-
wertung im zweiten Teil erlautert. Danach werden die Untersuchungsergebnisse der
einzelnen Versuche und eine Gesamtauswertung in Kapitels 5 diskutiert. Dort werden auch
die Erfahrungswerte Uber die wichtigsten Bestandteile der Anlage erlautert. In Kapitel 6 wird
abschliel®end ein Resimee der Versuche gezogen und ein Ausblick auf die weiterfiihrende
Forschung gegeben.
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2 Grundlagen

Diese Arbeit hat einen interdisziplinaren Charakter und umfasst mehrere Bereiche der Natur-

wissenschaften und Technik:

» Astronomie (Planetologie und Kosmochemie)

* Mineralogie (Vulkanologie und Schmelzchemie)

» Raumfahrttechnik

» Pyrolyse (Festkorperchemie, Schmelztechnik, Verfahrenstechnik)

» Strahlenphysik (thermische Strahlung, Solarstrahlung, atmosphéarische Einflisse)

» Lineare Optik (konzentrierende Solaranlagen, bildgebende Optik)

* Vakuumtechnik (Anlagenbau, Pumptechnik, Druckmessung, etc.)

* Hochtemperaturwerkstoffe (Metalle und Keramik)

* Glasbau (Statik, Charakteristik verschiedenster Glaser)

» Temperaturmesstechnik (Berihrungssensorik und Thermographie)

» Gasanalyse (Quadrupol-Massenspektrometer, Zirkonoxid-Sauerstoffpartialdruck-Sensor)

* Mineralogische Untersuchungsmethoden (Rasterelektronenmikroskop, Elektronenstrahl-
Mikrosonde, Energiedispersive-Rontgenanalyse, Rontgenfluoreszenzanalyse, Rontgen-
Pulver-Diffraktometrie, optische Mikroskopie)

Ahnlich verschieden sind die Forschungsbereiche der beteiligten Institute. Bis zu dieser

Arbeit gab es deshalb auch nur wenige inhaltliche Schnittpunkte. So war zahlreiches nétiges

Detailwissen (Mess- und Hochvakuumtechnik, Arbeits- und Probenmaterialien, etc.) fur die

solare Energietechnik in KéIin Neuland.

Um den Rahmen der eigentlichen Arbeit nicht zu sprengen, wurden die wesentlichen Grund-

lagen zur verwendeten Geratetechnik im Anhang bearbeitet. Diese Beschreibungen sind

zwar allgemein gehalten, enthalten aber auch spezielle Detailinformationen, die fir die

Pyrolyseexperimente und deren Auswertung interessant sind. Das gilt insbesondere auch fur

die Abschnitte Uber das Quadrupol-Massenspektrometer und die mineralogischen Analysen.

2.1 Mineralogie des Mondgesteins

Der zentrale Gegenstand dieser Arbeit ist die Vakuumpyrolyse von Mondstaub. Um die
Prozessreaktionen, die Kristallisierungen in der Schmelze beim Abklihlen und schliellich die
Ergebnisse der Mineralanalysen besser verstehen zu kénnen, ist zunachst ein umfassender
Uberblick tber die Natur des hauptsachlich untersuchten Ausgangsmaterials - dem Mond-
Regolith - notig. Im zweiten Abschnitt dieses Kapitels wird die Zusammensetzung eines
basaltischen Regoliths der Mondebenen mit der des benutzten Mondstaub-Simulats
verglichen.

Weitere Informationen zur Herkunftsgeschichte des Mondes, der Genese der Mondgesteine,
grundlegende Kenntnisse in Vulkanismus und Magma werden im Anhang Kapitel 7.1
eingehender erlautert. Dort werden aullerdem einige Minerale des Mondes, die flir diese
Arbeit wichtig sind, vorgestellt.

2.1.1 Mondgestein und Mondstaub

Insgesamt 2.200 einzelne Proben Mondgestein von 6 verschiedenen Landeplatzen wurden
bei den Apollo-Missionen zwischen 1969 und 1972 eingesammelt. Die Proben bestehen aus
Felsgestein, kleineren Steinen, Sand, Staub und Bohrkernen. Das gesamte Material wurde in
97000 katalogisierte Proben fir die wissenschaftliche Untersuchung zerlegt. Im Zuge der
sowjetischen Luna-Missionen wurden zwischen 1970 und 1976 weitere 310 g Mondmaterial
von 3 weiteren Landeplatzen zur Erde gebracht. Insgesamt wurden im Verlauf der Apollo-
und Lunaprogramme 382 kg Mondgestein geborgen. Die sehr intensiven Untersuchungen
dieser Proben lieferten einen Grofteil des detaillierten Wissens von heute tUber den Mond
[HeVa 91]. Weitere neue Erkenntnisse, insbesondere Uber die groRflachige Zusammen-
setzung des Mondes, wurden auch im Verlauf des letzten Jahrzehnts Gber Fernanalysen bei
Orbitermissionen (z. B. Clementine, Lunar Prospector) mit unterschiedlichen Messgeraten
gesammelt.

14



Die Mondoberflache ist in Gebiete mit grofien Ebenen (Mare-Regionen) und Gebirgen
(Hochland-Regionen) unterteilt, deren Entstehungsgeschichte und Zusammensetzung im
Anhang Kapitel 7.1 erlautert wird. Der Grofdteil der Oberflache ist heute von losen felsigen
Gesteinsbrocken aus Meteoriteneinschlagen und feinem Staub bedeckt. Dieses Gemisch
aus Glas und Mineralen, das Regolith genannt wird, besteht in den Maria hauptsachlich aus
basaltartigem Vulkangestein mit zahlreichen Pyroxenen und Plagioklase, wahrend es in den
Gebirgen hauptsachlich Anorthosit-Gestein mit Plagioklase enthélt. Die Schichtdicke dieses
Trummerstaubes variiert zwischen 4 bis 5 m in den Mare-Regionen und 10 bis 15 m in den
Hochland-Regionen [HeVa 91]. In Tabelle 2.1 sind verschiedene Regolith-Proben aus
unterschiedlichen Regionen des Mondes nach elementarer Zusammensetzung der
Hauptelemente aufgelistet, wahrend in Abbildung 2.1 der Chemismus zweier exemplarischer
Proben des Mare- und Hochland-Regoliths miteinander verglichen werden.

Tabelle 2.1: Atomare Zusammensetzung verschiedener Mondstaubproben unterschiedlicher
Mondmissionen und -regionen (in Gew.%.) [HeVa 91].

Hochland-Region Mare-Region
Element Apollo 14 Apollo 16 Apollo 12 Luna
(0] 45,0 45,0 43,0 43,0
Si 22,5 21,1 21,8 19,9
Al 9,3 14,2 7,2 8,1
Ca 7,9 11,1 7,2 8,9
Na 0,5 0,4 0,4 0,3
Mg 55 3,6 5,8 53
Fe 8,1 4,3 12,1 13,0
Ti 1,0 0,4 1,6 2,0
Ubrige 0,3 1,0 0,9 0,4
Mare-Regolith Hochland-Regolith
Si0; = ALO:  SIO: ALO;
Cao
1 Na.O o 4
Na.O i0; O
MgO TiO: b8

FeO FeOmgo Ca0

Abbildung 2.1: Vergleich des Chemismus zwischen Mondstaub-Proben aus Hochland- und
Mare-Region (in Gew.%.) [HeVa 91]. Die analysierten Proben weichen in der Zusammensetzung
bei den Hauptelementen aufféllig im Titan- und Eisengehalt voneinander ab. AuRerdem sind die
Si02-, Al203- und CaO-Anteile im Hochland-Regolith erhéht.

Mondgestein hat aufgrund des Entstehungsverlaufes verschiedene Besonderheiten gegen-
Uber irdischem Gestein. Bei Untersuchungen der Mondproben wurden deshalb auch einige
bis dahin unbekannte Minerale entdeckt. Eine wichtige Ursache hierfur ist, dass die einzigen
Erosionsarten, denen das Mondgestein heute ausgesetzt ist, das kosmische Bombardement
mit Meteoriten, die hauptsachlich aus Kleinstpartikeln bestehen, und der Sonnenwind sind.
Letzterer ist ein von der Sonne ausgehender Partikelstrom, der hauptsachlich aus Protonen
und Elektronen besteht.

Ein weiterer Unterschied zu den irdischen Rahmenbedingungen ist die geringe Schwerkraft
des Mondes, die keine Atmosphare halten kann. Dieser Umstand wirkt sich ebenfalls auf die
Zusammensetzung des Mondgesteins aus. Gase oder Dampfe wie H,O, SO, oder CO,, die
aus dem Innern ausgasen oder bei Reaktionen freigesetzt wurden, gingen, wenn sie nicht
unmittelbar wieder gebunden werden konnten, ins Weltall verloren. Dadurch und
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insbesondere durch die Mondentstehung selbst ist das Mondgestein insgesamt arm an
volatilen (d.h. leicht flichtigen) Elementen wie Na, K, Rb, Cl, Br, Zn, Te, Hg, Cd, Ge und Pb.
Der Mondstaub (Regolith) besteht hauptsachlich aus Silikaten und Metalloxiden mit einem
Gesamtanteil von rund 45 Gew.% Sauerstoff (siehe Tabelle 2.1). Alle vorkommenden Oxide
sind jedoch - wegen der fehlenden Atmosphare - stark reduziert, d. h. es gibt kaum sauer-
stoffreiche Oxide. So enthalt Mondstaub (vgl. Abbildung 2.1) zwar beispielsweise einen
grolReren Anteil an FeO, allerdings tritt kein héher oxidiertes Fe,O; auf. Auf dem Mond
lassen sich sogar metallische Eisenkdrner finden. Im Vergleich dazu enthalt irdischer Basalt
hauptsachlich Fe,O3; und nur wenig FeO. Vorkommen mit metallischem Eisen lassen sich auf
der Erde nur sehr selten finden. Sie missen unter Sauerstoffabschluss lagern, da Eisen
sonst leicht oxidiert. Es tritt in kohlenstoffreichen Gesteinen auf, die sehr hohen
Temperaturen ausgesetzt waren, so dass ein natirlicher Hochofenprozess ablaufen konnte
[UnBa 91] [ScTr 94] [MBGP 71].

Im Regolith kommen hauptsachlich drei Minerale vor: Pyroxen, Plagioklas und Olivin. Auch
Spuren von limenit und Chromit sind vorhanden (vgl. Tabelle 2.2). Die aufgefihrten Proben-
werte sind fur die zwei verschiedenen Hauptregionen des Mondes eher durchschnittlich,
konnen aber innerhalb dieser regionalen Einteilung zum Teil noch deutlich variieren.

Tabelle 2.2: Mineralogische Zusammensetzung verschiedener Mondstaubproben unter-
schiedlicher Mondmissionen und -regionen (in Vol.-%) [HeVa 91].

Hochland-Region Mare-Region
Mineral Apollo 16 Apollo 17
Plagioklas 45 16
Pyroxen 4 31
Olivin 1 1
IImenit 1 6
Glaser 49 46

Weiterflihrende Informationen zur Entstehungsgeschichte des Mondes und zur Mineralogie
des Mondgesteins sind im ersten Teil des Anhangs zusammengestellt. In zahlreichen
Publikationen ([Mat 96], [HeVa 91]) lassen sich weitere Informationen Uber Zusammen-
setzung und Vorkommen von lunarem Regolith, anderen Mondgesteinen und Allgemeines zu
Basalten finden.

2.1.2 Mondstaub-Simulat JSC-1

Fir die verschiedenen Pyrolyseexperimente wurde das Mondstaub-Simulat JSC-1 der NASA
verwendet [MKCa 94]. Dieses basaltische, koérnige Pulver, dessen Partikel eine durchschnitt-
liche Dichte von 2,9 g/cm® aufweisen, ist beim NASA Johnson Space Center fir wissen-
schaftliche Untersuchungen erhaltlich. Seit Anfang der Neunziger Jahre wird dieses Simulat
auch in grofRen Mengen kostenfrei von der NASA zur Verfligung gestellt. Moglich wurde dies
durch eine gezielte Suche nach vergleichbarem irdischen Basalt, der mit geringem
Bergungs- und Aufbereitungsaufwand akzeptable Ubereinstimmung zu lunarem Regolith
aufweist. Ausgangsmaterial ist eine basaltische, vulkanische Asche aus einem Vulkangebiet
bei San Francisco, die in vorgegebene Kornergroflen gemahlen, gemischt und seither
verwitterungssicher gelagert wird.

Eine Gegenlberstellung des Simulats in Abbildung 2.2 mit Mare-Regolith, der auf der Apollo
14 Mission geborgen wurde, zeigt, dass die chemische Zusammensetzung nach Oxiden nur
wenig voneinander abweicht. Zum Teil sind die Werte sogar gleich. Auch das Vorkommen
und die Haufigkeit des Glasanteils und der Minerale sind miteinander vergleichbar. Dies ist
fur die Pyrolyseexperimente von besonderem Interesse.

Ein Simulat aus reinen Oxiden ware sicher beziiglich des Chemismus identisch mischbar,
wlrde aber das Schmelzverhalten der komplexeren Minerale des Basaltstaubes nicht
bertcksichtigen. Ob das Verhalten einer Mondstaubschmelze damit tbereinstimmen wirde,
musste erst an aufwendigen separaten Untersuchungen herausgefunden werden, was
wahrend dieser Arbeit jedoch nicht méglich war. Grundsatzlich muss auch darauf hinge-
wiesen werden, dass sich Mondbasalt und irdisches Gestein immer durch charakteristische
Merkmale unterscheiden [Str 95] [AICa 85]. Dazu gehoéren unter anderem Minerale und
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Metalllegierungen, die auf der Erde nicht oder nur dufRerst selten vorkommen, und durch die
auf dem Mond vorherrschenden Bedingen - wie die fehlende Gassphéare oder dem Bombar-
dement von kosmischen Kleinstpartikel bis zu grof3en Meteoriten - gepragt wurden. Weitere
Informationen zu diesem Thema stehen im Anhang Kapitel 7.1.1.

Mondstaub Mondstaub-Simulat
Mare-Regolith JSC-1

(Apollold: Nr. 14163) Analyse der Oxide

5i0: Al0s 5i0.

Al:O;

0.7 9.6 Ca0
Ti0: 1.6 - Ca0 Na0 2.7
' TiOz 1.6
Ko 06 o MgO O 08 Fe0 [ o MIO
Fex0s i
Mineralogie
Gl
Miﬁ:erale Glas (~ 50 Vol.%])
Pyroxene 54 - 60 % Hauptbestandteil: Pyroxen, Plagioklase, Olivine
Polﬁ"?i'::bse 301' 3,,3 % geringe Mengen: limenit, Chromit
- (1]
lImenit 2-10% Spuren: Tonerde
Chromit <1 %

Abbildung 2.2: Vergleich zwischen einer Mondstaub-Probe der Apollo 14 Mission mit dem fur
die Experimente verwendeten Mondstaub-Simulat JSC-1 der NASA (Analyse der Oxide und die
mineralogische Zusammensetzung) [MKCa 94].

Eine Untersuchung mit dem Simulationsprogramm MELTS ergab fur JSC-1 Lunar Soil
Simulant unter Normaldruck einen Schmelzpunkt von 1264 °C [melt 03]. Oberhalb dieser
Temperatur sind die verschiedenen enthaltenen Phasen des Granulats vollstandig aufge-
schmolzen.

Dieses Simulat weist einige kleinere Abweichungen zum echten Regolith auf, die bei der
Verwendung zur Vakuumpyrolyse von Bedeutung sind. Es hat einen deutlich erhéhten Anteil
an volatilem Na und enthalt durch den Fe,Os-Anteil, der im Mondbasalt nicht vorkommt,
zudem auch etwas mehr Sauerstoff als das lunare Vergleichsmaterial. Der Sauerstoff ist in
der Verbindung mit Fe*" auRerdem leichter gebunden, so dass die Sauerstoffgewinnung mit
diesem Simulat etwas einfacher sein kénnte.

2.2 Pyrolyse von Mineralen unter Vakuum

Nach einer kurzen Einfiihrung, Uber die Pyrolyse und einem Uberblick in welchen Bereichen
der Chemie sie unter anderem eingesetzt wird, wird verdeutlicht, was in dieser Arbeit unter
Hochtemperaturpyrolyse von Mineralschmelzen zu verstehen ist. Ferner wird der Einfluss
des Vakuums auf die Prozesse diskutiert.

2.2.1 Pyrolyse

Der Begriff Pyrolyse leitet sich aus den griechischen Wértern pyro fur ,Feuer, Hitze* und lysis
fur ,Losung“ bzw. ,durch Auflésen entstanden ab. Man spricht auch von thermischer
Zersetzung, Aufspaltung oder Dissoziation. In der Chemie versteht man unter Pyrolyse
allgemein den Abbau hdéhermolekularer Stoffe zu kleineren, eventuell einfacher gebauten
Molekulen durch Einwirkung von Hitze [LCh 87]. Diese Prozesse gehdren zur Klasse der
pyrochemischen Reaktionen, womit man durch Warme bewirkte chemische Umsetzungen
bezeichnet. Der Begriff der pyrochemischen Reaktionen umfasst auch aufbauende Reak-
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tionen, die durch Temperaturerh6hung hervorgerufen werden, wie z. B. die Synthese von
Verbindungen aus Elementen oder kleineren Molekilbausteinen. So kann beispielsweise
SiC Uber ein Pyrolyseverfahren gewonnen werden [Bri 95]. Ausgangsmaterialien sind hierbei
metallorganische Verbindungen, die Silizium und Kohlenstoff enthalten. Durch die
pyrolytischen Prozesse werden dabei gleichzeitig unerwiinschte zusatzliche Komponenten
entfernt.

Die Pyrolyse bendétigt als endotherme Reaktion thermische Energie. Zum Prozess gehort
deshalb auch eine Energiequelle, die direkt oder indirekt die thermische Anregung hervorruft.
Die Prozessenergie kann dazu aus dem umgebenden Warmereservoir gezogen werden oder
stammt von einer anderen primaren Energiequelle (z. B. Warmestrahlung der Sonne).

Bei Laborexperimenten in kleinerem Mal3stab wird die Energie meistens durch elektrische
Aufheizung zugefliihrt. Dies ist flr grofdtechnische Prozesse oft zu kostspielig. In der
Verfahrenstechnik werden daher haufig die bisher preiswerten, fossilen Brennstoffe wie
Kohle, Ol oder Erdgas als Energielieferant verwendet [LCh 87].

Konzentrierte Solarstrahlung kann fur solche Verfahren eine 6kologische und unter Beriick-
sichtigung steigender Energiepreise auch dkonomische Energiequelle sein. Die Pyrolyse von
Mineralen (oft Metalloxiden) zur Gewinnung von Metallen wére ein interessanter Prozess, bei
dem der hohe Energiebedarf durch Solarenergie gedeckt werden koénnte. Die Reduktion von
einfachen Mineralen ist eine vielfach angewandte Prozessmethode zur Darstellung von
Metallen.

2.2.2 Metallurgische Pyrolyseverfahren unter Vakuum

Bei verschiedenen Pyrolyseverfahren werden Metalllegierungen oder Erze unter Vakuum
warmebehandelt. Diese so produzierten Werkstoffe sind aufgrund der hohen Anforderungen
an die Reinheit aus der heutigen Hightech-Industrie nicht mehr wegzudenken [ENGE 99].
Zahlreiche metallische Legierungen kénnen z. B. nur in Hochvakuum-Schmelz- oder —Giel3-
anlagen hergestellt werden [Jit 90]. Bei etlichen dieser Vakuumschmelzverfahren werden
Pyrolysereaktionen genutzt, um das Endprodukt im Reinheitsgrad zu optimieren oder um es
Uberhaupt erst darzustellen.

Ein Beispiel fur die Darstellung eines hoch reinen Metalls ist die Vakuumpyrolyse von rohem,
verunreinigtem Titan [LCh 87]. In diesem Verfahren verbindet sich das Ausgangsmaterial bei
600 °C mit Jod zu Titantetrajodid. Das gasférmige Tid, wird in der Anlage an einem 1000 °C
heiRen Wolframdraht sofort zersetzt. Dort scheidet sich reines Titan ab und das Jod kann
zurtick zum Ausgangsmaterial diffundieren. Da die Verunreinigungen in der Regel keine
Jodide bilden, bleiben sie im Ausgangsmaterial. Durch den Jodkreislauf wachst nach und
nach ein Metallstab aus reinem Titan. Der Vorgang lasst sich so darstellen:

. 600°C & .
o+ 2J2 1000°C TIJ4 Gleichung 2.1
Prozesse unter Vakuum haben verschiedene Vorteile [Jit 90]. Manche kdénnen in
sauerstoffhaltiger Umgebung nicht durchgefiihrt werden, weil die Edukte vor dem Erreichen
der eigentlichen Prozesstemperatur schon oxidieren. Durch das Abpumpen werden so
atmospharische Gase beseitigt, die im Verfahren zu Nebenprodukten und Verunreinigungen
fuhren kénnen. Solche Prozesse kdnnen oft auch unter Inertgas (z. B Edelgase, Stickstoff,
Kohlendioxid) durchgefiihrt werden. Bei diesen Verfahren fehlt aber der Absaugeffekt des
Vakuums. Viele Bedampfungsprozesse benétigen aulierdem die gasfreie Wegstrecke
zwischen Quelle und Ziel, da nur unter diesen Bedingungen gleichmaRig dinne Schichten
erzeugt werden kdnnen.

2.2.3 Eigenschaften von Silikatschmelzen

Um einen Pyrolyseprozess zu untersuchen, durch den sich Sauerstoff aus einer basaltischen
Silikatschmelze gewinnen lasst, sind zunachst die Stoffparameter auszumachen, die den
Umsatz entscheidend beeinflussen. Dabei muss geklart werden, welche dieser Prozess-
parameter ideal fir eine Pyrolyse sind und ob bzw. wie diese eventuell beeinflusst werden
koénnen.
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Eine der wichtigsten Eigenschaften der Schmelze ist die Viskositat n, ein Mal fir die
Zahigkeit von Flussigkeiten (oder Gasen), die auf innerer Reibung beruht [Bar 98]. In
silikatischen Schmelzen steigt ihr Wert mit dem SiO,-Gehalt und mit sinkender Temperatur
an (vgl. Abbildung 2.3). Eine reine SiO,-Schmelze hat demnach gegenlber anderen
Silikatschmelzen bei gleicher Temperatur die hochste Viskositat.

Die Viskositat kann uber die FlieRgeschwindigkeit ermittelt werden. Diese steigt bei der
Zugabe von Alkalimetallen und nimmt bei der Erganzung von Erdalkalimetallen noch weiter
zu. D. h. im Umkehrschluss, dass die Viskositat von basischen (SiO,-armen) zu sauren
(SiO4-reichen) Schmelzen ansteigt [Mo6l 86]. Die Flieleigenschaften spielen u. a. bei Vulkan-
ausbriichen eine entscheidende Rolle. So kann dinnflissige Lava in enormen Mengen
austreten und groRe Areale Uberfluten, wahrend dickfliissiges Magma schon im Schlot des
Vulkans stecken bleiben kann [Mat 96].

Wasser, das in einer Silikatschmelze geldst ist, senkt nicht nur deren Schmelzpunkt herab,
sondern verringert auch merklich ihre Viskositat [Mol 86]. Gegeniuber dem wasserlosen
Mond-Regolith hat ein vergleichbarer wasserhaltiger, irdischer Basalt demnach fir beide
Eigenschaften geringere Werte.

T
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Wahrend des Experiments mit Mondstaub-Simulat erstarrten nach der Bestrahlung beim
Abkuhlen zahlreiche Gasblasen in der Schmelze. Eine starke Zahflissigkeit der Schmelze
verlangsamt den Abtransport solcher Blasen, die gasformige Pyrolyseprodukte enthalten.
Unerwinschte Rickreaktionen kénnen dadurch vor allem beim Abklhlen beginstigt werden.
Durch diese Tragheit der Flussigkeit schaumte die Schmelze aulerdem sehr auf, so dass
sogar eine Verdopplung des Volumens beobachtet wurde. Dieses Problem muss bei den
Malen eines Prozessbehalters berlicksichtigt werden oder anders (z. B. Rihreinheit in der
Schmelze) geldst werden.

Annlichen Einfluss hat die Diffusionsgeschwindigkeit, die den Stofftransport innerhalb der
Schmelze bestimmt und somit Uber das Zusammentreffen von gewollten oder ungewollten
Reaktionspartnern entscheidet. Auch sie hangt unter anderem von der Viskositat ab. Analog
zu den Gasblasen und der Viskositat gilt hier: Je schneller Pyrolyseprodukte voneinander
getrennt werden konnen (Kristallisation, Entmischung, Ablagerungserscheinungen), desto
unwahrscheinlicher wird eine unerwinschte Ruckreaktion.

Diese Transportprobleme verscharfen sich insbesondere bei verringerter Gravitation auf dem
Mond. Bei hoher Viskositat der Restschmelze wirden die entstehenden Gasblasen aus
Sauerstoff kaum an die Oberflache steigen kénnen, um sich dort zu entleeren. Es besteht die
Gefahr, dass ein stark wachsender Schaum entsteht, der aus dem Reaktionsgefal tberlauft,
was schon unter irdischer Gravitation starke Ofenverschmutzungen verursacht.

Fir den Pyrolyseprozess ist auch die Warmeleitfahigkeit A\ einer Schmelze von Bedeutung.
Hat die Schmelze einen hohen Warmeleitungsfaktor, so ist die Temperaturverteilung homo-
gener und die temperaturbedingten Prozesse laufen in groRen Bereichen gleichzeitig ab.
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Alle Stofftransporte und Energiefliisse innerhalb der Schmelze, die von den aufgeflihrten
Schmelzeigenschaften abhangen, sind zeitabhangig. Die Bestrahlungsdauer der Experi-
mente hatte daher einen entsprechenden Einfluss auf den Gesamtumsatz der Prozesse.
Dies fiel bei den Pyrolysereaktionen in den Sonnenofenversuchen umso mehr ins Gewicht,
da apparativ bedingt nur relativ kurze Bestrahlungszeiten mdglich waren (vgl. Kapitel 3.5).

2.2.4 Pyrolyse von Mondgestein

Zur Gewinnung von Sauerstoff aus Mondgestein gab es zuletzt Anfang der Neunziger
vermehrt Untersuchungen [LeMa 93]. In mehreren ahnlich ausgerichteten Projekten wurde
Sauerstoff auf sehr unterschiedliche Weise aus originalem Mondgestein oder verschiedenen
Simulaten gewonnen.

Um die Auswirkungen der bestrahlten Pulverproben auf die Anlage festzustellen, wurden
Vergleichsdaten von einigen Referenzproben aufgenommen. Dies war vor allem fir die
Auswertung der Gasanalysen wichtig (vgl. Kapitel 7.4.3 und 4.3.1). Die entsprechende
Chemie dieser Versuche wird hier ebenfalls besprochen.

2.2.4.1 Verfahren zur Gewinnung von Sauerstoff auf dem Mond

Uber 20 vorgeschlagene Verfahren zur extraterrestrischen Gewinnung von Sauerstoff und
eventuell anderer Rohstoffe wurden von [TaCa 93] miteinander verglichen. Der Forschungs-
stand der einzelnen Verfahren lag allerdings auf sehr unterschiedlichem Niveau. Die
Prozesse lassen sich in funf verschiedene Verfahrenstypen unterteilen: Gas/Feststoff-
Reaktionen, Silikat- und Metalloxidschmelzen, Pyrolyseprozesse, Verfahren in wassriger
Lésung und Co-Produktionsprozess mit Wassergewinnung. In Tabelle 2.3 sind die vorge-
schlagenen Prozesse aufgelistet.

Bei einem groRRen Teil der Verfahren werden auf unterschiedliche Weise Reduktionsmittel
wie H, C, CO, F oder Methan flir eine Redoxreaktion eingesetzt. Dazu gehdéren auch im
weiteren Sinne die Verfahren in wassriger Losung und der Co-Produktionsprozess mit
Wassergewinnung. So lasst sich Sauerstoff nach [ZhSh 93] beispielsweise aus limenit mit
Wasserstoff als Reduktionsmittel gewinnen, tber die Reaktion:

FeTiO;+ H, + 96,4 kJ/mol =—— H,O+Fe +TiO, Gleichung 2.2
Andere Prozesse sehen elektrolytische Methoden vor. Neben diesen Verfahren werden auch
einige thermische Dissoziationsprozesse diskutiert, die auf unterschiedlich hohen
Temperaturniveaus arbeiten.

Viele der Prozesse bendtigen hohe Temperaturen bis ca. 1000 °C, die lonen(plasma)-
auftrennung sogar 10000 °C. Es werden also grol’e Mengen Energie noétig, die auf
verschiedene Weise dem Ausgangsmaterial zugefihrt werden kénnen. Fir die Bereitstellung
dieser Energie mussten entsprechende Anlagen auf dem Mond installiert werden, die die
vorhandenen Ressourcen nutzen. Hierzu werden in den verschiedenen Szenarien photo-
voltaische oder solarthermische Energiequellen eingeplant.

Bei dem Vergleich von Taylor und Carrier [TaCa 93] wurde die Eignung und die Umsetzbar-
keit der bisher diskutierten Verfahren (Tabelle 2.3) Gber ein Punkteverfahren abgeschatzt. In
die Bewertung floss ein, inwieweit verfahrenstechnisches Know-how schon vorhanden ist,
wie viele Prozessschritte das Verfahren bendtigte, wie aufwendig die technologischen
Bedingungen sind und wie einfach die Férderung des Ausgangsgesteines ist. Die Verfahren
fur diesen Prozess, die nach dieser Untersuchung am weitesten entwickelt sind und
realisierbar erschienen, sind in der dritten Spalte der Tabelle mit einem X gekennzeichnet.
Wahrend die Gas/Feststoff-Reaktionen bis dahin relativ intensiv untersucht worden waren,
fehlte es den Silikat- und Metalloxidschmelzen und den Verdampfungsprozessen in mancher
Hinsicht noch an wissenschaftlicher Vorentwicklung bzw. prozesstechnologischer Reife. Der
Stand der Forschung konnte in den vergangenen Jahren nicht gravierend erweitert werden,
da sich das offentliche Interesse auf andere Themenschwerpunkte in der Weltraumforschung
und Raumfahrt fokussierte - eine Tatsache, die sich in der deutlich ricklaufigen Anzahl von
Veroffentlichungen widerspiegelt.
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Tabelle 2.3: Bisher untersuchte Verfahren zur Gewinnung von Sauerstoff auf dem Mond [TaCa
93]. Die Prozesse, die die besten Voraussetzungen bzgl. Entwicklungsstand und Umsetzbarkeit
haben, sind in der dritten Spalte mit einem X markiert.

Verfahren | Ausgangserz mit Lagerort |
Gas/Feststoff-Reaktionen
Reduktion von limenit mit Wasserstoff lImenit- oder Ti-angereichertes Mare-Gestein | X
Reduktion von limenit mit C oder CO limenit- oder Ti-angereichertes Mare-Gestein | X
Reduktion von limenit mit Methan limenit- oder Ti-angereichertes Mare-Gestein | X
Reduktion von Glas mit Wasserstoff Mare-Gestein oder Pyroklasten X
Reduktion mit Schwefelwasserstoff Mare-Gestein oder Pyroklasten
Oxidation mit Fluor Mare-Gestein oder Pyroklasten
Carbochlorierung Mare-Gestein oder Pyroklasten
Chlor Plasma Reduktion Mare-Gestein oder Pyroklasten
Silikat- und Metalloxidschmelzen
Schmelzflusselektrolyse von Silikaten Mare- oder Hochland-Gestein X
Verflussigte Silikatschmelz-Elektrolyse | Mare- oder Hochland-Gestein X
Aufschluss (basisch) mit Elektrolyse Mare- oder Hochland-Gestein
Carbothermische Reduktion Mare- oder Hochland-Gestein
Magmapartialoxidation Mare-Gestein
Reduktion von IImenit mit Li und Na limenit- oder Ti-angereichertes Mare-Gestein
Pyrolyseprozesse
Solarthermische Vakuumpyrolyse Mare- oder Hochland-Gestein X
lonen(plasma)auftrennung Mare- oder Hochland-Gestein X
Plasma Reduktion mit limenit Iimenit- oder Ti-angereichertes Mare-Gestein

Verfahren in wassriger Loésung
Aufschluss (sauer) mit Fluorwasserstoff | Mare- oder Hochland-Gestein
Aufschluss (sauer) mit Schwefelsaure limenit- oder Ti-angereichertes Mare-Gestein

Co-Produktionsprozess mit Wassergewinnung
H/He-Wasser-Produktion | Mare-Gestein |

2.2.4.2 Solarthermische Vakuumpyrolyse

In der Vakuumpyrolyse, nach dem Verfahren wie es u. a. von [Ste 83] und [Sen 89] vorge-
schlagen wurde, wird Regolith in einem geschlossenen Behalter von auflen mittels
konzentrierter Solarstrahlung auf sehr hohe Temperaturen erhitzt und aufgeschmolzen.
Durch Pyrolyse werden aus der Schmelze Sauerstoff und metallische sowie Suboxid-
Dampfe freigesetzt. Zur Vermeidung von Rekombinationen der Edukte werden sie Uber
fraktionierte Destillation getrennt. Dazu werden schrittweise zunachst Metalldampfe und
Suboxide abgefangen und anschliefliend der molekulare Sauerstoff verfllissigt. Abbildung 2.4
zeigt ein vereinfachtes Schema einer moéglichen solarthermischen Vakuumpyrolyseanlage, in
der aus geschmolzenem Regolith Sauerstoff gewonnen wird.

Gegeniber den meisten anderen in Kapitel 2.2.4.1 bzw. Tabelle 2.3 aufgefihrten Verfahren
hat die solarthermische Vakuumpyrolyse verschiedene Vorteile. Wahrend insbesondere die
Reduktionsverfahren spezielles Gestein bzw. angereichertes Erz bendtigen, kann fur die
Pyrolyse sowohl das Regolith des Hochlandes als auch das der Mare-Regionen verwendet
werden.

Neben der unkomplizierten Verwertung des vorhandenen Gesteinsvorkommens, nutzt das
Verfahren auch die Energieressourcen vor Ort sehr effizient aus. So werden die hohen
Prozesstemperaturen in der Anlage durch die direkte Einkopplung des konzentrierten
Sonnenlichts eines Sonnenkonzentrators erzeugt. Andere Methoden bendétigen Strom, der
zumeist photovoltaisch gewonnen werden soll. Die Photovoltaik hat allerdings einen
geringen Wirkungsgrad. Eine solarthermischen Anlage hat bei der Erzeugung von
Prozesswarme demgegenuber prinzipiell einen erheblich héheren Wirkungsgrad, da die
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Strahlungsenergie durch eine direkte Warmeeinkopplung auf das Gestein bzw. die
Gesteinsschmelze einwirken kann. Bei gleicher erzeugter Warmeleistung bendtigt eine Licht
konzentrierende solarthermische Anlage weniger primare Strahlleistung als ein photo-
voltaisches System, das elektrischen Strom fir eine Heizanlage liefert. D. h. die erforderliche
Spiegelflache eines Sonnenofens, die auf den Mond zu transportieren ware, ist erheblich
kleiner als die der Module eines entsprechenden photovoltaischen Solarfeldes.
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Ein weiterer Pluspunkt des Pyrolyseprozesses ist der Verzicht auf Reagenzien wie C, CO, F
oder Methan, die in zusatzlichen Recyclingprozessen wiedergewonnen werden missten. Die
unvermeidlichen Verluste bei Verfahren mit Reagenzien haben weitere Lieferungen von der
Erde zur Folge, um die Vorrate immer wieder zu erganzen.

Wie u. a. [HeDr 78] vorschlug, lieBen sich bei der Vakuumpyrolyse mit einigen zusatzlichen
verfahrenstechnischen Schritten aul’erdem reine Metalle, technische Keramik, Baustoff oder
Glas aus den abgefangenen metallischen und suboxiden Dampfen oder aus der zurlck-
gebliebenen Schmelze gewinnen.

Die solarthermische Vakuumpyrolyse wurde schon verschiedentlich untersucht. Erste Hin-
weise auf die mogliche Effizienz eines solchen Verfahrens zur Sauerstoffgewinnung ergaben
u. a. die mineralogischen Untersuchungen von Mondgesteinsproben mit einer Knudsen-Zelle
[DMBa 71]. In einem verschlossenen Vakuumbehalter wurde dazu das Gestein
geschmolzen. Die dort in einem quasistationaren Zustand vorherrschenden Gaspartialdriicke
wurden mit einem Massenspektrometer (i. d. R. QMS) in Abhangigkeit von der Temperatur
gemessen. Wie in Abbildung 2.5 aus der Analyse der Probe 12022 zu sehen ist, werden
schon bei Temperaturen knapp unter 1000 °C Metallddmpfe von Natrium, Kalium und bei
etwas hdheren Werten Eisen freigesetzt. Steigt die Probentemperatur tber 1100 °C wird ein
Anstieg des Sauerstoffpartialdrucks gemessen. Ab 1300 °C treten weitere metallische
Dampfe (Magnesium und Mangan), aber auch Dampfe des Suboxids Siliziummonoxid aus
der Schmelze aus. Zwischen 1400 °C und 1950 °C werden nacheinander noch Kalzium,
Chrom, Aluminium, Titanmonoxid und Titandioxid detektiert.

Um die optimalen Rahmenbedingungen einer solarthermischen Vakuumpyrolyse flr eine
Sauerstoffausbeute abzustecken, wurde von der NASA eine ausfuhrliche theoretische Studie
am Paul-Scherrer-Institut, Schweiz, in Auftrag gegeben. Dazu waren in den Simulationen
von [Sen 89] die Vakuumdampfdriicke der wichtigsten Schmelzkomponenten fir die Gewin-
nung von Sauerstoff berechnet worden. Als Ausgangsmaterial wurde in den Simulationen die
Zusammensetzung von exemplarischem Mare- und Hochland-Regolith eingesetzt. Abbildung
2.6 zeigt die ermittelten Dampfdriicke fir ein Mare-Regolith in Abhangigkeit von der
Temperatur.

Zur Vereinfachung wurde in dieser Studie von einfachen Einmetall- und Zweimetalloxiden
ausgegangen. Hauptsachlich wurde dabei die Schmelzchemie der drei wesentlichen Sauer-
stoffquellen SiO,, MgO sowie FeO untersucht und deren Partialdriicke analysiert.
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Abbildung 2.5: Verhalten der Gaspartialdriicke beim Ausheizen einer Mondgesteinsprobe
(Apollo 12, Probe 12022) in einer Knudsen-Zelle. Die thermische Zersetzung setzt schon bei
1100 °C O, frei [DMBa 71].

In der Pyrolysesimulation der Metalloxidschmelzen kamen verschiedene Reaktionen zum
Tragen. Viele Metalloxide verdampfen zunachst nur und bilden erst dann Gasphasen, die
aus reduzierten Oxiden und freiem Sauerstoff bestehen, wie z. B. SiO,, das sich thermisch
Uber die Reaktionen

S0, (rissig) = SO

s 2 (gas) Gleichung 2.3
. Y 1
SO, (gay =2 S0 gy + 20, g Gleichung 2.4

zersetzt. Heilles Siliziummonoxid ist reaktiv und verbindet sich beim AbkuUhlen wieder mit
dem frei gewordenen Sauerstoff, was durch die Rickreaktion in den Gleichungen ange-
deutet ist. Eine anschlieRende schnelle Abklhlung (Quenchen) kann dies verhindern, so
dass SiO in einem metastabilen festen Zustand kondensiert [Sen 93].

Ahnliches Dissoziationsverhalten ist auch fir MgO und FeO bekannt, die allerdings statt
Suboxide reduzierte Metalldampfe freisetzen.

MgO I Mg + %20, Gleichung 2.5
FeO s Fe + %20, Gleichung 2.6

Das Ergebnis der theoretischen Studie (Abbildung 2.6) zeigt, dass alle Partialdriicke im
Diagramm unterschiedlich stark mit der Temperatur ansteigen. Bis ca. 1700 °C ist der Anteil
des molekularen Sauerstoffs deutlich héher als der der anderen Gaskomponenten. Und auch
der atomare Sauerstoff hat bis 1600 °C den zweithdchsten Partialdruck. Bei hoheren
Temperaturen nimmt der Partialdruck von SiO und Fe immer weiter zu. Ab ca. 1800 °C
Ubersteigt der Druck des SiO den des O,.

HeilRes SiO-Gas ist sehr reaktiv, weshalb es leicht zu Rekombination zwischen Sauerstoff
und SiO zu SiO, kommen kann. Da der Sauerstoff in der Gassphéare Uiber der Schmelze nur
zum Teil aus der Pyrolyse des SiO, stammt, herrscht in der fir diese Rekombination verant-
wortliche Gleichung 2.3 fiir Sauerstoff ein Uberangebot, was die Riickreaktion zusétzlich
beglnstigt. Deshalb ist ab ca. 1700 °C vermehrt mit dem Verbrauch des freigewordenen
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Sauerstoffs zu rechnen. GemaR der Simulation sollte bei dieser Probenzusammensetzung
die Temperatur in einem Verfahrensprozess zwischen 1500 und 1700 °C liegen, um eine
madglichst hohe Sauerstoffausbeute zu erreichen.
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Abbildung 2.6: Von [Sen 93] berechnete Partialdriicke bei der Pyrolyse von Mare-Regolith. Die
thermische Zersetzung setzt schon bei niedrigen Temperaturen O, und O frei.

Um die Sauerstoff- und eine etwaige zusatzliche Metallausbeute zu maximieren, muss die
Rekombinationsrate verringert werden. Metallische und suboxide Dampfe sollten wahrend
des Prozesses auf einer Kuhlfalle Gber der ausdampfenden Schmelze abgefangen und der
Sauerstoff abgepumpt werden (vgl. Kapitel 2.2.2). Diese Kuhlflache miusste fir die
Kondensation eine Abkuhltemperatur von 500 - 800 °C aufweisen. Aus dem selben Grund
sollte die Schmelze am Prozessende auflerdem schnell abgekihlt werden. Die in der
theoretischen Studie [Sen 93] ermittelte Sauerstoffausbeute des Pyrolyseprozesses liegt bei
0,02 bis 0,2 g(0O,)/g(Gestein). Dabei kann der O,-Partialdruck im abgeschlossenen
Reaktionsgefall (ohne Druckverringerung durch z. B. eine Vakuumpumpe) uber der
Schmelze Werte von 10 bis 10™" mbar erreichen.

In einer realen Pyrolyseanlage hangt der erreichte Partialdruck u. a. sehr von der Anlagen-
konfiguration und ihrem Innenvolumen, der beheizten Basaltschmelze, deren Temperatur-
werte und dem Leistungsniveau der verwendeten Pumpen ab. Da die Ausbeute des
Pyrolyseprozesses bei niedrigerem Druck héher ausfallt, wird dieser in einer idealen Anlage
so gering wie moglich sein. Der Sauerstoffpartialdruck wird also erheblich unter den
angegebenen Werten liegen, so dass das Gas fir die weitere Nutzung Giber Kompressions-
stufen verdichtet werden muss.

Ein Problem der durchgefiihrten Simulation ist der Ansatz, einfache Metalloxide und maximal
Zweimetalloxidsysteme als Edukte fur die Berechnungen zu verwenden. Das abweichende
Verhalten der erheblich komplexeren, vorhandenen Silikate und deren Einfluss auf die
Pyrolyse wurden nicht berlicksichtigt. Die reale Zusammensetzung der Schmelze und der
Ubriggebliebenen, ungeschmolzenen Minerale kann so eventuell deutlich von den
theoretischen Werten abweichen.

Die Untersuchungsergebnisse wurden fur weitere, vor allem wirtschaftliche, Studien als
Grundlage benutzt. Die wirklichen Partialdriicke der einzelnen Gaskomponenten wurden
bisher nicht Gberpruft. Es gab zwar solarthermische Tests von [Sen 91] unter Vakuum, doch
wurden hierbei lImenit und Anorthit blo3 separat aufgeheizt und geschmolzen. Es wurden
also nur einkomponentige Schmelzen untersucht. Au3erdem wurden in diesen Versuchen
nur einfache Vakuumdruckmesser als Messsensor benutzt. Welchen Anteil vorhandene
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Restgase am Druckanstieg hatten und was mdgliche Nebenreaktionen zwischen den Gasen
bewirkten bleib unbeantwortet.

2.2.5 Referenzproben fir die Pyrolyseexperimente

Um festzustellen, ob die bei den Bestrahlungen auftretenden Gase von der Anlage oder aus
den Proben stammten, wurden verschiedene Referenztests mit unterschiedlichen Proben
durchgefliihrt. Als Test- bzw. Referenzproben wurden einfache Metalloxide in Pulverform
gewahlt, deren Verhalten bei hohen Temperaturen in der Literatur dokumentiert ist.

2.2.5.1 Calciumoxid (CaO)

Als Beispiel eines sehr temperaturstabilen Oxids wurde Calciumoxid verwendet, das auch
als gebrannter Kalk bezeichnet wird [Hol 85]. Die Umkehrung der Reaktion:

2Ca + O, — 2Ca0 + 1270 kJ/mol Gleichung 2.7

erfordert eine gréRere Menge Energie, worauf auch die hohe Schmelztemperatur von CaO
(2580 °C) hinweist. Ein Problem dieses Probenmaterials ist seine Neigung sich mit Wasser
zu Calciumhydroxid Ca(OH), zu verbinden. Die Reaktion fihrt Uber die metastabilen
Zustande Ca0+2H,0 und Ca(OH),*H,O. Da auch die atmospharische Luftfeuchtigkeit diese
Umwandlung im Laufe der Zeit bewirken kann, muss pulvriges CaO trocken gelagert werden
[ScBe 72]. Wird CaO unter Luft nass, so reagiert das entstehende Ca(OH), mit dem
atmospharischen CO, zu CaCOs:

CaO +H,0 —— Ca(OH), + 65,5 kJ/mol Gleichung 2.8

Ca(OH), + CO,+ 27,4 kJ/mol =——— CaCO; + H,O Gleichung 2.9.
Die Gleichung 2.7 wird als Kalkléschen und Gleichung 2.8 als Abbinden oder Erharten
bezeichnet. Diese Reaktionen gehdren zum technischen Kalkkreislauf. Mit der Reaktion

> 900 °C
CaCO;+ 178,2 kJ/mol —=——p CaO + CO, Gleichung 2.10,

beginnt bzw. schlielt dieser Kreislauf ab. Calciumoxid ist ein wichtiger Baurohstoff, wird aber
auch in zahlreichen anderen Industriebereichen verwendet. Er wird hauptsachlich in Dreh-
rohréfen bei hohen Temperaturen aus Kalkstein (CaCO3;) gewonnen. Da dies ein sehr
energieaufwendiges Pyrolyseverfahren ist, stellt es einen sehr interessanten Prozess fir die
Solare Energietechnik dar. Dies zeigen auch umfangreiche Studien von [BaBo 80] und
[MeBo 03], die solarthermische Pyrolyseverfahren untersuchten. Eventuell kénnten solche
Prozesse auch zur Speicherung von Energie benutzt werden [Rit 89].

2.2.5.2 Siliziumoxid (SiO,)*

Die thermische Zersetzung des Siliziumdioxids (siehe Kapitel 2.2.4.2) findet erst in der
Gasphase statt. Deswegen wurde eine Pyrolyse bei den Bestrahlungsexperimenten erst bei
hohen Prozesstemperaturen nach

SO, + AH —_— SO + %0,

s Gleichung 2.11

erwartet. AH variiert mit der Kristallstruktur des Siliziumdioxids und liegt bei 910 kJ/mol.

Der durchsichtig weiRliche Quarzstaub absorbiert nur sehr schlecht Solarstrahlung, so dass
die Probentemperatur eventuell zu gering fir diesen Prozess sein kdnnte.

Zu erwahnen ist, dass die Entstehung von SiO und damit Gasblasen in Quarzglas-
schmelzen ein Problem in der Herstellung von Quarzglas darstellt.

' Zur Vereinfachung der Notation wird Siliziumoxid, das nach der mineralogischen Klassifikation zu
den Oxiden gehort, aber strenggenommen kein Metalloxid ist, nicht separat betrachte.
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2.2.5.3 Zinkoxid (ZnO)

Zinkoxid ist ein Beispiel fur ein Metalloxid, das durch Pyrolyse gut zersetzbar ist. Auch
Warmestrahlung kann flir den Zersetzungsprozess genutzt werden, weshalb die solar-
thermische Pyrolyse von Zinkoxid intensiv untersucht wurde [PalLe 98] [M6Pa 01] [KeLe 02].
Bei den Bestrahlungsversuchen im Sonnenofen war deshalb schon in vornherein eine
deutliche Freisetzung von Sauerstoff erwartet worden. Zinkoxid dissoziiert nach [WeLi 89] ab
Temperaturen Uber:

ZnO (fest) + 485 kKJ/MOl =——3 Zn (gas) + %20, (gay) Gleichung 2.12.
Zn0O und Zn werden in diesen Studien fiir einen energetischen Kreislauf genutzt, in dem das
reduzierte Metall die solare Energie speichert. In einem sekundaren Prozess kann hierfur
aus Zink und Wasser Uber eine Redoxreaktion Wasserstoff gewonnen werden. Das dabei
entstehende Zinkoxid steht so wieder fir eine erneute solarthermische Pyrolyse zur
Verfigung. Die solarthermische Verfahrenstechnik des Zinkoxid-Kreislaufes wurde flr
verschiedene Anlagensysteme patentiert.

2.3 Sonneneinstrahlung und hochkonzentrierende Solaranlagen

In diesem Kapitel sollen die Eigenschaften der Sonnenstrahlung genauer betrachtet werden,
die fur solartechnische Anwendungen der Solarforschung des DLR entscheidend sind.
Weiterhin werden die Rahmenbedingungen fiir konzentrierende Solaranlagen auf der Erde
und dem Mond diskutiert.

Da alle Experimente dieser Arbeit im Hochflussdichte-Sonnenofen des DLR in Koln
stattfanden, wird im letzten Abschnitt dieses Unterkapitels der Aufbau dieser konzen-
trierenden Solaranlage und seine Messtechnik vorgestellt.

2.3.1 Warmestrahlung

Alle Koérper ob fest, flissig oder gasférmig, deren Temperatur Gber dem absoluten Nullpunkt
liegt, emittieren elektromagnetische Strahlung, Warmestrahlung genannt. Diese lasst sich
vereinfacht Uber die idealisierte Schwarzkdrperstrahlung erklaren. Fir die spektrale Strahl-
dichte L(A,T) eines solchen schwarzen Koérpers gilt nach dem Planckschen Strahlungs-
gesetz:

C, 1

E Gleichung 2.13
mA° %At -1

Mit den Planckschen Strahlungskonstanten:

L(A,T)=

¢, =20rh? = 3,7417749 10 *Wm? Gleichung 2.14
c, = hTE =1,438769 [10 ?mK Gleichung 2.15

(L(\,T) = spektrale Strahldichte [W/m?®sr], A = Wellenlange [m], h = 6,626:10* Plancksches
Wirkungsquantum [Js], ¢ = 2,998-10° Lichtgeschwindigkeit [m/s], k = 1,381-10% Boltzmann-
Konstante [J/K]).

In Abbildung 2.7 sind die Abstrahlspekiren eines idealen Schwarzkérperstrahlers fir
verschiedene Temperaturen zu sehen. Die Graphen sind dabei auf die maximale Abstrahl-
dichte M,so der thermischen Strahlung der Sonnenoberflache normiert. Man erkennt, dass
mit zunehmender Temperatur der Spektralbereich und die Intensitat lber alle enthaltenen
Wellenlangen zunimmt. Das Maximum der Warmestrahlungsspektren verschiebt sich dabei
gleichzeitig immer weiter in Richtung sichtbaren Bereich.

Das Plancksche Strahlungsgesetz beschreibt einen idealen schwarzen Strahler. Reale
Strahler emittieren jedoch nur einen Teil der Strahlung eines solchen schwarzen Korpers
bzw. Schwarzkérperstrahlers. Die Abweichung der spektrale Strahldichte Lg eines realen
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Strahlers von der eines schwarzen Korpers Lsy gleicher Temperatur (Tg) wird durch den
Emissionskoeffizienten € beschrieben. Dieser auch Emissivitatsfaktor oder Emissionsgrad
genannte Parameter ist abhangig von der Materialart, der Oberflachenbeschaffenheit und
der Temperatur des Strahlers sowie von der Abstrahlrichtung und der Wellenlange [Glu 92].

_ L) _ .
e=—22=¢(T;A;9) Gleichung 2.16
Lsw (Tg)
1- : T -
=5 sichibares
Spekirum
——— Sonne

.4 201 54.6

1 E__B £ & . ke 2 B 2 Eag
0.1 0.4 1.0 27

A [pmm]
Abbildung 2.7: Spektrale Abstrahldichte M, eines Schwarzkdrperstrahlers bei verschiedenen
Temperaturen normiert auf die maximale Abstrahldichte (M,so) der Sonnenoberflache mit der
Temperatur von 5770 K [Roh 02]. Das Maximum der Warmestrahlungsspektren ist temperatur-
abhangig und liegt auf der gestrichelten Linie.

Der Emissionsgrad muss experimentell ermittelt werden, da er u. a. noch von geometrischen
Abstrahlbedingungen abhangt. Uber Abstrahlungsgesetze kénnen effektive Emissionsgrade
anderer Oberflachengeometrien theoretisch bestimmt werden. Weitere Angaben zu dem
Thema sind u. a. in [VDI-WA 97], [Bae 94] und [Hel 88] aufgefihrt. Neben dem
Emissionsgrad ist auch der Absorptionsgrad von Interesse. So hangt der Wirkungsgrad von
Solaranlagen primar vom Absorptionsvermégen des Strahlungsempfangers (Absorber) ab.
Zwischen den beiden dimensionslosen GréfRen gilt das Kirchhoffsche Gesetz:

&T;A)=a(T;A) Gleichung 2.17

Fir das Verhaltnis zwischen Absorption a, Reflektivitat p und Transmission 1 einer Phase gilt
aulerdem folgende nitzliche Beziehung [Bae 94]:

l=a+p+71 Gleichung 2.18

Bei der Temperaturmessung mit optischen Temperatursensoren (Pyrometrie) wird der
Emissivitatsfaktor der zu vermessenden Oberflache bendétigt. Die aufwendige Bestimmung
dieses Materialwertes erfordert geeignete Messanlagen, die fir diese Arbeit nicht zur
Verfligung standen. Der Emissivitatsfaktor zu den untersuchten Materialien und benutzten
Werkstoffen fir die optische Temperaturmessung bei den Experimenten wurde deshalb in
der Literatur recherchiert.

2.3.2 Sonneneinstrahlung und konzentrierende Solaranlagen auf der
Erde

Die Sonne sendet elektromagnetische Strahlung in einem breiten Wellenlangenbereich aus.
Die kontinuierlich und homogen in alle Richtungen abgestrahlte Warmestrahlung ist ein Teil
der solaren Strahlung und wird von der 5770 K hei3en Sonnenoberflache emittiert.
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Auf Hohe der Erdbahn aulerhalb der Erdatmosphare betragt die mittlere Strahlungsfluss-
dichte dieser thermischen Strahlung durch eine senkrecht zur Sonne gerichteten Flache
(1367 = 1,6) W/m?2. Dieser Wert wird als Solarkonstante E, bezeichnet und variiert leicht mit
der elliptischen Bahn der Erde um die Sonne.

Der Strahldichteanteil dieser einfallenden Sonnenstrahlung, der von der Sonne aus gradlinig
die Erdoberflache erreicht, wird als solare Direkteinstrahlung bezeichnet. Sie ist analog zu Eg
senkrecht zur Einstrahlachse definiert und hangt von der Position auf der Erde relativ zur
Sonne ab bzw. von der Weglange der Strahlung durch die Atmosphare.

Abbildung 2.8 zeigt das Spektrum eines 5770 K heiRen Warmestrahlers und das Sonnen-
spektrum auRerhalb der Atmosphare (AM0"). AuRerdem ist exemplarisch ein Spektrum der
Sonneneinstrahlung auf dem Erdboden mit AM2 dargestellt, was in etwa fir einen mittel-
europaischen Standort mittags gilt.
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Abbildung 2.8: Vergleich der Sonnenspektren auf dem Erdboden mit AM2? und auRerhalb der
Atmosphéare (AMO) mit dem eines 5770 K heilen schwarzen Strahlers [BeSc 93]. Das Strahl-
spektrum wird durch die verschiedenen Gase der Atmosphare stark gepragt.

Das Spektrum der Sonnenstrahlung reicht vom langwelligen Radiowellenbereich (mehrere
hundert Meter Wellenlénge) bis zum hochfrequenten Bereich der y-Strahlung (ca. 10™'? m).
98 % der Strahlungsenergie der Sonne liegt dabei im Bereich zwischen 0,25 ym (UV-Strah-
lung) und 3 pm (nahes Infrarot), mit einem Maximum im sichtbaren Bereich bei 0,47 pm. Im
Spektrum befinden sich verschiedene Absorptionslinien (Fraunhofer-Linien) von Elementen,
die in den hdheren Schichten der Sonne vorkommen und dort Strahlung entsprechender
Wellenlange absorbieren. Wenn diese Fehlstellen und andere gestdorte Bereiche im
Spektrum rechnerisch bereinigt werden, erhdlt man das Strahlspektrum eines Schwarz-
korperstrahlers mit der oben angegebenen Temperatur von 5770 K [Igb 83] [BeSc 93] [War
97].

Das Spektrum der am Erdboden gemessenen solaren Direkteinstrahlung wird durch die
verschiedenen, atmosphérischen Gase und Dampfe stark gepragt (vgl. Abbildung 2.8). Als
Wechselwirkungen treten Reflexion, Absorption und Streuung auf. Die Intensitatsverluste
gegenuber dem solaren Spektrum aul3erhalb der Erdatmosphare werden vor allem von H,0,
CO,, O, und O3 verursacht, weshalb die auf dem Erdboden ankommende Strahlung sehr von
der Zusammensetzung der Atmosphare abhangt. So verstarkt Wasserdampf selbst in Form
dinnster Wolken (z. B. Zirruswolken in der Stratosphare) und Luftverschmutzung die
Streuung des Sonnenlichtes erheblich. Der Intensitatsverlust der Sonnenstrahlung erhdht

2 AM = Air Mass Faktor: Beschreibt die relative optische Weglange der solaren Direktstrahlung durch
die Atmosphare mit AM1 = Weglange bei senkrechtem Einfall. AM1.5 = 1,5fache Weglange zu AM1
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sich dabei mit der durch die Atmosphare bis zum Boden zurtuckgelegten Wegstrecke. Der
Wert der Direktstrahlung variiert deshalb deutlich mit der Position auf der Erde und schwankt
erheblich mit der Tages- und Jahreszeit. Die Einstrahlung erreicht bei senkrechtem Sonnen-
stand maximale Werte. So kdnnen mittags in der Nahe des Aquatorbereichs Spitzenwerte
von bis zu 1100 W/m? erreicht werden [Igb 83].

Ein groRRer Teil der gestreuten Strahlung erreicht als diffuse Streustrahlung den Erdboden
und strahlt relativ gleichmafig tGber die gesamte Hemisphare ein.

Der sichtbare und infrarote Bereich dieses Strahlspektrums wird von unterschiedlichen
Solaranlagen zur Energiegewinnung auf der Erde genutzt (Solarthermische Kollektoren,
Photovoltaik-Anlagen). Die jahrliche Ausbeute solcher Solaranlagen hangt prinzipiell davon
ab, wie viel Strahlung am Standort zur Verfigung steht. Ausschlaggebend fir Anlagen, die
mit konzentriertem Sonnenlicht arbeiten, ist nur der Wert der solaren Direkteinstrahlung, da
sich die diffuse Streustrahlung nicht bliindeln und damit nicht nutzten lasst [DiHe 97] [War
97]. Der hochste gemessene Wert fir die solare Direkteinstrahlung am Sonnenofen in Kdin
erreichte 980 W/m?2. Bei einem durchschnittlich guten, wolkenlosen und klaren Tag liegt der
Wert mittags zwischen 650 und 850 W/m? [WAS 03].

2.3.3 Sonneneinstrahlung und konzentrierende Solaranlagen auf dem
Mond

Der Mond hat keine Atmosphare, deshalb hangt die Einstrahlung pro Flacheneinheit nur von
den astronomischen und geometrischen Rahmenbedingungen ab. Da Erde und Mond sich
quasi auf der gleichen Umlaufbahn um die Sonne bewegen, gilt der Wert der irdischen
Solarkonstanten E, mit einer vernachlassigbaren, zusatzlichen Schwankung auch fir den
Mond [HeVa 91].

Die Oberflache wird ohne Atmosphare ungehindert vom gesamten solaren Spektrum
getroffen. Dies erstreckt sich von der y-Strahlung bis zum langwelligen Radiowellenbereich,
die z. B. von Sonnenflecken oder verschiedenen Strahlungsausbriichen stammen kénnen.
Ohne diffuse Streustrahlung fallt fir einen Beobachter auf dem Mond die Intensitat der
Solarstrahlung neben der Sonnenscheibe direkt auf Null ab [Wit 98]. Dadurch kann der
Boden in tiefen Spalten oder Léchern um die Polbereiche des Mondes in standiger
Dunkelheit liegen.

Der Mond dreht sich in Bezug auf die Fixsterne in 27,32 Erdentagen einmal um sich selbst,
was als siderischer Tag definiert wird. Bezogen auf die Sonne betragt der Zeitraum zwischen
zwei Neumondphasen jedoch 29,5 Erdentage, weil sich Erde und Mond in der Zwischenzeit
eine deutliche Strecke um die Sonne weiter bewegt haben. Im Gegensatz zur Erde ware es
daher mdglich, dass eine Solaranlage auf dem Mond ununterbrochen 14 Erdentage lang
arbeiten kénnte. Die anschlieRende genauso lange Nachtphase miuisste nicht unproduktiv
sein. Wahrend dieser Zeit konnte z. B. mit einem Hybridsystem, das Energiespeicher nutzt,
weiterproduziert werden.

Die Oberflache des Mondes wird von der Sonnenstrahlung stark aufgeheizt. Ohne stabili-
sierende Atmosphare schwankt sie wahrend der Tages- und Nachtphase extrem und erreicht
Werte von 120 °C bis —180 °C. Die Werte hangen vom Reflexionsvermdgen bzw. Albedo des
Oberflachengesteins ab. Die mittlere Albedo® des Mondes betragt wegen des sehr dunklen,
vorwiegend vulkanischen Gesteins nur 0,12. In Abbildung 2.9 werden die spektralen
Reflektivitaten von verschiedenen Mondproben und unterschiedlich feinkérnigem,
basaltischem Granulat miteinander verglichen. Es ist zu erkennen, dass feinkorniges
Mondgestein bzw. fein gemahlener Basalt das Licht am starksten reflektiert.

Vernachlassigt man die sehr geringe Transmission des basaltischen Granulats liegt das
Absorptionsvermégen demnach etwa zwischen 0,6 - 0,95. Ideale Voraussetzung fur das
untersuchte Pyrolyseverfahren, bei dem die Proben direkt durch konzentrierte Sonnenstrah-
lung aufgeheizt wurden. Bei schlechteren Werten misste, um die gleiche Probentemperatur
zu erreichen, entsprechend mehr Sonnenstrahlung auf die Probe einstrahlen.

% Astronomisches MabR fiir die Reflexion oder tatsachliche Helligkeit eines Objekts. Eine weilke, perfekt
reflektierende Oberflache hat eine Albedo von 1, wahrend eine schwarze, perfekt absorbierende
Oberflache eine Albedo von 0 hat.
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Abbildung 2.9: Spektrale Reflektivitdt von Mondstaub und Mondgestein sowie basaltischen
Granulaten mit unterschiedlichen Korngréf3en [Tou8 72].

Zur Strahlung auf dem Mond gehdren - wenn dies neben elektromagnetischer Strahlung
auch Teilchenstrahlung umfasst - ferner der Sonnenwind sowie die kosmische Strahlung.
Der Sonnenwind ist ein von der Sonne ausstromendes, hauptsachlich aus Protonen,
Elektronen und einigen leichten Nukleonen bestehendes Plasma, dessen Eigenschaften
unter anderem mit dem 11-jahrigen Zyklus der Sonnenfleckenperiode schwanken. Die
Sonne verliert durch den Sonnenwind jéhrlich etwa 10" Sonnenmassen. In der Nahe der
Erde hat er eine Teilchendichte von 5-10 Mio. Teilchen pro m*® und eine Geschwindigkeit von
200-900 km/s. Die Energie der Teilchen kann bis zu 100 MeV betragen. Die Quellen der
energetisch ebenfalls stark variierenden kosmischen Strahlung, die aus Teilchen und
elektromagnetischer Strahlung besteht, sind sehr unterschiedlich und reichen von der
schwachen kosmischen Hintergrundstrahlung bis zu hoch energetischen Strahljets.

Der Einfluss der Strahlung auf die oberflachlichen Mondgesteine und auf dort installierte
technische Anlagen reicht von lonisierung, Spallationseffekten, Einlagerungen leichter
Nukleonen bis zur Erzeugung von sekundaren Neutronen und y-Strahlung. Diese extremen
Umwelteinflisse wie auch die Strahlenbelastung des Mondstaubes und der dort
gewonnenen Baustoffe missen bei der Planung einer Pyrolyseanlage auf dem Mond
beachtet werden. So lasst z. B. radioaktive Strahlung selbst Quarzglas im Laufe der Zeit
durch innere Umwandlungen milchig werden [HalLe 88].

2.3.4 Der Hochflussdichte-Sonnenofen des DLR in Kdln

Um Experimente mit konzentrierter Sonnenstrahlung durchfiihren zu kénnen, wurde im DLR
in Koln eine Grollversuchsanlage, der Hochflussdichte-Sonnenofen (Abbildung 2.10),
installiert, die nun seit 10 Jahren in Betrieb ist.
Die Anlage des Sonnenofens, die in Abbildung 2.11 skizziert ist, besteht aus den Haupt-
komponenten:

* Heliostat

¢ Konzentratorspiegel

e Shutter (Blende)

¢ Dreiachsentisch

» Steuerungsanlage und Messtechnik
Die Direktstrahlung der Sonne wird, wie in Abbildung 2.11 zu sehen ist, vom Heliostaten auf
den von ihm aus im Sitden stehenden Konzentrator reflektiert. Von dort wird die Strahlung
seitlich in einen Punkt bzw. Fokus im Sonnenofengebaude konzentriert. Die Spiegel sind
nach dem so genannten off-axis Prinzip angeordnet, bei dem der Fokus nicht im Strahlen-
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gang zwischen Heliostat und Konzentrator liegt. Dies hat den Vorteil, dass der Konzentrator
nicht durch das Experiment abgeschattet wird und dadurch die Grofe des Versuchsaufbaus
auch nicht minimiert werden muss.

Abbildung 2.10: Im Vordergrund
das DLR Sonnenofengebaude mit
Heliostat (links). Dahinter weitere
solarchemische und solarther-
mische Testanlagen.

___N- Abbildung 2.11: Schema des off-
axis Prinzips des Sonnenofens.
Das Sonnenlicht wird Uber den
Heliostat und Konzentrator in das
Sonnenofengebéude gelenkt und
dort im Fokus geblindelt.

Heliost a;%

Abbildung 2.12: Spiegelsystem des Sonnenofens: Links: beweglicher Heliostat mit planen
Spiegeln, rechts: Konzentrator mit spharischen Hohlspiegeln

Der Heliostat (Abbildung 2.12, links) besteht aus planen Einzelspiegeln, die zusammen eine
Flache von 57m? haben. Diese Spiegelebene ist mit einem Trager auf einem Stander
montiert, der Uber einen zweiachsigen Antrieb die Spiegelflache bewegt. Ein Rechner fuhrt
Uber den Tag den Heliostaten dem Lauf der Sonne nach, so dass das Sonnenlicht stets auf
den Konzentrator reflektiert (Abbildung 2.12, rechts) wird. Die wetterbestandigen Spiegel des
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Heliostaten bestehen aus Floatglas, das auf der Ruckseite mit Silber beschichtet ist. Auf der
Vorderseite wurde Titandioxid aufgebracht, um zusatzlich die UV-Strahlung der Sonne zu
reflektieren. Die Berechnung der solargewichteten Gesamtreflektivitat* des Heliostaten fiir
eine Sonneneinstrahlung fir AM 1,5 ergibt einen Wert von 87 %.
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Abbildung 2.13: Spektrale Reflektivitat der Spiegel des Sonnenofens
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Abbildung 2.14: Sonnenspektrum: Spektrum mit AM 1,5 vor und nach der Faltung mit der
Gesamtreflektivitat der Spiegel.

Der Konzentrator hat 159 fest installierte spharische Hohlspiegel, die mit ihrer sechseckigen
Form wabenférmig angeordnet sind. Er hat eine Gesamtflache von 40 m2. Die Frontseite der
ebenfalls aus Floatglas bestehenden Konzentratorfacetten ist mit Aluminium verspiegelt, das

* Die solargewichtete Gesamtreflektivitat eines Spiegels gibt das prozentuale Reflexionsvermogen des
Spiegels fiir Sonnenlicht an - also wie viel Sonnenstrahlung insgesamt reflektiert wird.
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mit einer Schutzschicht versehen wurde. Der Konzentrator befindet sich zum Schutz vor
Witterung und als Abschirmung wahrend des Sonnenofenbetriebes in einer mit einem Rolltor
verschlieRbaren Halle. Die solargewichtete Gesamtreflektivitdt des Konzentrators flr eine
Sonneneinstrahlung von AM 1,5 betragt 89 %. In Abbildung 2.13 sind die spektralen
Reflektivitaten aller Spiegel dargestellt. Die Reflektivitat des Gesamtsystems, gewichtet mit
einem AM 1,5 Sonnenspektrum, liegt bei rund 79 % (Abbildung 2.14).

Der Konzentrator besteht aus drei Facettentypen mit drei verschiedenen Brennweiten (F =
6,95 m; F, = 7,30 m; F; = 8,20 m; mittlerer Fokalabstand 7,30 m). Der Gesamtstrahl der
Uberlagernden Einzelstrahlen hat einen Fokus (Abbildung 2.15) mit einer annahernd gaul3-
férmigen Strahldichteverteilung und einem Durchmesser von rund 13 cm. Bei einer solaren
Direkteinstrahlung von 820 W/m? hat der Fokus eine maximale Flussdichte von 4,5 MW/m?
[NeGr 96].
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Abbildung 2.15: Zweidimensionale Flussdichteverteilung im Fokus des Sonnenofens bei einer
Direkteinstrahlung von 820 W/m2. Die Gesamtleistung betragt 22,8 kW bei einer maximalen
Flussdichte von 4,5 MW/m2 im Zentrum, was einem Konzentrationsfaktor von Uber 5000
entspricht.

Mit dem Shutter (Abbildung 2.16), der etwa 1,1 m vor dem Fokus liegt, kann wie mit einer
Blende die Strahlleistung geregelt werden. Er besteht aus zwei Platten, die die Eintritts-
offnung des konzentrierten Strahls ins Gebaude von oben und unten verschliel3en.

Abbildung 2.16: Sicht von auf3en auf die weil3
reflektierenden Flachen des halb get6ffneten
Shutters.

Um die verschiedenen Experimente exakt in den Fokus zu bringen, oder um andere
Positionen wahrend eines Versuches zu erreichen, ist im Experimentierbereich ein
Dreiachsentisch aufgebaut, der mit bis zu 300 kg belastbar ist.

Alle wahrend eines Versuches anfallenden Daten laufen Uber ein Datenerfassungssystem in
der Messwarte zusammen, von der aus die Experimente Gberwacht und gesteuert werden.
Um die Strahlqualitat zu beurteilen, misst eine Wetterstation die Direkt-, Diffus-, Global-
sowie die UV-Strahlung und andere Wetterdaten.
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3 Experimenteller Aufbau

Das primare Ziel der Experimente war es, zu untersuchen, ob sich mit konzentrierter Solar-
strahlung als Energiequelle Sauerstoff durch Pyrolyse aus Mondstaub gewinnen lasst. Die
Rahmenbedingungen fiir einen solchen thermischen Zersetzungsprozess unter Vakuum
wurden ausfuhrlich in Kapitel 2.2 besprochen. Fir die Experimente wurde eine Versuchs-
anlage entwickelt und gebaut, in dem der Sonnenofenstrahl die Proben direkt aufheizt.

Der Experimentaufbau wird in Kapitel 3.1 zundchst in einem kurzen Uberblick mit seinen
verschiedenen Komponenten und deren Funktion vorgestellt. Eine genauere Beschreibung
der einzelnen Anlagenteile und vor allem der verschiedenen angebrachten Messinstrumente
folgt in den Abschnitten 3.2. bis 3.6.

3.1 Uberblick und Layout

In der Versuchsanlage erreichten die Probentemperaturen wahrend der Hochtemperatur-
phasen Werte, die in der Regel Gber 1500 °C lagen. Die Temperatur verschiedener Bauteile
der Anlagen durfte dagegen nicht einmal 150 °C Uberschreiten. Diese extremen Temperatur-
anforderungen waren fir die Konstruktion des Aufbaus und das verwendete Proben-
tragermaterial eine Herausforderung. Die Anlage wurde deshalb durch passive und aktive
SchutzmalRnahmen geschiitzt. Im Laufe der verschiedenen Vorversuche wurde der
Versuchsaufbau zudem stetig weiterentwickelt und erganzt.

Abbildung 3.1 und Abbildung 3.2 zeigen ein skizziertes Layout des Versuchsaufbaus im
Sonnenofen von der Seite bzw. von oben und Abbildung 3.3 ein Foto von oben. Zu sehen ist
die Anordnung der wesentlichen Komponenten und Messinstrumente der letzten
Experimentreihe. Die experimentelle Anlage bestand aus:

* Vakuumkammer mit Strahleintrittsfenster

» reflektierender und wassergekuhlter Innenaufbau

» unterschiedliche Probentrager

» Kiuhlfalle fir Probendampfe

» zwei Hochvakuumpumpstande

* IR-Kamera mit spezieller IR-Optik

* QMS mit Messkreuz und Gaseinlassapertur

* Temperatur- und Drucksensoren.

Auf der rechten Seite der Abbildung 3.1 sieht man den eintretenden konzentrierten
Lichtstrahl, dessen Leistung wie bei anderen Experimenten im Sonnenofen durch den
Shutter geregelt wurde. Der sich nach dem Shutter weiter blindelnde Strahl wurde Uber
einen an der Decke montierten, grof3en, gekihlten Umlenkspiegel durch eine Glaskuppel auf
die Probe bzw. Proben in der Vakuumkammer gelenkt.

Die Proben wurden auf der Hohe des Fokus von keramischen oder metallischen Proben-
tragern gehalten, die auf einer wassergekihlten Bodenplatte standen bzw. montiert waren.
Eine ebenfalls wassergekiihlte, um die Proben liegende, konusférmige Abschirmung sollte
aulRerdem die restliche Vakuumkammer vor Aufheizung durch den Strahl und dessen Streu-
strahlung schiitzen. Die Probentragerplatte wie auch die Abschirmung waren zur besseren
Reflexion aus hochglanzpoliertem Aluminium gefertigt. Dadurch konnte ein Teil der Streu-
strahlung die Proben bzw. den Probenhalter zusatzlich aufheizen. Strahlung, die nicht
absorbiert wurde, wurde wegen der offenen Glaskuppelanordnung wieder aus der Vakuum-
anlage hinausgeleitet. Die Anlage wurde so vor Uberhitzung durch ungewiinschte Absorption
geschutzt - eine Belastung, die auch von den aufgeheizten Proben und deren emittierter
Warmestrahlung ausging.

Mit einer Infrarot-Kamera wurden die Proben in der Kammer wahrend der Bestrahlung Gber
ein optisches System aus speziellen Spiegeln und einem Vakuumfenster beobachtet. Die IR-
Bilder wurden zur Uberwachung der Probentemperatur auf einem Monitor in der Messwarte
angezeigt. Die Temperatur konnte auf diese Weise Uber die Strahlleistung bzw. mit der
Shutter-Position manuell geregelt werden. Die Infrarot-Bilder wurden von einem PC
kontinuierlich ausgelesen. Die ausgewerteten Daten dieser Bilder dokumentierten den
Verlauf der Probentemperatur nachtraglich.
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Zur Uberprifung des Drucks und der Temperatur wurden verschiedene Vakuumdruckmesser
bzw. Temperatursensoren in den Aufbau integriert. Ihre Messwerte wurden von der Daten-
erfassung des Sonnenofens aufgenommen und abgespeichert. Auerdem wurde eine mit
Metallfolie umwickelte Kuihlfalle in den Aufbau integriert. Dadurch konnten wichtige
Informationen Uber auftretende Abdampfungen gesammelt werden.

Abbildung 3.1 Skizze  des
Versuchsaufbaus in Seitenansicht:
Die Leistung des konzentrierten
Strahls wird mit dem Shutter
geregelt. Uber den Umlenkspiegel
und durch die Glaskuppel wird der
Strahl auf die Proben (auf Draht-
stander) gerichtet, die dabei im
Strahlfokus liegen. Der Rest der
Vakuumkammer wird von dem
reflektierenden und wassergekihl-
ten Strahlschutz abgeschirmt.
Uber ein spezielles optisches
System misst eine IR-Kamera die
Probentemperaturen.

-

mit opiischem & Proben
(blaue Linien) | Vakuumkammer

Abbildung 3.2: Skizze des
Versuchsaufbaus von oben: Wie
in Abbildung 3.1 sind die Proben,
die Strahlabschirmung und die
IR-Kamera zu sehen. Daneben ist
die Kuhlfalle mit Metallfolie zu
erkennen und ein differenziell
gepumptes QMS, das mit einem
Einlassventil von der Vakuum-
kammer getrennt ist.

In der letzten Versuchsreihe der Pyrolyseexperimente wurde ein QMS verwendet, um
wahrend der Bestrahlung den freiwerdenden Sauerstoff nachweisen zu kénnen. Das QMS
war in ein Messkreuz integriert und arbeitete auf einem niedrigeren Druckniveau als die
Kammer. Da es wahrend der Experimente zu starken Druckanstiegen in der Vakuumkammer
kam, musste das Messkreuz separat abgepumpt werden. Ein Ventil regelte als variable
Blende den Gaseinlass von der Kammer zum QMS.

In einigen Vorversuchen war zunachst auch ein Zirkonoxid-Sauerstoffpartialdrucksensor
eingesetzt worden, dessen Messwerte aber keine Rickschlisse auf den Prozess zulielRen.
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Abbildung 3.3: Aufbau von oben: Vakuumkammer mit konusférmiger Strahlabschirmung (1),
Diffusionspumpe mit Kihlfalle (2), IR-Kamera mit Spiegelsystem (3), Druckmessgerate (4) mit
Drucksensoren (5), Messkreuz mit QMS (6) und Turbomolekularpumpe (7) mit Vorpumpe (8).

3.2 Vakuumkammer und Gasdetektion

Das erforderliche Hochvakuum des untersuchten Prozesses und die Aufzeichnung
wesentlicher Druckwerte bendtigte verschiedene Anlagenkomponenten und Messgerate. In
diesem Kapitel werden dazu die wichtigen Bauteile, Pumpen und Detektoren aber auch die
insgesamt vorherrschenden Vakuumbedingungen genauer beschrieben.

3.2.1 Vakuumkammer und Pumpstande

Kernstlick der Versuchsanlage war die zylindrische Vakuumkammer (Durchmesser 295 mm,
Hohe 300 mm) aus poliertem Edelstahl, die am Boden mit einer Stahlplatte und oben mit
einem Glaskuppel-Blindflansch abgeschlossen war. Sie hat ein Innenvolumen von 34 | und
eine Innenoberflache (ohne Innenaufbau) von rund 0,74 m2. Dieser Aufbau mit KF-Flanschen
(zum Teil unnormiert) und Viton-Dichtungen war zunachst nur fur Vorversuche (Chondren-
Bildung® [SaKI 01], [SaNe 03] [PaSa 02]) im Feinvakuum entwickelt worden. Mit diesem
Versuchsaufbau, der nachtraglich flr die Pyrolyseexperimente modifiziert wurde, war es
erstmals im Sonnenofen des DLR mdglich, kleinere mineralische Proben mit hoch-
konzentrierter Solarstrahlung unter Hochvakuum zu bestrahlen.

Um in einem Rezipienten Driicke unter 102 mbar zu realisieren, werden verschiedene
Vakuumpumpen hintereinander geschaltet. Eine solche abgestufte Anordnung mit Vor- und
Hochvakuumpumpe wird als differenzielles Pumpen bezeichnet. Hierbei werden unter-
schiedliche Saugeffekte zur Erzeugung des Hoch- und Vorvakuums ausgenutzt [Ede 86].

® Chondren sind in Staub eingebettete, kugelférmige Bestandteile von Meteoriten, die Relikte aus der
Anfangsphase des Sonnensystems sind.
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Abbildung 3.4 gibt einen Uberblick (iber die Arbeitsbereiche der verschiedenen Vakuum-
pumpentypen. Es ist zu erkennen, dass im Allgemeinen Pumpen fir das Grob- und
Feinvakuum kein Hochvakuum von 10° mbar erreichen, wahrend umgekehrt fast alle Hoch-
und Ultrahochvakuumpumpen im Grobvakuum wirkungslos sind.
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Abbildung 3.4: Arbeitsbereich verschiedener Vakuumpumpen (Auszug aus [Ley 02])

Die Anspriiche an die Pumpsysteme dieses Versuchsaufbaus waren sehr unterschiedlich. In
der Kammer wurden wahrend des Versuches verschiedenste Gase bzw. Dampfe frei. Die
meisten Gase (N,, O,, Ar, H,0, etc.) werden von den verschiedenen Hochvakuumpumpen
problemlos abgepumpt. Andere aber waren dagegen recht problematisch. Wenn die Gase
bzw. Dampfe aus der Probenschmelze stammten, konnte es sich allerdings auch um Metall-
dampfe oder Dampfe von einfachen Oxiden oder Suboxiden handeln. Diese kondensierten
und bildeten eine metallische bzw. mineralische feste Bedampfungsschicht und konnten sich
- im Falle der aggressiven Suboxide - dort aulierdem noch mit Sauerstoff verbinden. Solche
Dampfe erfordern einen deutlich héheren Wartungsaufwand und verkiirzen die Lebensdauer
der meisten Vakuumpumpen.

Ein weiteres Problem war immer wieder der starke Druckanstieg beim Aufheizen der Proben
durch den Sonnenofenstrahl. Diese Gas-Peaks erreichten innerhalb von Sekunden Werte
von fast bis zu 1-10% mbar bei einem Ausgangsdruck von unter 1-10* mbar. Die freige-
setzten Gase (vor allem Restgase) mussten relativ zligig abgepumpt werden, um den
Prozess nicht zu sehr zu beeinflussen.

Tabelle 3.1: Verwendete Vakuumpumpstande
(*mit Membranpumpe oder ** mit Drehschieberpumpe als Vorpumpe)

Pumpstand Vakuumpumpentyp Saugvermogen (fir Ny) Enddruck
Drehschieberpumpe 5,6 m*h 4-10™ mbar
Vakuumkammer .
Diffusionspumpe 851/s 10™ mbar
Kolbenpumpe 16 m%h 2:10 mbar
QMS , 0
Turbomolekularpumpe 680 I/s 10" mbar* (10 mbar**)

Das Vakuum in der Versuchsanlage wurde von unterschiedlichen Vakuumpumpen erzeugt.
Diese Pumpstande sind Kombinationen, die den Anspriichen des Systems entgegenkamen.
Da die Experimente fir die Pyrolysereaktion im Hochvakuum ablaufen sollten, wurde die
Kammer mit einem Hochvakuumpumpstand abgepumpt. Im Rezipienten sollte dafiir vor dem
jeweiligen Versuch ziigig (innerhalb von 2 Stunden) ein Basisdruck von weniger als 1-10™
mbar erzeugt werden. Fir die Vakuumkammer wurde in den Pyrolyseexperimenten ein
Diffusionspumpstand (HP 63B) von Vacuubrand mit Drehschieberpumpe als Vorpumpe
eingesetzt (vgl. Tabelle 3.1).

37



Ein zweiter Hochvakuumpumpstand hielt das Messkreuz mit dem Massenspektrometer
(QMS) permanent auf Hochvakuumniveau. Hierbei durfte ein Druck von 1-10”° mbar nicht
Uberschritten werden, da sich das Massenspektrometer sonst sicherheitshalber abschaltet,
um das Filament vor dem Durchbrennen zu schitzen. Das Messkreuz wurde von einer
Turbomolekularpumpe (TW700) mit einer vorgeschalteten Kolbenpumpe (EcoDry M15) -
beide von Leybold - abgepumpt.

Ein Nachteil 6lgedichteter Drehschieberpumpen ist, dass sie etwas Oldampf ins Vakuum
abgeben. Das Ol kann so zu einem geringen Anteil durch die Hochvakuumpumpe in den
Rezipienten wandern und im Massenspektrometer sichtbar werden [LED 95].

Um Kontaminierungen des Experiments mit unbekannten Restpartikeln vorheriger Experi-
mente zu vermeiden, war die Diffusionspumpe ganz zerlegt und sorgfaltig von alten
Ablagerungen gereinigt worden. Dariber hinaus wurde das Diffusionspumpendl DC705
erneuert und zwischen Pumpe und dem Rezipienten eine Kiihlfalle installiert, die Oldampfe
auffangen sollte.

Das Erreichen der angegebenen Leistungswerte hing sehr vom Vorverlauf des Abpumpens
ab. So musste sich die Diffusionspumpe nach einem Lufteinbruch, z. B. beim Riss eines
Vakuumfensters, etliche Stunden durch Pumpen im Leerlauf regenerieren. Erst danach war
das Treibmittel wieder gasfrei und konnte volle Leistung zeigen. Ein Problem, das den End-
druck stark beeinflusste. Deshalb wurde der Pumpstand wahrend der gesamten
Bestrahlungsreihe (ca. 1 Woche) fast nie ausgeschaltet.

Wie die Drehschieberpumpen haben auch Diffusionspumpen den Nachteil, dass sie etwas
Treibmittel in den Rezipienten abgeben. Die eingesetzte Pumpe erhdhte so den Untergrund
im Massenspektrometer deutlich [LED 95]. Um die Ausbreitung der Treibmitteldampfe in der
Kammer zu reduzieren, war eine mit flissigem Stickstoff arbeitende Kihlfalle in die Zuleitung
zwischen Pumpe und Kammer integriert worden. Dies und der geringe Durchmesser der
Verbindungsflansche verringerte die effektive Saugleistung der Diffusionspumpe allerdings.
Die eingesetzte luftgeklhlte Turbomolekularpumpe (TURBOVAC-Pumpe TW700) mit ihrem
gekapselten, fettgeschmierten Hybrid-Keramik-Kugellager gehért wie auch die nachge-
schaltete Kolbenpumpe zu den trockenlaufenden Modellen von Leybold Vakuum. Das
Hochvakuum des evakuierten Rezipienten bleibt dadurch frei von Olpartikeln, was den
Untergrund des Massenspektrometers frei von entsprechenden Kohlenwasserstoffen hielt.
Ein Nachteil der Kolbenpumpe war ihr starker Gerauschpegel. Statt dieser Vorpumpe hatte
man auch eine Membranpumpe in den Pumpstand einbauen kénnen.

Ein Gefahrenpotenzial fir die Turbomolekularpumpe bestand beim Zerbrechen der Glas-
kuppel und dem damit verbundenen Lufteinbruch. Bautechnisch bedingt ist eine Bellftungs-
zeit von mindestens 45 s zum Schutz der mit hoher Umdrehung rotierenden Rotorblatter
(48000 U/min) vorgesehen. Das Risiko eines Schadens fir die Vakuumpumpe wurde aber
durch zwei Faktoren verringert. Zum einen vermindert die Verblockung des Gasstroms durch
die schmale Tubusverbindung (Messkreuz mit Ventil) zur Kammer den plétzlichen Druck-
anstieg. Und aulerdem riss die Glaskuppel beim Platzen zwar grof¥flachig, konnte aber
durch den Aufiendruck nicht einbrechen. Die sich bildenden diinnen Risse verblockten den
eindringenden Luftstrom.

Wegen der Belastung durch die Treibmittelddampfe war die Diffusionspumpe fir das QMS
ungeeignet. Da die meisten Massenspektrometer eine Hochvakuumpumpe mit einem Saug-
vermdgen von maximal 100 I/s bendtigen, war die Turbomolekularpumpe wie auch die
Vorpumpe fiir die Evakuierung des Messkreuzes somit Uberdimensioniert.

Die zahlreichen Viton-Dichtungen des Versuchsaufbaus, durch die hauptsachlich atmos-
pharischer Stickstoff und Sauerstoff eindringen konnten, waren ungulnstig flir das End-
vakuum der Anlage. Der niedrigste erreichte Druck in der Vakuumkammer vor einem
Bestrahlungsversuch lag deshalb nur bei 9,110° mbar. Die Problematik, die sich dadurch fiir
die Experimente bzw. die Gasanalyse ergab, zeigt sich im nachfolgenden Kapitel und in
Kapitel 4.3.2. Bei einer vergleichbaren Kammer mit metallgedichteten Flanschen, die jedoch
nicht zur Verfligung stand, wire ohne weiteres ein Endvakuum unter 1,0010° mbar méglich
gewesen.

Anders waren die Verhéltnisse beim Messkreuz des QMS, das mit Kupferdichtungen
abgedichtet war. Dieser Bereich wurde differenziell abgepumpt und war durch ein Ventil von
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der Vakuumkammer getrennt. Bei geschlossener Verbindung zur Kammer konnte ein End-
druck von bis zu 1,0010”7 mbar erreicht werden.

3.2.2 Gasformige Reaktionsprodukte und Untergrund der Anlage

Es gab unterschiedliche Gase und Dampfe, die bei den Experimenten im Rezipienten
auftraten und mit dem QMS detektiert wurden. Abbildung 3.6 zeigt ein aufgenommenes
Massenspektrum des Untergrundes bzw. der Restgase, die in der Vakuumkammer vor einer
Bestrahlung vorhanden waren. Zum Vergleich zeigt Abbildung 3.5 ein theoretisches QMS-
Massenspektrum von Luft, das auf Stickstoff normiert ist. Die angegebenen Massenpartial-
dricke wurden aus den Massenpartialdruckverteilungen der einzelnen Gaskomponenten
berechnet, die aus der Datenbank eines QMS stammen.

Ein Teil der gemessenen Gase in Abbildung 3.6 stammte aus den Proben, ein anderer
desorbierte von den Oberflachen der Vakuumkammer. Zuséatzlich zu diesen schon in der
Kammer vorhandenen Gasen, traten noch atmospharische Gase durch Dichtungen und
Lecks ein. Deren Menge und die effektive Saugleistung der Diffusionspumpe definieren
letztendlich den Enddruck in der Vakuumkammer.

Da sich Wasser grundsatzlich schlecht abpumpen bzw. ausheizen lasst und es mit jedem
Probenwechsel erneut in die Kammer gelangte, lag sein Partialdruck bei den Messungen
fast immer an zweiter Stelle hinter Stickstoff. Die Hohe des gemessenen Partialdrucks von
Wasser war sehr von der Bedeckung der Edelstahlwande im Messkreuz abhangig. Das
Schlieen des Verbindungsventils zur Kammer anderte diesen Partialdruck im Gegensatz
zum Stickstoff- und Sauerstoffpartialdruck verhaltnismafig wenig. Durch kleine Lecks an neu
eingesetzten Wasserleitungsdichtungen in der Kammer musste bei einigen Bestrahlungen
Wasser in die Anlage eingedrungen sein, da der gemessene Wasserdampfpartialdruck leicht
erhoht war.

Zu den Leckgasen gehdéren neben den atmospharischen Gasen auch verschiedene
Schmierdlabsonderungen der Vakuumpumpen und das Treibmittel der Diffusionspump (vgl.
Kapitel 3.2.1). Auch eine zwischen der Diffusionspumpe und dem Rezipienten installierte
Kihlfalle konnte die Dampfe nicht ganz aufhalten, so dass sie mit dem QMS nachweisbar
waren. Durch die Verwendung der Diffusionspumpe traten zusatzliche Massen-Peaks u. a.
bei 76u, 78u und 91u auf. Die Haupt-Peaks, die durch das Ol der élgedichteten Dreh-
schieberpumpe entstanden, verteilten sich im Massenspektrum im Bereich tber 40u. Durch
die Bestrahlung wurden auflerdem verschiedene Zersetzungsprodukte dieser technischen
Ole in der Anlage erzeugt. AuBerdem konnten die Restgase Spuren von Ethanol (C,H¢O)
und Aceton (C3HeO) enthalten, oder Verbrennungsprodukte (CO, CO,) der benutzten
Papiertiicher bzw. Watte, die zum Reinigen der Anlage verwendet worden waren. Das
Spektrum zeigt deshalb eine periodische Struktur, die hauptsachlich vom Kohlenstoffanteil
bzw. dessen einfachen Fragmenten abhangt [LED 95].

Ein groRRer Teil der Gase im Rezipienten, der vor allem am Anfang einer Bestrahlung und zu
Beginn einer Hochtemperaturphase in Form eines starken Druckanstiegs detektiert wurde,
war von erhitzten Bereichen der Anlage freigesetzt worden, die bestrahlt wurden. Dazu
gehoren die Innenflachen des Abschirmungskonus, die Glaskuppel, die Oberflachen der
Probe und des Probenhalters. Dieser Druckanstieg wurde durch das zusatzliche Aufwirbeln
von Restgasen (Desorption durch Teilchenbeschuss mit heiRen Gasen) von den kihlen
Oberflachen der Kammer verstarkt (vgl. Abbildung 4.6).

Vom Probenmaterial wurden durch die Hitze nicht nur austretende Restgase, sondern zum
Teil auch Produktgase abgesondert. Die fllichtigen metallischen und mineralischen Dampfe
waren dabei hauptsachlich im geradlinigen Abstrahlbereich von der Probe weg an den
verhaltnismaRig kihlen Oberflachen der Kammer und der Glaskuppel kondensiert. Dort
bildeten sich nach dem Bellften leichte weillliche Schichten, die in den anderen Bereichen
der Kammer nicht gefunden wurden.

Bei der Bestrahlung und insbesondere wahrend der Hochtemperaturphase der Experimente
konnte es bei den vorhandenen Restgasen zu verschiedenen Reaktionen kommen. Die
notige Prozessenergie konnte vom Gas direkt aus dem konzentrierten Strahl absorbiert
werden (vgl. Abbildung 2.14 und Abbildung 7.11) oder lGber Warmeleitung von den stark
erhitzten Oberflachen in der Kammer oder den Proben stammen.
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Abbildung 3.5: Auf Stickstoff normiertes theoretisches Massenspektrum von Luft (22 °C, 62 %
Luftfeuchtigkeit) eines QMS, unter Beriicksichtigung der Gasfragmentierung in der lonen-
guelle. Die Fragmentierungsverhéltnisse stammen aus der Datenbank [LED 95] des ver-
wendeten QMS.
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Abbildung 3.6: QMS Massen-Scan (1-100 u) der Restgase in der Vakuumkammer vor einer
Bestrahlung. Neben den atmospharischen Gasen und deren Gasfragmenten zeigen sich im
Massenspektrum erhdhte Messwerte fir Wasser. AulRerdem verursachen die Schmierdle bzw.
Treibmittel der verschiedenen Vakuumpumpen gréRere zusatzliche Massen-Peaks (z. B. um 41,
43, 55, 57, 67, 69, 71 etc.). Das Auftreten dieser Molekllketten und ihrer Fragmente im Spek-
trum héangt von den elementaren Kettengliedern ab und weist entsprechende Periodizitat auf.

Bei ansteigenden Temperaturen Uber 400 °C wandelt sich z. B. Kohlendioxid Uber das
Boudouard-Gleichgewicht zunehmend in Kohlenmonoxid um:
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A
CO,+ C + 173 kJ/mol &=— 2CO Gleichung 3.1
Im Gleichgewichtszustand ist ab ca. 1000 °C das Kohlendioxid zu tuber 99 % abgebaut [LCh
87].
In stickstoff- und sauerstoffhaltiger Atmosphare entstehen bei hohen Temperaturen Stick-
oxide. So bildet sich Stickstoffmonoxid nach der Summenformel:

)
N, + O, + 750 kJ/mol E=——= 2NO Gleichung 3.2
Bei 1500 °C betragt der Gleichgewichtsanteil von NO in Luft zwar nur 0,33 %, steigt aber bei
2000 °C auf 1,5 % an. Allerdings wird dieses Gleichgewicht z. B. bei den ublichen Aufent-
haltszeiten bei Feuerungen nicht erreicht. Wenn NO nicht schnell genug abgekinhlt wird,
entsteht daraus NO2 nach [Gln 74] [LCh 87]:

2NO + G, . 2NG, Gleichung 3.3

Unter der Einwirkung des UV-Anteils des Sonnenlichts kann es (ber verschiedene Reak-
tionen zur Bildung von Ozon kommen. Zwar reflektieren der Heliostat und die Facetten-
spiegel des Sonnenofens UV-Strahlung, da aber der Umlenkspiegel und die Glaskuppel
diese vollstandig absorbieren (vgl. Abbildung 3.11), kann dies nicht zur Bildung von Ozon
(O3) in der Kammer fihren.

Die in der Anlage aufgetretenen Gase und Dampfe waren in ihrer Menge gesundheitlich und
umwelttechnisch unproblematisch. Es mussten deshalb nur die Standardabsicherungen flr
Olhaltige Vakuumpumpenabgase beachtet werden.

Bei der Positionierung der Turbomolekularpumpe war darauf zu achten, dass sie frei von
metallischen oder mineralischen Dampfen blieb, die auf Dauer die Lager der Pumpe
angreifen wirden. Dies war jedoch bei den geringen Probenmengen, der begrenzten Anzahl
an Versuchen und dem relativ grolen Abstand zwischen Probe und Ansaugéffnung keine
grolRe Gefahr fur die Pumpe. Bei unginstigeren Bedingungen ware der Einsatz einer
Tieftemperaturkihlfalle vor der Pumpendéffnung nétig geworden. In der Verdampfungstechnik
und auch im Bereich der Massenspektrometrie wurden in solchen Fallen friiher zumeist
Diffusionspumpen eingesetzt, die unempfindlich gegen solche Einflliisse sind [Ede 85].

3.2.3 Ausheizen des Rezipienten

Um die Oberflachen in der Vakuumkammer und im Messkreuz fir die Gasmessung soweit
wie mdglich von Restgasen und insbesondere vom Wasser zu befreien, wurden sie vor den
Bestrahlungen unter Hochvakuum ausgeheizt. Kammer und Messkreuz wurden dafir
separat mit elektrischen Kabelheizungen umwickelt und mit hitzebestandiger Glaswolle bzw.
Aluminiumfolie isoliert. Die Temperatur wurde Uber Thermoelemente gesteuert. Da das QMS
nur bei Temperaturen unter 35 °C betrieben werden durfte, musste das Messkreuz vor
Inbetriebnahme entsprechend abgekuhlt werden, wofir die Isolierung entfernt wurde.

Zum Ausheizen des evakuierten Kammerinnenraums wurden zusatzlich zwei Strahler
benutzt, die durch die Glaskuppel strahlten und die Bauteile in der Kammer bis auf 80 °C
erhitzen konnten. Die maximale Aufheiztemperatur musste wegen der verwendeten Viton-
Dichtungen und der Wasserleitungen aus Teflon auf 150 °C beschrankt werden. Da die
Steuerung der Kabelheizungen beim Aufheizen zunachst Ubersteuerte, wurde die Solltem-
peratur schrittweise erhéht. Um lokale Uberhitzung zu vermeiden, wurde fir die Kammer
eine Hoéchsttemperatur von 130 °C festgesetzt, die von mehreren Thermoelementen Uber-
prift wurde. Fir das Messkreuz wurde eine maximale Ausheiztemperatur von 140 °C
eingestellt.

3.2.4 Kiuhlfalle fir Gase und Dampfe der Pyrolysereaktion

Gase und Dampfe, die aus den bestrahlten Proben austraten, wurden auf einer Metallfolie,
die eng um eine wassergekuhlte Kihlfalle fixiert worden war, zur spateren mineralogischen
Untersuchung eingefangen. Durch die gekihlte Oberflache war die Wahrscheinlichkeit fir
Sorption deutlich erhéht und die Reoxidation der metallischen Dampfe wurde unterdriickt.
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Die Temperatur der Folie wurde von einem Thermoelement festgehalten, das unter der Folie
montiert wurde.

In der letzten Versuchsreihe wurden zwei verschiedene Kuhlfallenvarianten im Aufbau
integriert. Variante 1 (Abbildung 3.7 links) war aufwendiger gestaltet und bestand aus einem
umfunktionierten Strahlkalorimeter mit frontseitig fixierter Kupferfolie. Sie musste ersetzt
werden, da die Temperatur der Kihlfalle bei einer Bestrahlung ohne Strahlbegrenzung (vgl.
Kapitel 3.5) zu hoch wurde. Dies fuhrte trotz des geringen Sauerstoffpartialdrucks zur
oberflachlichen Oxidation der verwendeten Kupferfolien. Um die Gefahr der Oxidation zu
vermindern, wurde bei den anschlieRenden Versuchen Folie aus Tantal eingesetzt. Das
Uberhitzungsproblem konnte allerdings nur durch gréReren Abstand zum Fokus vermieden
werden, denn auch zuséatzliche seitliche Abschirmungen der Kihlfalle aus Tantalfolie zeigten
nur geringen Erfolg. Da die erste Kuhlfallenvariante bautechnisch bedingt nicht weiter von
der Probe entfernt montiert werden konnte, musste diese von einem anderen Modell
(Abbildung 3.7 rechts) ersetzt werden.

Abbildung 3.7: Kihlfallenvarianten

Links: Variante 1: Umfunktioniertes Strahlkalorimeter mit frontseitig fixierter Kupferfolie (nicht
zu sehen) und seitlicher Abschirmung mit Tantalfolie.

Rechts: Variante 2: Wassergekihltes Kupferrohr mit fixierter Tantalfolie.

Abbildung 3.8: Im Aufbau integrierter
Zirkonoxid-Sauerstoffpartialdruck-Sensor
(gluhender Stab), der an der Messstelle
| aufca. 700°C aufgeheizt wird.

3.2.5 Zirkonoxid-Sauerstoffpartialdruck-Sensor

Bei einigen Versuchen mit Mondstaub-Simulat (Pelletproben) stand ein Sauerstoffpartial-
druck-Sensor fir Vakuum der Firma ZIROX zur Verfigung. Aus den Messdaten des
dotierten ZrO,-Sensors und dem Kammerdruck wurden mit kalibrierten Kennlinien der
zeitliche Verlauf des Sauerstoffpartial- und Sauerstoffvolumendrucks bei sekindlicher
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Taktung ermittelt. In der Verfahrenstechnik sind analoge Messgerate fur den Normal-
druckbereich auch unter der Bezeichnung Lambda-Sonde bekannt [LaKI 01] [ZIRO 01].

Der nach aufRen hin offene stabféormige Sensor (Abbildung 3.8), der bei 700 °C Sauerstoff-
ionen leitet, wurde im Messbereich beheizt. Uber eine angelegte Vergleichsspannung kann
der Unterschied des Sauerstoffpartialdruckes inner- und aufierhalb des Vakuumaufbaus
Uber die Nernst'sche Gleichung ermittelt werden:

_RT Po, (Luft)
U=—1In
4F  po, (Messgas)

Gleichung 3.4

Dabei ist U die Zellspannung [mV], R [J/Kmol] die Molare Gaskonstante, T die Sensor-
temperatur [K], F [C/mol] die Faraday-Konstante, p,, (Luft) der Sauerstoffpartialdruck in der

Umgebungsluft und p, (Messgas) der Sauerstoffpartialdruck in der Kammer. Unter der

Annahme, dass der atmospharische Sauerstoffanteil (bei 50 % rel. Feuchtigkeit) 20,64 Vol.%
betragt, lasst sich der Sauerstoffpartialdruck nach dem Einsetzen der Naturkonstanten und
des lokalen Luftdrucks p_ Gber folgende Gleichung bestimmen:

Po, (Messgas) = 0,2064 [p, Edaxpg- 46,42 B;J—E Gleichung 3.5

Neben der ausgegebenen Messspannung und der Temperatur der Sonde wurde fur die
Auswertung deshalb auch der Luftdruck aufgenommen. Beim Einbau war die hohe Arbeits-
temperatur der Sensorspitze zu beachten.

Die Messungen lieRen jedoch zunachst keine schlissigen Ergebnisse zu, da der Mess-
bereich (1000 - 10° mbar) unerwarteterweise deutlich unterschritten wurde. Bei den
Experimenten mit dem Quadrupol-Massenspektrometer wiesen die ermittelten Werte fir
Sauerstoff jedoch ein analoges Verhalten auf. Durch die Bestrahlung und die damit
verbundenen Oxidationsprozesse fiel der Partialdruck dabei offensichtlich stark ab. Die
angezeigten Werte des Zirkonoxid-Sensors lielRen sich nicht mehr quantifizieren, d. h. keiner
sinnvollen Messskala zuordnen.

3.2.6 Quadrupol-Massenspektrometer

Fir die letzte Versuchsreihe mit den verschiedenen metalloxidischen Mineralpulvern und mit
dem Mondstaub-Granulat wurde ein Quadrupol-Massenspektrometer (SPECTRA Vac-Check
Quadrupole RGA Typ 100-110-000) der Firma MKS Instruments in den Aufbau integriert, das
Gaspartialdricke verschiedener Massen (1 - 200 u) wahrend der Experimente aufzeichnete
(Vergleich dazu auch Kapitel 7.4.3).

Der Gasmassensensor wurde in ein eigens angefertigtes Messkreuz integriert, das durch ein
Kugelventil mit der Vakuumkammer verbunden war. Damit das QMS arbeiten konnte,
musste der Gesamtdruck um den Sensor unter 10° mbar liegen. Um ein sauberes Hoch-
vakuum zu erreichen und den Einfluss atmospharischer Gase auf die Gasanalyse zu
minimieren, wurden kupfergedichtete CF-Flansche (UHV-taugliche Quetschdichtungen) ver-
wendet. Aullerdem wurde die trockenlaufende Turbomolekularpumpe zum Evakuieren des
Messkreuzes angeschlossen, wahrend die Kammer von der schwacheren Diffusionspumpe
abgepumpt wurde. Die hohe Saugleistung der Turbomolekularpumpe konnte den separierten
Bereich des Messkreuzes deutlich tiefer abpumpen als die Diffusionspumpe die Kammer.
Das Ventil zur Kammer regulierte deshalb auch den Druck im Messkreuz. Der Druck-
unterschied zwischen Messkreuz bzw. QMS und Vakuumkammer betrug bei geschlossenem
Ventil rund zwei Zehnerpotenzen und wahrend der Gasanalyse bei leicht gedffneter Stellung
etwa eine Zehnerpotenz. Da das QMS zum ersten Mal bei den Bestrahlungsversuchen zum
Einsatz kam, wurde die ideale Offnungsstellung des Ventils von der Kammer ins Messkreuz
erst im Laufe der Bestrahlungsexperimente herausgefunden. So musste die Stellung bei
einigen Bestrahlungen verringert werden, da der Druckanstieg - z. B. beim Vorheizen in der
Kammer - zu grofd wurde und das QMS durch die Schutzabschaltung ausfiel.
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Um eine gunstige lonenausbeute des frisch aus der Kammer einstromenden Gases im QMS
zu haben, wurde die lonenquelle zentral im Messkreuz positioniert. Damit lag sie genau in
der Strahlachse zwischen der Probengaseinlasséffnung (Kugelventil) und der Turbopumpe.
Der Emissionsstrom in der lonenquelle lag bei 1 mA, wodurch die Elektronenenergie bis zu
70 eV betrug.

Zur Kontrolle des Gesamtdruckes war am Messkreuz ein separater Vakuumdrucksensor
(Full-Range-Gauge mit integrierter Penning-Rdhre / vgl. Kapitel 0) angeflanscht. Der Einfluss
des Drucksensors auf das QMS wurde durch ein Zwischenstick mit 90° Winkel verringert.
Das QMS blieb wahrend der gesamten Versuchsreihe unter Vakuum und wurde vor jedem
Experiment ausgeheizt, um es weitestgehend von hartnackigen Restgasen wie Wasser und
anderen Verschmutzungen (Treibmittel und Pumpendl) zu reinigen.

Beim Bruch der Glaskuppel wahrend eines Vorversuches reagierte die Schutzabschaltung
nicht schnell genug auf den plétzlichen starken Gaseinbruch, so dass das Wolfram-Filament
der lonenquelle durchbrannte. Da der zweite Kathodenfaden durch andere Vorversuche
angegriffen war, wurden beide ausgewechselt.

Das verwendete QMS konnte entweder Uber eine minutenlange Messphase das gesamte
Massenspektrum von 1 bis 100 u bzw. 200 u aufnehmen oder innerhalb einiger Sekunden
bis zu 12 ausgewahlte Massenpartialdricke detektieren. Die erste Methode Iasst sich nur bei
sich langsam andernden Gasverhaltnissen sinnvoll einsetzen, wie z. B. nach langerem
Abpumpen. Vor der Bestrahlung und einige Minuten nach dem SchlieRen des Shutters
konnte so ein komplettes Massenspektrum von 1 bis 100 u aufgenommen werden, um einen
Uberblick tiber die vorhandenen Gase zu erhalten.

In den Bestrahlungsphasen bei den Pyrolyseexperimenten wurden dagegen sehr schnelle
Partialdruckveranderungen aufgenommen, weshalb die Messung auf die Verfolgung der
wesentlichen Gasmassen beschrankt werden musste. Deshalb wurde die Untersuchung auf
die Massen der vorhergesagten Pyrolyseprodukte und der am starksten vertretenen Rest-
gase begrenzt. Das QMS untersuchte in den Bestrahlungsphasen dazu die in der Tabelle 3.2
aufgefihrten Massenpartialdriicke.

Tabelle 3.2;: Vom QMS wahrend der Bestrahlung untersuchte Massenpartialdriicke.

Masse 2 14 16 17 18 28 32 40 43 44 56 72
N2, COz, Fe,
Gas Ha N (0] OH H.O o, si (o)) Ar,Ca| AIO Sio Cal FeO

3.2.7 Vakuumdruckmesser

Zur Uberprifung und Datenaufnahme des Drucks wurden verschiedene Vakuumdruck-
messer verwendet, welche zusammen mit ihrer Positionierung im Aufbau in Tabelle 3.3
aufgelistet sind. Die Messerfassung berechnet aus den ausgegebenen Spannungen der
Druckmesser mit Hilfe entsprechender Kalibrierungsformeln den Vakuumdruck. Die Druck-
messer wurden auf dem 3D-Tisch im Aufbau integriert.

Um das Vorvakuum in den einzelnen Pumpstanden zu Uberprifen, wurden drei Pirani-
Rohren eingesetzt. In den zwei Kombiréhren waren ebenfalls Pirani-Réhren zusammen mit
Hochvakuum-Messréhren integriert, so dass eine Messung des vorherrschenden Drucks
Uber den gesamten Druckbereich gewahrleistet war.

Der Druck in der Kammer sollte méglichst genau gemessen werden. Da der Basisdruck der
Experimente jedoch unter 1-10* mbar lag, konnte kein Kapazitdtsvakuummeter oder Pirani-
Manometer eingesetzt werden. Stattdessen wurde ein Glihkathoden-Manometer verwendet.
Einige Vorversuche zeigten allerdings, dass erhebliche Verdampfungen bzw. Verunreini-
gungen auftreten konnten. Deshalb wurde an die Vakuumkammer ein Drucksensor ange-
bracht, der speziell fir Sputter- und Plasmaprozesse ausgelegt ist aber trotzdem eine hohe
Genauigkeit und Reproduzierbarkeit aufweist.

Durch den Einsatz mehrerer Sensoren im Kammerbereich konnten Untergrundstérungen
entdeckt werden. So flihrten beispielsweise Verunreinigungen in den Réhren zu spontanen,
leichten Schwankungen, die nur im betroffenen Detektor beobachtet wurden. Auch der
Ausfall eines Sensors und damit die Aufzeichnung des Druckverlaufes — wie in einem
Vorversuch geschehen — wurden durch die Messung der anderen Sensoren abgesichert. So
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wurde eine zusatzliche Penning-Messréhre an die Kammer am Gaseinlass angeflanscht.
Eine weitere Uberwachte den Hochvakuumdruck der Diffusionspumpe und war unter deren
Butterfly-Ventil am Messflansch montiert. Durch die Verdampfungen bei den Experimenten
kam es zu starkeren Verunreinigungen aller Penning-Rohren. Ein Ausheizen der Rohren
unter Hochvakuum bewirkte wegen der Temperaturbeschrankung relativ wenig. Nur eine
manuelle Sauberung der Innenoberflachen der Sensoren verbesserte nachhaltig das Mess-
verhalten und beseitigte storende Zitterbewegungen der Drucklinie.

Tabelle 3.3: Verwendete Vakuumdrucksensoren und ihre Position im Versuchsaufbau
(*Kombirdhre)

Sensortyp Hersteller / Model Position

Pirani BOC Edwards / PK10-K Vorpumpe 1 / Diffusionspumpe
Pirani Vacuubrand / VAP 5 Vorpumpe 2 / Diffusionspumpe
Pirani Leybold Vacuum / TR Vorpumpe / Turbomolekularpumpe
*Pirani & Penning Pfeiffer Vacuum / PKR 251 | Vakuumkammer

*Pirani & Bayard-Alpert Pfeiffer Vacuum / IMR 265 | Vakuumkammer

Penning BOC Edwards / CP 25-EK Vakuumkammer

Penning BOC Edwards / CP 25-S Diffusionspumpe

3.3 Messinstrumente und Datenerfassung

Zum Versuchsaufbau gehérten verschiedene Messinstrumente, die bis auf die IR-Kamera

und das QMS zum Auslesen Uber die Messbox des 3D-Tisches oder direkt mit der Daten-

erfassung verbunden waren. Die Daten dieser Instrumente wurden Uber verschiedene

Messkanale mit dem Messprogramm im Datenerfassungsrechner im Sekundentakt aufge-

nommen.

Im Datenerfassungsprogramm wurden virtuelle Kanale definiert, in denen aus den aufge-

nommenen Daten - in der Regel Spannungswerte - mittels Kalibrierfunktionen ent-

sprechende physikalische GroRen berechnet wurden (Temperatur, Druck, etc.). Fur einige

Messwerte bzw. physikalischen Groélen wurden akustische Alarmgrenzen zur besseren

Uberwachung eingerichtet.

Von der Datenerfassung wurden neben den Daten der Messinstrumente noch weitere Werte

aufgenommen:

* Versuchszeit [hh:mm:ss]

« solare Direktstrahlung [W/m?]: Wert der direkten solaren Einstrahlung, gemessen von der
Wetterstation des Sonnenofens

+ Shutter-Position [%]: Offnungsstand des Shutters des Sonnenofens. (0 % = zu; 100 % =
ganz gedffnet)

» Virtuelle Strahlleistung [kW]: Aus den Daten der Direktstrahlung und der Shutter-Position
berechnete Leistung des Sonnenofenstrahls.

Die Uhrzeiten der Datenerfassung, IR-Kamera und Massenspektrometer mussten ofters

synchronisiert werden.

3.4 Temperaturmessung

3.4.1 Temperaturmessung am Aufbau

Um Uberhitzungen am Aufbau zu entdecken bzw. zu vermeiden und die Auswirkungen der
unterschiedlichen Modifizierungen zu Uberprifen, wurden verschiedene Temperatur-
messungen durchgeflhrt. Zur Messung der Kuhlwassertemperatur wurden Widerstands-
Thermometer vom Typ PT100 (Messbereich: -200 °C — 850 °C) verwendet, wahrend die
Kontaktsensoren am und im Versuchsaufbau Thermoelemente Typ K (Thermopaar: NiCr-Ni
mit Messbereich: 0 °C bis 1200 °C) waren.
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Zur Temperaturbestimmung der Glaskuppel konnten die Thermoelemente nur au3erhalb des
Einstrahlungsbereiches bis auf Hohe der oberen Kante des Aluminiumkihlkérpers ange-
bracht werden. Im Einstrahlungsbereich waren ansonsten durch Strahlungsabsorption des
Sensors falsche Werte gemessen worden. Zentral im oberen Bereich der Glaskuppel wurde
die Temperatur deshalb mit einem Pyrometer gemessen. Als Emissivitatsfaktor (vgl. Kapitel
2.3.1) fur das Glas wurde ¢ = 1 am Pyrometer eingestellt, da auch nach verschiedenen
Kalibrierungstests kein akzeptabler Wert ermittelt werden konnte. Vergleichsmessungen mit
einem Thermoelement hatten in erster Naherung Werte Gber 1 ergeben, was fir eine
einfache Oberflache theoretisch (Energieerhaltung) nicht maoglich ist. Die nicht im Glas
absorbierte Abstrahlung aus dem Inneren des Glases hatte offensichtlich zu diesem Wert
geflihrt, da sie die Gesamtemission erhdhte. Wegen der zahlreichen Fehlerquellen bei einer
Messungen des Emissivitatsfaktors ist eine exaktere Bestimmungen nur mit erheblich
groRerem Aufwand moglich. Dies hatte den Umfang der Arbeit deutlich Gberschritten.

Um das Verhalten der Oberflachentemperaturen der Probentragerbodenplatte, des Ab-
schirmkonus und des oberen IR-Spiegels beobachten zu kénnen, wurden die Messspitzen
von Thermoelementen in riickseitige Messbohrungen eingeflihrt. Diese Bohrungen, die je-
weils von einer unbestrahlten Seite dieser wassergekihlten Aluminiumbauteile ausgingen,
endeten dicht unter der bestrahlten Oberflache. In der konischen Abschirmung lag die
Bohrung auf halber Héhe des Kihlkérpers, wahrend die der Tragerbodenplatte in der Mitte
angebracht war. Ein viertes Thermoelement im Inneren der Kammer wurde eingesetzt, um
die Temperatur der Kuhlfalle (vgl. Kapitel 3.2.4) zu messen.

3.4.2 Temperaturmessung der Proben und Probenhalter mit der IR-
Kamera

Die mit flissigem Stickstoff gekihlte Infrarot-Kamera von NEC fur Hochtemperaturen mit
einem Messbereich von —50 °C bis 3000 °C wurde auf3en an der Vakuumkammer montiert.
Von dort sah sie durch ein angeflanschtes Fenster aus infrarotdurchlassigem Zinksulfit (ZnS)
in die Kammer hinein. Hinter dem Fenster ermdglichte ein Spiegelsystem aus zwei kleinen
diamantgedrehten Aluminiumkihlkérpern den Blick auf die Proben (Abbildung 3.9). Der
obere Spiegel dieses optischen Systems innerhalb der Kammer, der direkt auf die Proben
sah und von einem Teil des Sonnenofen-Strahls getroffen wurde, war sicherheitshalber
wassergekunhlt.

Um den Verlauf der Experimente besser dokumentieren und die Temperaturwerte auswerten
zu koénnen, wurden die Bilder der IR-Kamera mit Hilfe eines erstellten Programms
(,ThermoTracer‘) wahrend der Aufnahme online ausgelesen. Es wurde so quasi ein
Temperaturfilm aufgezeichnet. Die IR-Kamera hatte dabei eine Scan-Geschwindigkeit von
ca. 1 s und eine Taktrate von 4 — 6 s.

Die Daten wiederum konnten jedoch nur zum Teil von einem weiteren Programm selbstandig
ausgewertet werden. Die Bildanalyse konzentrierte sich dabei auf variierende Bereiche bzw.
Objekte. Die Grofke und Position dieser Bereiche anderte sich jedoch nicht nur von Versuch
zu Versuch, sondern auch wahrend der einzelnen Experimente selbst, was bei der Auswert-
ung zu beachten war. So musste insbesondere das Aufschaumen und Verlagern der heillen
Basaltschmelze (vgl. Abbildung 3.10) bei der Temperaturbestimmung berlcksichtigt werden.
Hierbei war vor allem die Abgrenzung zum Probentrager und die Bestimmung einer mittleren
Probentemperatur aufwendig.

Fir die Messung der Probentemperatur musste der Emissivitatsfaktor an der IR-Kamera de-
finiert und eingestellt werden, damit der empfangenen Strahlungsintensitat Gber die Software
der Kamera ein Temperaturwert zugeordnet werden konnte. Die Auswertung verschiedener
metallischer, keramischer und mineralogischer Daten (W, Ta, Mo, Al,O3, etc.) in der Literatur
([BlJa 64], [Tou8 72]) zeigten, dass deren mittlerer Emissivitatsfaktor im Spektralbereich der
IR-Kamera (8 - 10 ym) in der Regel bei 0,9 mit einer Schwankung von +0,05 / -0,1 liegt.
Dieser Wert wurde allgemein fir alle Proben (piope) verwendet. Eine eigene Bestimmung der
Emissivitatsfaktoren aller beobachteten Materialien konnte im Rahmen dieser Arbeit wegen
des technischen Aufwandes, wie schon bei der Glaskuppel, nicht durchgeflinrt werden
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Abbildung 3.9: Blick der IR-Kamera auf die
Proben und Probentrdger durch das
Vakuumfenster aus ZnS uber das aus zwei
Spiegeln bestehende eingerichtete optische
System (vgl. Abbildung 3.1).
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Abbildung 3.10: Daten zweier IR-Kamerabilder einer Mondstaub-Simulatprobe (vgl. Abbildung
5.17) aufgenommen im Verlauf der Hochtemperaturphase des Bestrahlungsexperimentes. Die
Anfangs noch zentral liegende Probe bzw. heiRen Basaltschmelze (15 s) wird fllissig, schaumt
auf und verlagert sich an den Rand des Probentragers (45 s).

In die Berechnungen der Temperatur mussten auch die optischen Verluste der Strahlungs-
intensitat einflieBen. So verringerte sich die Intensitat der emittierten Warmestrahlung durch
Absorption an den zwei Umlenkspiegeln (Ospiegei1, Ospiegeiz) UNd Transmissionsverluste (Tgias) in
der IR-Glasscheibe. Der Gesamtverlust wurde in Vergleichstests mit einem Thermoelement
ermittelt. Die mit der IR-Kamera gemessenen Temperaturwerte eines beobachteten Objektes
lagen um etwa 15 % niedriger als die Werte des Kontaktsensors. D. h. der Trans-
missionsfaktor des optischen Systems Tqpiscn flr die IR-Strahlung des Messbereichs lag bei
einem Wert von 0,85 und es galt:

Toptisch = @'_ aSpiegeIl) [@' - aSpiegeIZ ) B-Glas =085 Gleichung 3.6

Fir die Bestrahlungsversuche wurden beide Faktoren miteinander verrechnet und die Ein-
stellung des e-Faktors an der IR-Kamera (grxamera) €inheitlich auf 0,75 korrigiert, nach:

€R-Kamera — €Probe B-optisch =09085=0,77 Gleichung 3.7

Der Fehler der angezeigten Temperatur, der von einem abweichendem Emissionsfaktor
stammt, hangt von der Probentemperatur und dem Messbereich des Sensor ab. Hat € z. B.
einen Fehler von 5 % und der beobachtete Kérper eine Temperatur von 2200 K, so betragt der
daraus resultierende Fehler der Temperaturangabe eines Sensors, der bei 12 um arbeitet, ca.
23 K (vgl. auch im Anhang Kapitel 7.4.1).
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3.5 Glaskuppel der Vakuumkammer

Fir die Vakuumkammer wurde am Anfang der Experimente zunachst ein geeignetes Strahl-
eintrittsfenster gesucht, das wesentlichen thermischen und optischen Eigenschaften gentigen
musste. Bei der Implementierung des Fensters in den Aufbau war zudem darauf zu achten,
dass der Abstand des Glases zum Fokus so grol3 wie moglich war, um die Aufheizung durch
den Strahl bzw. die abstrahlende Probe auf einen gré3eren Bereich zu verteilen. Bei zu hoher
Strahldichte kann das Glas auch bei geringer Absorption lokal sehr stark Uberhitzt werden,
was thermische Spannungen hervorruft und Spriinge im Glas verursacht.

Die Auswahl fur die Fenstergeometrie bliebauf die zwei finanzierbaren Varianten beschrankt:
plane Quarzglasscheiben und Glaskuppeln aus DURAN® (vgl. Kapitel 7.3.3).

Fir eine plane Scheibe sprach zunachst, dass diese in beliebigen Durchmessern und aus
unterschiedlichsten Glasern angefertigt werden kann. Diese Lésung ist bei allen Glassorten
die gunstigste Variante. Die Oberflachen kdnnen zudem zusatzlich behandelt (z.B. entspie-
gelt) werden. Nachteilig ist, dass ein ebenes Fenster einen speziell angefertigten Uber-
gangsflansch bendétigt hatte. Ein weiteres Problem war das Verhalten planer Scheiben bei
Glasbruch. Starkere Risse hatten durch den Unterdruck umgehend eine heftige Implosion
ausgelost, die den Innenaufbau schwer beschadigt hatte.

Die letztendlich verwendet Glaskuppel hatte dagegen den Vorteil, dass sie direkt auf den
Flansch der Vakuumkammer aufgesetzt werden konnte. Bei den Experimenten zeigte sich
ferner, dass die Kuppelform, auch wenn sie grof¥flachig riss, dem Vakuumdruck wegen ihrer
selbststabilisierenden Geometrie standhielt und nicht heftig implodierte. Andererseits
absorbiert die Borosilikatglaskuppel gegenliber einer dickeren vakuumtauglichen Quarzglas-
scheibe deutlich mehr Sonnenlicht, was zu einer starkeren Erhitzung des Glases fluhrt (vgl.
Abbildung 3.11). So betragt der ermittelte Verlust des Sonnenlichtes im Quarzglas 6,78 % und
im Borosilikatglas 14,38 %. Da auch andere Werkstoffeigenschaften des DURAN® wie
Temperaturwechselbestandigkeit, maximale Arbeitstemperatur, Warmeleitfahigkeit und
Sprodigkeit schlechter als bei Quarzglas sind, hatte das Borosilikatglas bei starker Aufheizung
generell ein deutlich héheres Glasbruchrisiko.
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Abbildung 3.11: Vergleich der Transmissionsspektren der verwendeten DURAN®-Glaskuppel mit
einer Quarzglasscheibe und daraus resultierender Verringerung der Strahlstarke des
Sonnenspektrums (AM2.2) bei Transmission. Die Transmission des Sonnenlichtes im diinneren
Glas der DURAN®Kuppel ist wesentlich geringer als beim dickeren Kieselglas.

Der Versuchsaufbau mit dieser Vakuumkammer war zunachst nicht fir die Pyrolyse-
experimente, sondern fur Flash-Heating-Experimente zur Bildung von Chondren (vgl. Kapitel

48



3.2.1) vorgesehen. Er war also fUr kurzzeitige Bestrahlungsexperimente entwickelt worden,
deren hohe Strahlleistung schnell hoch und runter gefahren wurde. Wegen dieser einfachen
Anforderung fiel die Wahl auf die finanziell und im Aufwand deutlich glinstigere Glaskuppel.
Bei insgesamt funf Experimenten (von 24) kam es zu Glasbrichen der Kuppel. Dabei sprang
bzw. riss das Borosilikatglas zu unterschiedlichen Zeitpunkten: wahrend der Bestrahlung, beim
Abklhlen oder spater beim Bellften (vgl. Abbildung 3.12). Nur 2-mal wurde dadurch allerdings
das Experiment beeintrachtigt.

Die Temperaturbestandigkeit spielte beim Glasbruch eine eher untergeordnete Rolle, so dass
das Unterschreiten der vorgegebenen maximalen Arbeitstemperatur keine Garantie fir die
Bestandigkeit der Kuppel im Verlauf einer Bestrahlung war. Schon bei den ersten
Bestrahlungstests zeigte sich, dass die Kuppel sich zugig aufheizte. Unter gunstigen Beding-
ungen konnte ihre maximale Arbeitstemperatur sogar schnell Gberschritten werden, ohne dass
die Kuppel in dieser Experimentphase brach. So wurden bei einer Bestrahlung lokal Werte
Uber dem Erweichungspunkt (525 °C) erreicht, so dass sich durch das Vakuum eine kleine
Einbeulung im Glas nach innen formte (Abbildung 3.12 links). Die Thermoelemente an den
unbestrahlten Seiten der Kuppel wiesen dagegen zur selben Zeit nur geringfligig erhéhte
Temperaturwerte (< 30 °C) auf. Erst durch Abklhlen beim Bellften der Kammer sprang die
Kuppel durch die Druckdnderung um den geschmolzenen Bereich.

Um die DURAN®-Kuppel vor starken Temperaturschwankungen und hohen Temperatur-
gradienten zu schitzten, mussten einige Anpassungen durchgefiihrt und Vorsichtsmal3-
nahmen beachtet werden. Zur Verringerung von starken Temperaturschwankungen wurde der
Shutter z. B. immer schrittweise und nie abrupt ganz gedéffnet. AuRerdem wurde er auch nach
der Hochtemperaturphase nicht ganz geschlossen, sondern blieb hinterher zunachsti. d. R. zu
10 % gedffnet. Der Temperaturverlauf der Glaskuppel blieb dadurch im Akzeptanzbereich der
vom Hersteller vorgegebenen langsamen Aufheiz- und Abkuhlraten.

Es musste auch darauf geachtet werden, dass es nicht zu Uberhitzungen infolge starker
Bedampfung von innen durch die Probe kam, was bei den verschiedenen Probenmaterialen
nicht immer von vornherein absehbar war. Deshalb musste der Temperaturanstieg der
Glaskuppel bei den Versuchen besonders beobachtet werden.

Wahrend der ersten Versuchsreihe hatte die Abblendung durch den Shutter den Strahl zu
einem schmalen Streifen verringert. Dieser brannte auf einem entsprechend kleinen Teil der
Glaskuppel. Diese streifenférmige Bestrahlung fihrte durch die hohen Temperaturgradienten
und die entsprechende Spannung im Glas zu einigen Glasbriichen. Ein Beispiel zeigt
Abbildung 3.12 rechts, bei der die Scheibe von innen mit Metalldampf beschichtet wurde, was
die Absorption extrem steigerte und zum Bruch noch wahrend der Bestrahlung fuhrte.

Um den Temperaturgradienten in der DURAN®-Kuppel zu verringern, musste der ein-tretende
Strahl bei gleicher Leistung auf einen groReren Bereich der Kuppel verteilt werden. Dies wurde
durch zwei Anderungen der Versuchsanordnung erreicht.

Da der Shutter fir die gewlinschten Temperaturen (bis 1500°C) in den Vorversuchen kaum
mehr als 50 % gedffnet werden musste, stand gentgend Leistung zur Verfugung, um den
Strahl in seiner Form zu modifizieren. Dazu wurden mehrere Konzentratorfacetten (insgesamt
39 % der Spiegel) am Rand des Spiegelfeldes zugehangt (vgl. Abbildung 3.13), wodurch der
Shutter bei gleicher Strahlleistung weiter gedffnet werden konnte. Die Spiegel wurden so
gewahlt, dass die Strahldichte trotz Begrenzung durch die Shutter-Offnung schon bei geringer
Leistung eine deutlich radialsymmetrische Verteilung aufwies. Die Gaufllverteilung der
Strahldichte blieb bei dieser Spiegelanordnung erhalten, wenn auch auf geringerem
Leistungsniveau.

Um die bestrahlte Flache auf der Glaskuppel bei gleichbleibender Strahlleistung weiter zu
vergrofRern und dadurch die Strahlbelastung auf einen grof3eren Bereich zu verteilen, wurde
der Fokus innerhalb der Kammer um 20 mm nach unten verlagert (vgl. Abbildung 3.1). Hierzu
wurde die Hohe bzw. Lange der Probenhalter verringert und zum Ausgleich die Kammer mit
dem 3-D-Tisch entsprechend angehoben. Durch die Modifizierungen des Strahls und der
damit verbundenen Verringerung des Offnungswinkels des Strahls wurde nebenbei verhindert,
dass durch das Anheben der Kammer der Strahl hinter die Strahlabschirmung eindringen
konnte.
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Abbildung 3.12: Beispiele fir zerstérte Glaskuppeln:
Links: Das Glas war wegen Uberhitzung oben in der Mitte lokal geschmolzen (Einbeulung nach
innen) und riss dort durch die inneren Spannungen und die Druckdnderung beim Beluften der
Kammer.
Rechts: Starke Bedampfung durch Dampfe metallischer Testproben verursachte im Glas einen
hohen Temperaturgradienten, der die Kuppel beim Bestrahlen springen liel3.

Abbildung 3.13: Teilweise zugehangtes
Facettenfeld des Konzentrators (39 %
der Spiegel) zur Optimierung des
Sonnenofenstrahls bzgl. Form und
Leistung, um die Glaskuppel der
Vakuumkammer zu schitzen.

3.6 Wasserkuhlung in der Vakuumkammer

Das Kuhlwasser lief in der Kammer zuerst durch die Alu-Abschirmung und wurde dann in
den IR-Spiegel geleitet. Es kuhlte anschlieRend die Bodenplatte, bevor es wieder aus dem
Rezipienten floss. Die Zuleitung zur Kihlfalle wurde mit T-Verzweigungen parallel zu diesem
System gelegt. Mit dieser Anordnung floss der Hauptstrom durch die kirzere Leitung Uber
die Kuhlfalle, die den deutlich h6heren Kihlbedarf hatte.

Die verwendeten Kuhlwasserleitungen waren aus Kupferrohr oder Teflon. Beides sind fir
das Hochvakuum gasdichte Materialen. Die Verbindungen bzw. Dichtungen bestanden
hauptsachlich aus den handelsiblichen metallischen Quetschdichtungen. Diese sind, wie
sich zeigte, insbesondere bei Aufheizung oder mechanischer Beanspruchung anfallig und
werden schnell undicht. Mehrere Dichtungen mussten mit eingelegtem Teflonband nachge-
bessert oder ganz ausgetauscht werden. Die Lecksuche erfordert umstandliche und sehr
zeitaufwendig Methoden (Wasserbadtest, Seifenblasentest). Fur UHV-dichte Verbindungen
standen jedoch keine finanziellen Mittel zur Verfligung.
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4 Experimentdurchfihrung und Auswertung

Mit dem im vorherigen Kapitel beschriebenen Versuchsaubau wurden im Rahmen der
Pyrolyseexperimente verschiedene Bestrahlungstests mit Basaltgranulat (JSC-1) als
Mondstaub-Simulat, sowie einigen einfachen Metalloxiden als Referenzproben durchgefihrt.
In Vorversuchen wurden als Probenhalter hochschmelzende Metalle und in den Pyrolyse-
experimenten mit Pulverproben wurden Keramikschalen aus Aluminiumoxid verwendet.
Insgesamt konnten zwei Versuchsreihen als Vortests mit insgesamt flinf Bestrahlungen mit
unterschiedlichen mineralischen Proben durchgeflihrt werden. Bei diesen Tests wurde u. a.
auch die Eignung verschiedener Komponenten der Vakuumanlage getestet. Eingehend
mineralogisch analysiert wurden hierbei nur die letzten drei Versuche, die zu einer voran-
gegangenen Experimentreihe Uber die Bildung von Chondren (vgl. Kapitel 3.2.1) gehorten
[SaKl 01] [PaSa 02] [SaNe 02].

Tabelle 4.1: Zusammensetzung der bestrahlten Proben mit Probentrdgermaterial und -art
(*Vortests)

Zusammensetzung Probentrager
Probenmaterial . Chemismus / Schmelz- Tl SEITHE
chemisch / . ; Masse .
mineralogisch Reinheitsgrad punkt Material Art
[Gew.%] [°C]
Cu - 1085 0
Metallproben* 80 S%%k
Fe (Gusseisen) 1538 B mg
MgO Tantal oder
Molybdan .
Magnesiumoxid 96 2852 y Drahttrager
: Al,O3 Pressstulick
Metall 1*
etalloxid Aluminiumoxid 99,5 2045 30-120 mg
Fe20s 99,8 1565 Tantal
Hamatit
SiO, (51,716)
TiO, (0,031)
ALO, (6,901)
Oxidmischung Cr,0, (0,748) Beginn bei
mit FeO (0,978) ca.
: Olivin-Kérner | MnCl, (0,262) 1400
MT;' grr;(ljpzlrsocbhei* CaCOz3 (7,415) ;); ”n?gt; Tantal Drahttrager
MgO (31,949)
Olivin-Kérner
80-90 % Olivin . .
Mineral- mit 10-20% | Beginn bei
; S ca.
mischung Diopsid oder 1400
Anorthit
Glas- Pellet Tantal Drahttrager
mischung | 40 - 180 mg mit Schale
Mondstaub- (siehe dieser Schale
Simulat Basaltasche Kapitel 2.1.2) Zusammen- (Platte, Ring)
(JSC-1LR) P o setzung )
bei ca. plasma- P Tleglgl h
1265 Pulver gespritzte (Platte, Rohr)
Si0, / Quarz 99,5 1710 06-78g | Auminium.
Metalloxid 2 CaO / Kalk 99,95 2572 creram Schale
; (Platte, Ring)
ZnO / Zinkoxid 99,99 1975

Bei den Pyrolyseversuchen mit Mondstaub-Simulat konnten ebenfalls zwei Messreihen
gefahren werden. In der ersten Untersuchungsreihe wurden neun und in der zweiten zwolf
Bestrahlungen durchgefihrt.

Die Versuche mit Mondstaub-Simulat (MS) wurden in der durchgefiihrten Reihenfolge
durchnummeriert und werden nachfolgend mit MS1, MS2, etc. abgekirzt. Analog dazu sind
die jeweiligen Feinschliff- und Pulverproben benannt. Von MS5 wurden drei verschiedene
Feinschliffproben MS5a bis MS5c angefertigt.
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In Kapitel 4.1 werden zunachst die Proben und Probenhalter der Vorversuche und
Pyrolyseexperimente vorgestellt. Der generelle Verlauf der Bestrahlungsexperimente wird in
Kapitel 4.2 diskutiert. AnschlieRend wird in Kapitel 4.3 und 4.4 die Auswertung der
Versuchsdaten der Pyrolyseexperimente bzw. die mineralogische Untersuchung der
praparierten Versuchsproben und Kihlfallenfolien beschrieben.

4.1 Proben und Probenhalter

Die Bestrahlungsversuche im Sonnenofen lassen sich in Experimente mit Pelletproben und
Pulverproben unterteilen. Wahrend die gepressten Pelletproben (Abbildung 4.1 links) in den
Vorversuchen eingesetzt wurden, wurden die lockeren Pulverproben (Abbildung 4.1 Mitte
und rechts) in der letzten Experimentreihe bestrahlt, in der auch die in der Anlage
auftretenden Gase einer Gasanalyse unterzogen wurden. Im Verlauf der verschiedenen
Versuchsreihen wurde aufer der Probenform auch deren Masse sowie die Art der
Probenhalter verandert. So wurde durch die verschiedenen Anforderungen nebenher die
Einsatzfahigkeit der Anlage ausgetestet.

LCT 1 [ 2
!

Abbildung 4.1: Verschiedene Proben mit Probentragern, auf denen das Probenmaterial im
Strahlfokus gehalten wurde, vor (a, c, €) und nach der Bestrahlung (b, d, f).

Links (a/b): Drahttrager aus Tantal fur Pelletproben mit J = 5 mm und je ca. 40-180 mg
Gewicht. Bestrahlt wurden verschiedene mineralische Proben (Chondren-Simulat).

Mitte (c/d): Aluminiumoxid-Keramikschale aus planer Platte und flachem Begrenzungsring mit
[0=25mm und H6he = 3 mm fiir ca. 600-1000 mg Pulverproben aus Mondstaub-Simulat.

Rechts (e/f): Tiefer Aluminiumoxid-Keramiktiegel aus planer Platte und Rohrstick mit [J = 25
mm und Hohe = 30 mm fiir ca. 8000 mg Pulverproben aus Mondstaub-Simulat (ca. 3/4 gefillt).

Wahrend die Proben aus Metallen (Fe, Cu), einfachen Metalloxiden (Al,O5;, Fe,O;, MgO,
CaO, SiO,;, ZnO) oder komplexeren Mineralmischungen (Chondren-Simulat, Mondstaub-
Simulat) bestanden, wurden als Tragermaterial hochtemperaturstabile Metalle (Nb, Mo, Ta)
oder verschiedene Keramiken aus Al,O; verwendet. In Tabelle 4.1 wird die Zusammen-
setzung der bestrahlten Proben mit dem jeweils eingesetzten Probentrager angegeben. Die
Abbildungen 4.1 a bis f zeigen einige Proben und Probenhalter vor und nach der Be-
strahlung. So ist in Abbildung 4.1 a und b ein Versuch mit Pelletproben aus mineralischen
Proben, die auf Drahttragern aus Tantal aufgebahrt sind, zu sehen, und Abbildung ¢ und d
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bzw. e und f zeigen Pulverproben in verschiedenen Keramiktragern aus Aluminiumoxid.
Unter Abbildung 4.2 sind zugehdrige IR-Bilder zu sehen, die im Verlauf dieser drei Versuche
aufgenommen wurden.

Da sich die in dieser Arbeit diskutierten Probenuntersuchungen auf die Experimente mit den
Pulverproben beschranken, werden alle Bestrahlungen mit Pellets im Rahmen der Vor-
versuche besprochen. Schon bei diesen Tests ergaben sich wichtige Informationen zum
Pyrolyseprozess.

1275°C 1563°C
533C 1215°C
- T2'C - BGOC
- 431°C - B05°C
150°C 150°C
1575°C

Abbildung 4.2: Bilder der IR-Kamera von den
1218°C verschiedenen Probentrdgersystemen mit

aufgeheizten Proben wahrend der Bestrah-
lung. Auswahl analog zu Abbildung 4.1.
- BEZC Drahttrager mit Pelletproben (links oben)
sowie planer Keramikschale (rechts oben)
und tiefem Keramiktiegel jeweils mit Pulver-
- BIB'C)  probe (links unten).

150°C

4.1.1 Pelletproben

Abbildung 4.3: Pelletproben in der Vakuumkammer

Links: Vor der Bestrahlung: 10 Probenhalter aus Molybdan mit 9 Proben der Mischung: 80 %
Olivin, 20 % Anorthit. Position 9 ist nicht belegt. Eine Aluminiumoxidprobe befindet sich auf
einem separaten Stander neben Position 3.

Rechts: Nach der Bestrahlung: Die auf3eren Pellets sind kaum verandert, wahrend die mittleren
aufgeschmolzen wurden. Auf der Tragerplatte wurde zentral Probenmaterial aufgedampft.
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Wie schon im Kapitel 3 erklart, wurde die Versuchsanlage wahrend verschiedener Versuchs-
serien weiter entwickelt. Bei den ersten Bestrahlungsversuchen mit der Vakuumkammer
wurden deshalb zunachst hauptsachlich die Einsatzfahigkeit der Anlage sowie die Wirkung
auf die Proben und Probenhalter getestet. Dazu wurden in den Vortests einige metallische
sowie keramische Proben und spater auch mineralische Pellets auf Tantal- und Molybdan-
tragern unter Feinvakuum (ca. 1102 mbar) bestrahlt.

Die Starke der Wechselwirkung zwischen Strahl und Probe hing von verschiedenen
Eigenschaften des Sonnenofenstrahls ab und war eine der wichtigsten Informationen der
ersten Versuche. Zwar liefl3 sich die Gesamtleistung des Strahls vorab kalkulieren, nicht aber
ohne weiteres z. B. das Reflektionsverhalten des Strahls an der Aluminiumabschirmung in
der Kammer vorhersagen. Das reflektierte Licht kann aber einen nicht unwesentlichen
Beitrag zur Aufheizung der Probe und des Probentragers liefern. Eine theoretische Analyse
mit einem Strahlverfolgungsprogramm ware dafir jedoch zu aufwendig gewesen. Deshalb
dienten die Bestrahlungstests u. a. der Metallproben einer ersten schnellen Abschatzung der
im Fokus- bzw. Probenbereich erzielten Strahistarke und Strahlverteilung. Das von der
Strahlstarke abhangige Temperaturprofil der verschieden positionierten Proben wurde mit
der IR-Kamera verfolgt (siehe Abbildung 4.1 und Abbildung 4.2) und diente damit gleichzeitig
der Uberpriifung des optischen Systems der IR-Kamera (vgl. Kapitel 3.4.2).

Bei diesen Vorversuchen musste ferner festgestellt werden, ob Verdampfungen der heil3en
Proben, die an der Glaskuppel kondensierten, diese zu sehr belasten wiirde. Ein Phanomen,
das schnell zur Verdunklung der Glasinnenseite und damit zur erhdhten Strahlabsorption
und Uberhitzung des Glases filhren konnte. Dieses Problem war die Ursache fiir den ersten
Glaskuppelbruch bei der Bestrahlung (vgl. Kapitel 3.5).

Abbildung 4.4: Anordnung der
Proben und Probentrager fur
einen Versuch mit Mineral-
proben.

Position 1-8 und 10 = Olivin 80%, Diopsid 20%
IR-Kamera ﬂ Position 9 = leer

Al,O3; = Aluminiumoxid (Schmelzprobe)

Probentrager aus Molybdan

Wahrend bei den Metallproben einfache Halbzeugstiicke als Ausgangsmaterial dienten,
wurden flr die Versuchsreihe mit Mineralproben zylinderférmige Proben in Pelletform im
Institut fur Mineralogie und Geochemie der Universitat Kéln mit einer Presse hergestellt. Das
feine Granulat war vorher aus einfachen Metalloxiden bzw. Mineralen angemischt worden
oder bestand bei den letzten Pelletversuchen aus dem Mondstaub-Simulat. Der Vorteil
dieser Probenform gegenuber lockeren Pulverproben lag in der einfacheren Handhabung.
Der Durchmesser der Pellets liegt bei 6 mm, wahrend ihre Hohe zwischen 2 bis 7 mm
variierte. Diese Probenform wurde ebenfalls flr die ersten Pyrolyseexperimente mit dem
Mondstaub-Simulat genutzt.

Die aus Hamatit (Fe,O3) und Magnesiumoxid (MgO) gepressten Proben wurden bei der
Werkstoffforschung des DLR gepresst. Die balkenférmigen Presslinge waren 2 bis 7 mm
dick und 50 mm lang. Da sie fir die Versuche zu lang waren, wurden Bruchstiicke als
Proben verwendet. Die Balken aus Hamatit waren zum Teil sehr brichig.
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Bei den Pelletversuchen befanden sich die Proben (vgl. Abbildung 4.4 und Abbildung 4.3)
auf Drahtstandern auf der Hohe des Fokus. Diese Drahtstdander wurden aus den hoch-
schmelzenden Metallen Molybdan oder Tantal angefertigt und von symmetrisch ange-
ordneten Steckléchern in der kreisrunden Bodenplatte gehalten, die mit der wassergekuhlten
Standerplatte verschraubt worden war.

Die dickflissige Schmelze der ersten Mineralproben der Versuche zur Chondren-Bildung
blieb auf den Drahttragern hangen. Das Ausgangsprobenmaterial bestand aus einer
chondrischen Mineralmischung, hauptséachlich aus SiO, gemischt mit einfachen Oxiden oder
aus Olivin mit variierendem Anteil (10 - 20 %) Diopsid bzw. Anorthit (vgl. Abbildung 4.4).
Dagegen war die Schmelze des Mondstaub-Simulats dinnfllissig und lief bei den Versuchen
sogar teilweise an dem Standerdraht bis auf den Boden hinunter. Um dies zu vermeiden,
wurden in den nachfolgenden Versuchen Schalen, die aus Tantalfolie geformt waren, als
Schmelztiegel benutzt. Diese Schalen wurden auf die Stander montiert und umfassten die
Pellets bzw. deren Schmelze (vgl. Abbildung 4.3).

4.1.2 Pulverproben

Um das Verhalten von grofReren Mengen und insbesondere losem Probenmaterial zu testen,
wurden Pulver bzw. Granulatproben fir die letzte Messreihe verwendet. Diese Probenform
kommt auch einer spateren Anwendung in Pyrolyseanlagen am nachsten.

Fir die Pulver-Versuche wurde das mineralische Ausgangsmaterial auf eine keramische
Tragerplatte aus Aluminiumoxid geschuttet (O = 25 mm) und plan gestrichen (vgl. Abbildung
4.1 ¢ und d). Ein Aluminiumoxid-Ring bzw. -Rohrstiick begrenzte hierbei das Pulver auf der
Platte, so dass quasi eine Reaktionsschale entstand. Fur grolere Mengen wurde der Ring
durch ein hoheres Rohrstick ersetzt (vgl. Abbildung 4.1 e und f). Mit dieser Schmelz-
tiegelanordnung sollte die Probenschmelze vor dem Auseinanderflie®en gehindert werden.
Um die keramische Platte von der schon oben erwahnten gekihlten Bodenplatte zu iso-
lieren, wurde sie auf einen Stander aus Aluminiumoxidbalken gelegt. Die direkt bestrahlten
Komponenten (die Blocke des Standers und der Begrenzungsring) waren etwas starker
ausgelegt, um die Temperaturschocks beim Offnen und SchlieRen des Shutters unbe-
schadet zu Uberstehen. Die Aluminiumoxid-Ringe oder —Rohrstlicke, wie auch die Stander
waren selbst angefertigt worden.

4.2 Verlauf der Experimente

Der Verlauf der Vorversuche mit Pelletproben und der Pyrolyseexperimente mit Pulver-
proben unterschied sich leicht. Zwar war die Zielsetzung der Vorversuche und der Pyrolyse-
experimente gleich, doch hingen die Versuchsablaufe von den verwendeten Proben und
Probenhaltern ab.

Wahrend im nachfolgenden ersten Unterkapitel der allgemeine Verlauf eines Vorversuches
beschrieben wird, beschrankt sich das zweite auf die verschiedenen Abweichungen, die sich
bei den Experimenten mit Pulverproben ergaben.

4.2.1 Vorversuche mit Pelletproben

Die Vorbereitungen fiir einen Bestrahlungsversuch waren umfangreich und wurden nach
einer Checkliste abgearbeitet. Erst nach einer griindlichen Reinigung, vor allem der
bestrahlten Innenflachen der Vakuumkammer und der Glaskuppel, konnte mit der Installation
der Probenhalter begonnen werden. Nach der Montage der Trager wurden die Proben
aufgelegt und die IR-Kamera entsprechend justiert. Anschliefiend wurde die Kammer mit der
Glaskuppel verschlossen und evakuiert. Mit der Diffusionspumpe mussten bis zum Erreichen
des erforderlichen Vakuums (< 2:10™* mbar) mindestens 2 Stunden eingeplant werden.

Der Verlauf der Bestrahlungen gliederte sich in drei Abschnitte (vgl. Abbildung 4.6):
Vorheizphase, Hochtemperatur- bzw. Pyrolysephase und Abklhlphase. In der Vorheizphase
wurde der Strahl des Sonnenofens zunachst eingesetzt, um Restgase vor der eigentlichen
Bestrahlung von den sehr porésen Proben und anderen bestrahlten Bereichen
(Probenhalter, Strahlabschirmung, Glaskuppel, etc.) auszuheizen. Der Strahl erwarmt bei
geringer Leistung (Shutter ca. 4 - 6 %, Gesamtstrahlleistung ca. 0,4 - 0,7 kW) die Proben bis
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ca. 600 °C (vgl. Abbildung 4.5 rechts). Direkt beim Offnen des Shutters stieg der Druck in der
Kammer durch die ausgeheizten Gase kurzzeitig deutlich an. Um diesen Ausheiz-Peak und
weitere frei werdende Restgase abzupumpen und um das Druckniveau, das vor dem Offnen
des Shutters herrschte, wieder zu erreichen, musste die Kammer ca. 10 - 20 Minuten lang
bei gleich bleibender Bestrahlung abgepumpt werden. Fir langere Ausheizphasen, in denen
der Restgasanteil noch erheblich mehr verringert worden ware, blieb nicht genug Zeit. Die
Glaskuppel ware sonst schon vor der Hochtemperaturphase zu hei® geworden, um mit ihr im
Anschluss noch eine langere Bestrahlung mit hdherer Strahlleistung durchzufiihren.

Bei einigen Vorversuchen, die zu den Untersuchungen der Chondren-Bildung (vgl. Kapitel
4.1.1) gehdrten, sollten die mineralischen Proben nur kurz aufgeschmolzen werden. Dazu
wurden sie einem Flash-Heating unterzogen. Der Temperaturverlauf soll bei diesem
Verfahren ein schnelles Aufheizen mit anschlieRendem kontrollierten Abkihlen (Quenchen)
aufweisen. In der Versuchsreihe wurden die Proben in der Hochtemperaturphase unmittelbar
nach dem Vorheizen (vgl. Abbildung 4.5 Mitte) in einer kurzen Aufheizrampe durch schnelles
Offnen des Shutters bis auf maximal 1700 °C erhitzt. Dieses Temperaturniveau wurde etwa
5 s gehalten. Direkt danach wurde der Shutter wieder geschlossen. Zu Beginn der
Hochtemperaturphase zeigte sich ein weiterer Ausheiz-Peak im Druckverlauf, der durch zwei
Effekte erklart wird. Zum einen wurde durch die starkere Strahlleistung auf den bestrahlten
Bereichen eine deutlich hdhere Temperatur erzeugt, was weitere Gase abldste. Gleichzeitig
wurden nun aber auch Bereiche der Kammer und hier insbesondere der Glaskuppel
bestrahlt, die vorher nicht direkt getroffen wurden und deshalb noch relativ kiihl waren.

BFEAC

Abbildung 4.5: IR-Bilder einer Probenreihe
wahrend der verschiedenen Bestrahlungs-
phasen. Zu sehen sind die Proben auf ihren
Drahttragern. Die zentralen Proben sind

R entsprechend der Strahlverteilung deutlich
heiBer als die Proben ganz rechts oder links
auf den Bildern. Im Hintergrund sind
Reflektionen der Proben zu sehen.

iggs= Oben: Beim  Ausheizen mit Proben-

TR temperaturen zwischen 275°C und 575°C.

Mitte: Beim Flash-Heating mit Proben-
temperaturen zwischen 625°C und 1525°C.

Unten: Beim  Abkihlen mit Proben-
S temperaturen zwischen 325°C und 450°C.

180
450°C

A00C

Bei den Experimenten mit Pellets aus Mondstaub-Simulat wurde die Hochtemperaturphase
zur Pyrolysephase. Die Schmelze wurde hier Uber einen langeren Zeitraum (30 - 60 s) auf
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einem ahnlich hohen Temperaturniveau (bis 1640 °C) gehalten, um den Pyrolyseprozessen
Reaktionszeit zu lassen.

Die Strahlleistung musste, um das anvisierte Temperaturniveau zu erreichen, von Hand
nachgeregelt werden, da bisher nicht gentigend Erfahrung gesammelt werden konnte, um
bei gegebener Shutter-Position eine genauere Vorhersage Uber die erzielbaren Proben-
temperaturen treffen zu kdénnen. Die geringe Anzahl der Versuche, die umfassenden
Veranderungen am Aufbau, die zahireichen Variationen von Proben und Probenhaltern und
nicht zuletzt die unterschiedlichen Strahlbedienungen veranderten die Rahmenbedingungen
von Versuch zu Versuch wesentlich und erschwerten damit solche Prognosen. Eine teil-
automatisierte Strahlregelung, die gespeist mit den Temperaturdaten die Shutter-Offnung
entsprechend steuert, ware hier von Vorteil gewesen. Da der Versuchsaufbau oder auch die
Reaktionen der Proben nicht immer abschatzbar sind, sollte eine solche Regelung so
angelegt sein, dass bei Bedarf dennoch moglichst problemlos in den Ablauf eingegriffen
werden kann.

Das stufenweise Offnen des Shutters filhrte zu einem treppenférmigen Verlauf der Proben-
temperatur. Dies und das relativ lange Zeitintervall (4 - 5 s) zwischen zwei Temperatur-
messungen mit der IR-Kamera erschwerten es, auffallige Phasenumwandlungen, Schmelz-
oder Reaktionsphasen anhand des Temperaturverhaltens festzustellen. Fir die Auswertung
der Versuche, um zum Beispiel besser die Schmelzibergdnge zu erkennen oder die
gewlnschte Hochsttemperatur schneller anzufahren, ware ein kontinuierlicher Temperatur-
anstieg gunstiger gewesen.

Wahrend der Abklhlphase (vgl. Abbildung 4.5 unten) musste die Temperatur der Glaskuppel
langsam heruntergekihlt werden, um Spriinge im Material zu vermeiden. Dazu wurde das
Glas mehrere Minuten mit geringer Leistung des Sonnenofenstrahls (< 10 %) nachgeheizt
und der Shutter in kleinen Schritten geschlossen. Die Probentemperatur des bestrahlten
Mondstaub-Simulats fiel nach Beenden der Hochtemperaturphase in der Regel in weniger
als 5 s unter die Schmelzgrenze und das Material erstarrte.

Bei den Bestrahlungen wurden 3 Personen zur Durchflihrung bendétigt. Wahrend eine Person
den Sonnenofen fuhr, bediente eine weitere das ThermoTracer-Programm und passte die
Einstellungen am Controller der IR-Kamera an. Die dritte Person Uberwachte die kritischen
Anlagedaten wie die Temperatur der Glaskuppel und die Druckwerte.

4.2.2 Pyrolyseexperimente mit Pulverprobe

Die Pulverversuche bauten nicht nur in der experimentellen Anordnung, sondern auch im
Verfahren auf die Pelletversuche auf. So blieb z. B die Einteilung in die drei Experiment-
phasen (Vorheizen, Hochtemperatur- bzw. Pyrolyseheizen und Abkuhlen) erhalten
(Abbildung 4.6). Der Einsatz von grolkeren Mengen Pulver als Probenmaterial und
Aluminiumoxidkeramik als Probentrager erforderte jedoch einige leichte Anpassungen im
Ablauf. Aulerdem wurden das QMS und die elektrische Kammerheizung in dieser
Versuchsreihe eingesetzt. Es mussten deshalb wahrend dieser Experimente einige neue
Messwerte mit erhéhter Aufmerksamkeit beobachtet werden.

Mit dem Einsatz der Gasanalyse bei dieser Versuchsreihe bekamen die Restgase im
Versuchsaufbau eine wichtigere Bedeutung. Das Ausheizen der Anlage wurde entsprechend
optimiert. Erschwert wurde dies jedoch durch die Porositat des nun verwendeten
Probentragers aus Aluminiumoxidkeramik. Um innen haftende Gase ablésen zu kdnnen,
musste die Keramik deshalb Uber einen langeren Zeitraum ausgeheizt werden.

Beim Vorheizen bzw. Ausheizen wurden in der Kammer hauptsachlich die direkt bestrahlten
Flachen erhitzt. Mit den fur diese Versuchsreihe neu installierten elektrischen Heizkabeln
konnten nun in der gesamten Kammer die Restgasanteile schon wahrend der Abpumpphase
deutlich verringert werden.

Die erlaubte maximale Betriebstemperatur des QMS liegt bei nur 35 °C. Das Messkreuz
musste deshalb nach dem Ausheizen mit der Kabelheizung entsprechend vor dem
Bestrahlungsexperiment heruntergekuhlt sein.

Da durch die groRRere Probenmenge die Verdampfungsrate und somit die Gefahr einer
deutlichen Kondensation auf der Glaskuppel zunahm, war der Temperaturanstieg des
Glases bei dieser Bestrahlungsreihe stetig Uberwacht worden.
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Abbildung 4.6: Verhalten wichtiger Messdaten wahrend der Bestrahlung: Druck in der
Vakuumkammer und im Messkreuz des QMS, die mit dem Pyrometer gemessene Temperatur
der Glaskuppel, die Temperatur des wassergekuhlten Konus und der Kiuhlfalle, Shutter-
Position und Strahlleistung. Zu Beginn der Vorheizphase (Shutter ca. 4-6 %, Strahlleistung ca.
0,4-0,7 kW) sowie der Hochtemperatur- bzw. Pyrolysephase (P) traten starke Ausheiz-Peaks
auf. Die Temperaturen der Glaskuppel, die schon in der Vorheizphase deutlich erhéht waren,
sowie der Kihlfalle (Variante 1) stiegen in der Pyrolysephase sprunghaft an, wahrend die Werte
flr den Konus sich nur méRig veranderten.
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Abbildung 4.7: Ausgewertetes IR-Bild des Versuches MS5 mit groRem Tiegel wahrend der
Pyrolysephase mit maximaler Probentemperatur von 1575 °C. Zentral im oberen Bereich ist die
heile Basaltschmelze zu sehen, wahrend in der unteren Halfte die stark abnehmende
Temperaturverteilung des Keramiktiegels zu erkennen ist.

Zwar ist die Probentragerkeramik sehr temperaturschockbestandig und halt hohe
Temperaturspannungen aus (vgl. Abbildung 4.7), doch im Vergleich zu den in den
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Vorversuchen verwendeten metallischen Tragern sind deren Werkstoffeigenschaften deutlich
schlechter. Um einen Bruch der Keramik zu vermeiden, wurde der Shutter deshalb nur
schrittweise geoffnet, damit die Temperatur langsamer anstieg als bei den Versuchen mit
den Metalltragern. Trotz dieser VorsichtsmalRnahmen zerbrachen zwei Tragerplatten durch
die thermischen Belastungen.

4.3 Auswertung der Versuchsdaten

Wahrend die Daten, die mit der Datenerfassung aufgenommen wurden, fur die Auswertung
der Experimente direkt verwertbar waren, mussten die Bilder der IR-Kamera und die Mess-
werte des QMS zunéchst noch relativ aufwendig weiter aufbereitet und analysiert werden.

4.3.1 Daten der IR-Kamera

Die aufgezeichneten IR-Bilder wurden als Textfiles in ein Excel-Sheet geladen. Hier wurden
Bildbereiche automatisch separiert, die entweder die Temperatur der Probe, des
Tragermaterials oder des Hintergrunds wiedergaben. Fir diese Bereiche wurden die
wesentlichen Temperaturwerte in allen Bilddateien mit einem VB-Makro ermittelt. Untersucht
wurde dabei der Verlauf der héchsten Proben- und Probentragertemperatur sowie die
entsprechenden mittleren Temperaturen.

Die Basaltschmelze des Mondstaub-Simulats schaumte bei den Bestrahlungsversuchen zum
Teil heftig auf und verlagerte sich 6fters. Um die Auswertungsbereiche bei der Temperatur-
analyse anzupassen, war ein Algorithmus nétig, der die Lage der Schmelze beim Auswerten
der einzelnen Bilder Uberprifte. Dabei war von Vorteil, dass Probe und Probentrager (egal
ob aus Metall oder Keramik) unterschiedlich stark erhitzt wurden. So konnte der Bereich der
Probentrager in den IR-Bildern gut bestimmt und fir die Auswertung fest vorgegeben
werden.

4.3.2 Daten des Quadrupol-Massenspektrometers

Wahrend der Experimente wurden hauptsachlich Stickstoff, Wasser, Sauerstoff und
Kohlendioxid® bzw. deren Massenpartialdriicke vom QMS detektiert (vgl. Tabelle 3.2). Die
Veranderungen der Massenpartialdricke 40u (Ar, Ca), 43u (AlO), 56u (Fe, CaO) und 72u
(FeO) wahrend der Bestrahlungsphasen zeigten kein auffalliges Verhalten, das von dem der
Restgase abwich, d. h. es handelte sich lediglich um eine allgemeine Erhéhungen des Unter-
grundes durch Desorption von den Anlagewanden.

Fir eine Detektion der leicht kondensierenden Pyrolyseprodukte wie SiO (44u), MgO (40u)
oder Fe (56u) war die Messanordnung des QMS nicht ausgelegt. Dazu hatte die lonenquelle
des QMS in der direkten Flugbahn der von der Probe austretenden heiRen Gase und
Dampfe liegen missen. Ein Anstieg der Partialdriicke von SiO und MgO waren in der Hoch-
vakuumanlage zudem von dem starkeren Signal von N,, CO, und Ar tberlagert worden.

Die Analyse der QMS-Daten wurde daher auf Sauerstoff, Stickstoff, Kohlendioxid und
Wasser beschrankt, deren Massenpartialdricke fir eine Bewertung des Sauerstoffvor-
kommens wichtig sind.

Gaskalibrierung des QMS

Um die Daten des QMS auszuwerten, war eine Kalibrierung der Anlage mit Kalibriergasen
notig (vgl. Kapitel 7.4.3.2). Dazu wurden verschiedene bekannte Gase und definierte Gas-
gemische in das Messkreuz eingefuhrt und das Verhaltnis der Massenpartialdriicke unter-
sucht, also das Verhaltnis der Massenpartialdriicke eines Testgases zu dem seiner in der
lonenquelle des QMS ionisierten Fragmente. Zur Kalibrierung des QMS wurden folgende
Gase verwendet: O,, N, (5.0)", He (4.6), synthetische Luft (80 Vol.% Ny: 20 Vol.% O,) und
ein Gasgemisch aus N, (95 Vol.%) und CO; (5 Vol.%). Mit den Datensatzen der Vortests und
der Experimente konnte aulierdem das Verhaltnis der Massenpartialdriicke von H,O
bestimmt werden.

® Neben CO, tritt oft auch CO auf, das aber auf denselben Massen detektiert wird. Unter den
gegebenen Rahmenbedingungen konnte nicht zwischen den Gasen unterschieden werden.
Gasqualitatsangabe nach Hersteller (Messer) (5.0 = 99.999 Vol.%, 4.6 = 99.996 Vol.%)
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Aus den Messdaten der Kalibrierung lieBen sich die wesentlichen Massenpartialdruck-
verhaltnisse fur jedes Probengas ermitteln. Fir die Analyse der Pyrolyseexperimente waren
dabei folgende Partialdruckverhaltnisse wichtig, die im nachfolgenden Unterkapitel einge-
hend diskutiert werden:

Sauerstoff: 16u : 32u

Stickstoff: 14u : 28u

Kohlendioxid: 12u : 44u, 16u : 44u, 28u : 44u
Wasser: 16u : 18u, 17u : 18u.

Bei den Bestrahlungsexperimenten wurde versucht, das QMS mit diesen Testgasen direkt in
Verbindung mit der Vakuumkammer zu kalibrieren. Die nach den Experimenten ermittelten
Werte lielRen sich jedoch nicht sinnvoll auswerten, weil die Streuung der Daten sehr grof3 war
Ursache flr diese starken Schwankungen waren Restgase auf den Wanden der Vakuum-
kammer, die von dem einstrédmenden Probengas aufgewirbelt wurden. Obwohl die Anlage
vor der Kalibrierung ausgeheizt worden war, lie® sich der stérende Einfluss der Restgase bei
dieser Testanordnung nicht wesentlich reduzieren.
Um Kalibriergase so direkt wie méglich ins Messkreuz zur lonenquelle zu leiten, wurde nach
den Versuchen ein deutlich kleinerer Teststand aufgebaut. Zentrales Bauteil des Test-
standes war das Messkreuz mit QMS, Drucksensor und Hochvakuumpumpe, die wie im
Experimentaufbau angeordnet waren. Das Volumen bzw. die Innenflachen des Vorvakuum-
bereiches waren dabei so weit wie moglich minimiert, so dass die Restgasmenge im System
deutlich verringert war. Um die Gase aus den Druckgasflaschen bzw. Gasleitungen ins
Hochvakuum des QMS zu leiten, wurde der Druck im Teststand tber mehrere Druckstufen
verringert. Der Aufbau hatte deshalb zahlreiche Ventile, die zum Teil als einstellbare Blenden
fungierten. Da fast ausschlieRlich Kugelventile zur Verfligung standen, konnte die Dosierung
nur sehr grob vorgenommen werden.
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Abbildung 4.8: Kalibrierung des Verhéaltnisses 16u : 32u durch den Vergleich des Partialdrucks
32u zum Partialdruck-Verhaltnis 16u : 32u. Die Messwerte wurden bei durchflielendem
Kalibriergas (O, und synth. Luft) aufgenommen und ergeben die ermittelte Kalibrierkurve.

Der Aufbau wurde vor der Kalibrierung mehrere Stunden abgepumpt und ausgeheizt, damit
das Verhaltnis der stérenden Restgase zu den Kalibriergasen so gering wie mdglich war.
Aus demselben Grund wurde der Teststand vor der eigentlichen Messung mit dem
verwendeten Probengas durchgespult. Die Temperatur des Messkreuzes lag wahrend der
Kalibrierung wie bei den Bestrahlungsversuchen bei 20 (x 3) °C.

Das in das Messkreuz langsam einstromende Testgas (z. B. O,) verursachte im Massen-
spektrum bei den entsprechenden Massen (hier 32u und 16u) einen Anstieg und zeigte die
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gesuchten Druckverhaltnisse zwischen diesen Massenpartialdricken an. In Abbildung 4.8
sind beispielhaft die Messwerte der Kalibrierung flr O, und die ermittelte Kalibrierkurve zu
sehen. Der Fehler der Kurve bzw. die Abweichung fiir R? vom Idealwert 1 ist auf Grund der
hohen Streunung der Daten relativ grof3.

Qualitative Analyse der Bestrahlungsexperimente

Wie im vorherigen Abschnitt bereits erlautert, wurden bei der Analyse der Gaszusammen-
setzung vor allem Gase bericksichtigt, die die Messung des Sauerstoffpartialdruckes
beeinflussen konnten oder in hinreichend groRen Mengen auftraten. Neben dem Massen-
partialdruckverhaltnis fir Sauerstoff wurde deshalb noch das Verhaltnis von Stickstoff,
Kohlendioxid und Wasser untersucht.

Mit Hilfe der durch die Kalibrierung ermittelten Massenpartialdruckverhaltnisse konnten die
gemessenen Massenpartialdriicke der Bestrahlungsversuche in  Gaspartialdriicke
umgerechnet werden. Fur die untersuchten Gaspartialdriicke von Sauerstoff p, , Stickstoff

(py, ), Kohlendioxid p, und Wasser (py ) gilt dabei:

Sauerstoff: Po, = pleo(oz) + p3202(02) Gleichung 4.1
Stickstoff: Py, = p14N(N2) +Pog Nag) Gleichung 4.2
Kohlendioxid: Pco, = plzc(coz) + p160(c02) + ngco(coz) + p44602(002) Gleichung 4.3
Wasser: Pr,o = plso(Hzo) + Py oH(H30) +Pig a0(H0) Gleichung 4.4

Wahrend der Experimente trat aul3er Sauerstoff kein weiteres Gas auf, das den Partialdruck
ps2 starker beeinflusst hatte. Deshalb entsprach der gemessene Massenpartialdruck auch
dem 32u-Anteil des Sauerstoffpartialdruckes:

P32 = P32 Gleichung 4.5

02(02)

Analoges kann flr pas, p17 und pig definiert werden:

Pas = p44CO2(COZ) Gleichung 4.6
Pz = Pz o Gleichung 4.7
Pig = Pig Gleichung 4.8

H20(H20)

Die Massenpartialdricke p;s und p,s hangen dagegen von verschiedenen Gasen ab:

= + + + i
Pie = Pi6oo,) T Pieoco,, T Pi6oo T Piéoo Gleichung 4.9

P2g = P2s, .  *+Pas Gleichung 4.10

N2 (N2 €o(Ccoz)

Um bei der Auswertung der Daten den Einfluss von stérenden Untergrundsignalen vorab zu
verringern, wird in der Regel ein Backgroundabzug durchgeflihrt. Als Ergebnis erhalt man so
die Partialdruckveranderungen, wodurch direkte quantitative Vergleiche zwischen den
Massenpartialdricken gezogen werden konnen. Dazu wird z. B. ein ausgewahlter Massen-
Scan, der vor dem Prozess aufgenommen wurde, als Anlagenuntergrund definiert und bei
allen nachfolgenden Scans abgezogen. Das QMS zeigte im Verlauf der Bestrahlung jedoch
(vgl. Abbildung 4.9), dass der Sauerstoffpartialdruck (32u) oft deutlich unter den
Ausgangswert sank. Ein Ublicher Backgroundabzug mit einer Gaszusammensetzung vor der
Bestrahlung definiert so wahrend einer 32u-verarmten Phase negative Sauerstoffanteile. Das
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fuhrt in einer Analyse schlieRlich zu nicht weiter verwertbaren Daten. Die Auswertung musste
deshalb ohne Backgroundabzug durchgefihrt werden.
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Abbildung 4.9: Vergleich des Partialdrucks fiir Masse 32u und 28u sowie des Kammerdrucks
wahrend der Bestrahlung (Versuch MS2). 32u sinkt zu Beginn der Pyrolyse-Phase deutlich
unter den Startwert. Bei einer Analyse mit Backgroundabzug wirde der berechnete Druck fur
O, negativ.

Quantitative Analyse der Experimente

Eine quantitative Bewertung der Pyrolyseexperimente, mit der die produzierte Menge des
Sauerstoffs angegeben werden kénnte, war aus verschiedenen Griinden nicht durchfiihrbar.
Zum einen war die Genauigkeit (Fehler: 30 %) und die langsame Taktrate des verwendeten
RGA nicht geeignet fir solche Angaben bei sich schnell &ndernden Gasdricken. So fihrte
das zeitversetzte Messen der einzelnen Massenpartialdriicke in den wahrend der Versuche
auftretenden hohen Gas-Peaks zu deutlich erkennbaren Ungenauigkeiten, die schon die
qualitative Analyse storten.

In eine quantitative Analyse flieRt auRerdem die Ungenauigkeit der verwendeten Druck-
messer ein. Der Fehler fur die Kammer betrug hier mindestens 15 % und fur das Messkreuz
weitere 30 % (vgl. Kapitel 0).

Ein weiteres Problem hing mit der Pumpleistung der Vakuumpumpen zusammen. Fir eine
Gasmengenbestimmung misste die Abpumpleistung der Hochvakuumpumpen bekannt sein,
was jedoch bei der variierenden Forderleistung der eingesetzten Diffusionspumpe schwierig
ist. So pumpt eine Diffusionspumpe z. B. nach einem Gaseinbruch flir mehrere Stunden mit
merklich verringerter Saugleistung ab. Ein solcher Leistungsverlust kann aber nicht ohne
weiteres quantifiziert werden [Jit 95]. Da bei etwa der Halfte aller Experimente flr das
Evakuieren der Anlage nur 2 bis 3 Stunden zur Verfigung standen, konnte sich die
maximale Férderleistung der Hochvakuumpumpe zum Teil gar nicht erst einstellen.

Ohne aufwendige Messung bliebe auch der Einfluss der Turbomolekularpumpe unbestimmt,
die Uber das Messkreuz und das Verbindungsventil eine nachgewiesene effektive Saug-
leistung fur die Kammer aufweist. Flir eine genaue Angabe der effektiven Gesamt-
pumpleistung musste aufierdem die Saugleistung der Kihlfalle der Diffusionspumpe und die
Pumpleistung der verschiedenen Hochvakuum-Messréhren beriicksichtigt werden. Allerdings
sind auch diese Werte schlecht quantifizierbar.

Aufgrund der zahlreichen Fehlerquellen ist eine quantitative Aussage bei den Experimenten
am Ende eher spekulativ.
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4.4 Durchfihrung und  Auswertung der mineralogischen
Untersuchungen

Alle bestrahlten Proben bestanden hauptsachlich aus Basaltglas mit zahlreichen Gasblasen.
Sie enthielten entweder nur vereinzelt Kristalle oder wiesen groRere auskristallisierte
Bereiche auf. Zur Auswertung der Proben wurden verschiedene mineralogische Untersu-
chungsverfahren genutzt. Es wurden rasterelektronenmikroskopische Analysen (REM/EDX)
am Institut fir Raumsimulation (DLR / K&In) und am Institut flir Technische Thermodynamik
(DLR / Stuttgart) durchgefiihrt. Aulerdem wurden am Institut fir Mineralogie und Geochemie
der Universitat KéIn einige Proben zum Teil mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde (EMPA),
mittels RFA oder aber mittels XRD untersucht.

4.4.1 Probenvorbereitung fur die mineralogischen Untersuchungen

Da die Probenvorbereitung fir die jeweilige Analyse entscheidend fur die Genauigkeit der
Untersuchung ist, wird sie hier ausfihrlicher beschrieben.

Pulverproben fiir RFA und XRD

Fir die RFA (PHILIPS PW 2400 X-ray spectrometer) wurden ein Teil der Proben MS2, MS4,
MS5 und eine unbehandelte Menge Granulat des Mondstaub-Simulats (MS0) in einem
Keramik-Morser zerkleinert. Diese pulverisierten Proben wurden mit einem Flussmittel bei
ca. 1000 °C zu Pelletproben gegossen. Das Probenmaterial oxidiert dabei vollstandig. Die
Information Uber einen abweichenden Sauerstoffgehalt gegenulber einer unbehandelten
Probe bzw. Uber reduzierte metallische oder suboxide Phasen geht somit verloren. Die
einfachen Metalloxidproben (SiO,, CaO, ZnO) wurden deshalb nicht mit dem RFA unter-
sucht. Der Informationsgehalt solcher Analysen ware quasi Null. Stattdessen kam hier das
XRD (PHILIPS PW1800 Automatic X-ray powder diffractometer) zum Einsatz.

Planschliffproben fir REM mit EDX und Elektronenstrahl-Mikrosonde

Far die Einbettung wurden verschiedene Einbettmittel verwendet, um jeweils die glnstigsten
Rahmenbedingungen flr eine EDX-Untersuchung zu haben.

Als Einbettmittel fir den Probenschnitt MS5a wurde eine Pulvermischung auf Kohlen-
stoffbasis verwendet. Bei diesem Verfahren mussten die Proben bei der Einbettung auf ca.
200 °C erhitzt und mit hohem Druck (> 10 kbar) fest umschlossen werden. Ein relativ
schnelles Einbettverfahren, bei dem plan geschliffene Proben i. d. R. nicht nachtraglich
bedampft werden missen, da beim Schleifen zwangslaufig eine diinne Kohlenstoffschicht
entsteht. Die Basaltglas-Probe hielt jedoch dem Druck nicht stand und wurde beim Pressen
zerdruckt. Der Schnitt konnte auch nicht plan geschliffen werden, da die Probe in sich zer-
splittert war. Fir die Mondstaub-Simulatproben war diese Einbettung ungeeignet.

Die Proben MS1, MS2, MS4, MS5b, MS5¢ und eine unbehandelte Vergleichsprobe MS0a
waren in kaltbindendes Epoxydharz (Typ: EXTRA ROT) eingebettet worden. Nach dem Plan-
schleifen wurden sie unter Hochvakuum mit Kohlenstoff bedampft (Abbildung 4.10). Die
Schichtdicke war etwas dicker als Ublich, um die stark porésen Oberflachen vollstandig zu
bedampfen. Damit wurde vermieden, dass Kantenaufladungen an den Randern der Blasen
durch den Elektronenstrahl des REM die Aufzeichnungen stérten.

Die EDX-Untersuchung kann wegen Oberflacheneffekten nur auf planen Flachen sinnvoll
durchgefiihrt werden. Dabei ist ein geeigneter Abstand zu den Randern einzuhalten, um
Kanteneffekte zu vermeiden.

Fir die Mikrosonden-Untersuchung wurde eine neue Schnittprobe von MS5 (MS5c)
angefertigt, die in ein sehr dinnflissiges, kaltbindendes Einbettungsmittel (vom Typ
SPEZIFIX 20) eingelegt wurde. Der Feinplanschliff wurde wie bei der Probe MSOb mit
Alkohol in der Werkstoffforschung durchgefihrt.

Kuhlfallenfolien fir REM mit EDX

Aus den Kuhlfallenfolien der einzelnen Versuche wurden jeweils ahnlich groRe Stlicke aus
den am starksten verfarbten Stellen ausgeschnitten. Alle Folienstlicke wurden fir die EDX-
Untersuchung zusammen mit leitender Klebefolie nebeneinander auf einer kleinen Trager-
platte aus Aluminium angeheftet (Abbildung 4.11).
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Abbildung 4.10: In Epoxydharz (rot)
kalt eingebettete und mit Grafit
bedampfte Probenschnitte (O = 25 mm)
von MS4 (links) und MS2 (rechts)
jeweils  mit  Tiegelabschnitt  aus
Aluminiumoxid. Die Proben bestanden
hauptsachlich aus schwarzem Basalt-
glas mit zahlreichen Gasblasen.

Abbildung 4.11: Ausgewahlte Bereiche
der verwendeten Kuhlfallenfolien sowie
zwei unbestrahlte Referenzproben (Ta,
Cu) wurden ausgeschnitten und fur
weitere Untersuchungen mit einer
elektrisch leitenden Folie auf eine
Tragerplatte aus Aluminium aufgeklebt.
Neben den Folien (MS1 bis MS5, CaO
und SiO) der letzten Versuchsreihe
wurden noch einige Folien der Vorver-
suche (Fe,0O3, MgO, Mond1) aufgeklebt.

ED¥-Mapping | Matrum

Abbildung 4.12: Probenschliff MS5b: RE-Bild (links) und EDX-Mapping (rechts), das den selben
Probenschnittabschnitt auf Natrium untersuchte. Helle Bereiche des Na-Verteilungsbildes ent-
sprechen einer hohen Zahlrate bzw. einem hohen Anteil von Na. Man erkennt (rechts), dass die
runden Gasblasen (vgl. weille Markierung) jeweils in der oberen Halfte dunkel und in der
unteren heller erscheinen. Dieser , Schattenwurf in den Lochern ist nur ein Oberflacheneffekt,
der mdgliche Anzeichen von Kondensation bzw. erhdhter Konzentration von Na an den
Innenseiten der Lécher tiberlagert.



4.4.2 EDX-Analysen

Im Institut fir Raumsimulation (DLR/K&6In) und am Institut fir Technische Thermodynamik
(DLR/Stuttgart) wurden mit den REM und EDX Geraten mineralogische Untersuchungen an
folgenden Proben durchgefihrt:
* Probenschnitt eines unbehandelten, eingebetteten Presslings des Mondstaub-
Simulats (MS0)
* Probenschnitte der bestrahlten Mondstaub-Proben MS2, MS4 und MS5
» Kihlifallenfolien der einzelnen Experimente.

5 MS 0 Sp2 01

nbereich 1314 cts 1 1 ket
Abbildung 4.13: EDX-Spektrum einer Probe des Mondstaub-Simulats JSC-1 mit markierten

Peaks der verschiedenen detektierten Elemente und markierten Linien fiir Tantal. Die intensive
Ta-Linie (Ma;= 1,732 keV) liegt im Peak der Siliziumhauptlinie (Ka = 1,760 keV).
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!

L
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Abbildung 4.14: EDX-Spektrum (gekappte Zahlratenhdhe) einer Ta-Folie mit leichter Fe-
Bedampfung. Zu erkennen sind die Ta-Peaks (L0, Maj, Mdy, Moz MA; und Myy), kleine Fe-

Peaks und die markierten Si-Linien (Ka; und Kayp). Wie schon das vorherige EDX-Spektrum
zeigt, wird durch eine Uberlagerung der Signale von Ta und Si eine Auswertung erschwert.

Da das EDX in Stuttgart und die vorhandene Analysesoftware wesentlich ungenauer waren
als die des spater verwendeten EDX in KoéIn, wurde in der Arbeit auf eine Diskussion dieser
ersten Untersuchungsergebnisse verzichtet.

Die Energie des REM-Strahls wurde fir die EDX-Analyse auf 20 keV eingestellt. Das aufge-
nommene EDX-Spektrum wurde auf 0 bis 10 keV beschrankt, um mit den 1024 Zahlkanalen
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eine bessere Auflésung zu erreichen. Dies war mdglich, da alle wichtigen Linien der
gesuchten Elemente in diesem Energiebereich blieben.

Das EDX der DLR Raumsimulation hat nicht nur eine bessere Auflésung der Réntgen-Linien,
sondern kann wegen eines speziellen Detektorfensters auch zusatzlich noch den
Sauerstoffgehalt nachweisen. Die Werte flr Sauerstoff waren gut reproduzierbar und hatten
eine Schwankung von weniger als 2 %. Die EDX-Analyse soll fur Sauerstoff laut Hersteller
einen Fehler von unter 3 % erreichen kénnen. Eine durchgefiihrte Vergleichsmessung an
einer Referenzprobe aus Al,O; ergab z. B. ein Atomverhaltnis Sauerstoff zu Aluminium von
63,4 : 36,3 (soll: 60 : 40). Von solchen Referenzmessungen ausgehend, sind die ermittelten
Sauerstoffanteile anderer EDX-Analysen wahrscheinlich ebenfalls leicht Gberhdht.

Bei der Sauerstoffbestimmung Uber die EDX-Messung kann Kohlenstoff, dessen
gemessener Anteil bei allen mineralischen Proben wegen der Kohlenstoffbedampfung
zwischen 10 - 20 % lag, stdérende Effekte hervorrufen. So hebt das Rdntgensignal des
Kohlenstoffs das Strahlspektrum ungunstigerweise auch im Bereich der Sauerstofflinie an,
und erhoéht damit dessen Untergrund. Um fir den Sauerstoffanteil genauere Ergebnisse zu
erhalten, kann diese Stérung tber das Analyseprogramm des EDX herausgefiltert werden.
Alle fur die Analyse der Pyrolyse wichtigen Messungen wurden auf den planen Stellen
zwischen den Léchern durchgefiihrt. Dabei wurde ein geeigneter Abstand zu den Randern
gehalten, um inhomogene Kristallisierungsbereiche nicht mit einzubeziehen. Auf der Fein-
schliffprobe MS5b wurden grofflachige EDX-Mappings durchgefihrt (Abbildung 4.12), die
anschaulich dokumentieren, wie problematisch die Bewertung einer EDX-Messung in den
Lochern der Gasblasen ist. Die auftretenden Oberflacheneffekte (Schattenwurf in den
Léchern) und die schwache Signalstarke der volatilen Elemente (Na, K, P) verhindern eine
Einschatzung, ob die Innenseiten der Locher Kondensationen bzw. erhohte Konzentrationen
dieser Elementen aufweisen.

Wahrend der Experimente wurden zwei verschiedene Metallfolien zum Auffangen der
Dampfe und Spritzer der Probe verwendet, aus Kupfer und aus Tantal. Da die Kupferfolie
beim ersten Versuch mit Mondstaub-Simulat tberhitzt wurde, wurde danach als Ersatz die
thermisch stabilere Tantalfolie eingesetzt. Dieser nicht geplante Wechsel des Trager-
materials erschwerte jedoch die spatere Auswertung der EDX-Analysen. Wahrend die EDX-
Spektren der Cu-Folie unproblematisch waren, weil die detektierten Rdontgenlinien eindeutig
zugeordnet werden konnten, bereiteten die Analysen der Tantalfolien Schwierigkeiten.
Unglnstig fir die Auswertung war z. B., dass eine Hauptlinie des Tantals (Mo, / 1,732 keV)
direkt neben der Hauptlinie des Siliziums (Ka / 1,760 keV) liegt. Durch das starke Ta-Signal
der Kduhlfallenfolie ist eine strikte Differenzierung des schwachen Si-Signals nicht mehr
mdglich. Die vom Analyseprogramm des EDX angegebenen Werte fir Silizium haben des-
halb einen sehr hohen Fehler. Das gilt auch fur verschiedene andere Stellen des analy-
sierten Rontgen-Spektrums, an denen weitere Tantallinien den Untergrund stérend anheben.

4.4.3 Elektronenstrahl-Mikrosonde

Mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde (Electron Microprobe Analysis (EMPA) JEOL JXA-
8900RL Superprobe) des Instituts flir Mineralogie und Geochemie der Universitat Koln
wurden einige der Feinschliffproben analysiert, die schon mit EDX untersucht wurden. So
wurden an den Probenschnitten der bestrahlten Mondstaub-Proben MS1, MS2, MS4 und
MS5 weitere mineralogische Untersuchungen durchgefihrt.

Die Energie des Elektronenstrahls betrug bei den Untersuchungen 10 keV. Als Standards fir
die Analysen wurden verschiedene Minerale verwendet: Quarz (SiO;), Rutil (TiO,), Korund
(Al,O3), Periklas (MgO), Hamatit (Fe,O3), Eskolait (Cr,03), Calcit (fiir Ca0), Apatit (fir P,Os),
Rhodonit (fur MnO), Kalifeldspat (fur K,O) und Albit (fir Na,O).
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5 Ergebnisse und Diskussion

In Kapitel 5.1 werden die Verlaufe und die Ergebnisse der einzelnen Bestrahlungs-
experimente zusammengestellt und diskutiert. Danach werden in Kapitel 5.2 die Resultate
verglichen und es wird eine Bilanz zur Pyrolyse und zur Gewinnung von Sauerstoff gezogen.
AnschlieRend wird in Kapitel 5.3 noch die Eignung einiger Anlagenkomponenten diskutiert.
Der Versuch MS3 wurde auf Grund technischer Schwierigkeiten bei der Bestrahlung nicht
ausgewertet.

5.1 Detaillierte Auswertung der einzelnen Bestrahlungsversuche

Zum besseren Verstandnis des Verhaltens der Anlage und des Prozessverlaufs wurden zu
jedem diskutierten Experiment drei Diagramme erstellt, die zeitlich parallel das Verhalten
wichtiger Werte wahrend der Hochtemperaturphase zeigen. Dadurch kénnen die unter-
schiedlichen Daten einfacher miteinander verglichen werden, so dass sich die verschiedenen
auftretenden Effekte besser darstellen und diskutieren lassen.

Im ersten Diagramm eines jeweiligen Experiments werden zunachst hauptsachlich die
Anlagedaten dargestellt. Dazu gehoren der Druck in der Vakuumkammer und im Messkreuz
des QMS, die vom Pyrometer gemessene Temperatur der Glaskuppel, die Temperaturwerte
des Thermoelementes direkt unter der Oberflache der konusférmigen Abschirmung und an
der Kuhlfalle, sowie die Shutter-Position.

Im zweiten Diagramm werden verschiedene ermittelte Temperaturwerte der Probe und des
Probentragers aufgefuhrt. Als Graphen sind zu sehen: die maximale und mittlere
Probentemperatur sowie die maximale und mittlere Temperatur des keramischen
Probentragers. Zur besseren Ubersicht wurde die Shutter-Position ebenfalls eingetragen.
Die dritte Grafik enthalt die aus den Massenpartialdriicken berechneten Gaspartialdriicke
von O,, O, CO,, N,, Ar und H,O, sowie zum Vergleich nochmals den Gesamtdruck im
Messkreuz und die maximale Probentemperatur. Durch die Anpassung des Zuleitungs-
ventils, mit dem der Druckunterschied zwischen Kammer und QMS geregelt wurde (vgl.
Kapitel 3.2.5), variiert das Druckniveau im Messkreuz von Experiment zu Experiment teils
deutlich. Da das QMS ohnehin nur die herrschenden Gaspartialdruckverlaufe und —verhalt-
nisse misst, spielt diese Veranderung keine wesentliche Rolle bei der Auswertung der Daten.
Der Verlauf des Vorheizens (Tmax < 600 °C) lief ebenso wie die spatere Abkuhlphase (unter
600 °C) fast immer nach dem gleichen Schema ab. Da fir das Verstandnis und die
Beurteilung des Pyrolyseprozesses die zeitlich viel kiirzere Hochtemperaturphase erheblich
interessanter ist, beschranken sich die Versuchsdiagramme auf den Zeitraum um diese
Phase. In den verschiedenen Diagrammen wurden die Bestrahlungsphasen zur besseren
Ubersicht mit Trennlinien unterteilt (rot fir Shutter 6ffnen bzw. blau fir Shutter schlieRen).
Nach einer Beschreibung und Interpretation der ersten visuellen Eindricke der Probe und
des Aufbaus werden die Ergebnisse der verschiedenen mineralogischen Untersuchungen
der Proben erlautert.

Da es immer wieder zu Abdampfungen der bestrahlten Proben bzw. Bedampfung des
Innenaufbaus der Vakuumkammer kam, lieRen sich auch entsprechende Spuren auf den
Kuhlfallenfolien finden. Die Folien wurden deshalb mit REM und EDX untersucht.

Um die Auswertungsmethodik und Ergebnisse der Experimente besser bewerten zu kénnen,
muss angemerkt werden, dass sich Versuche im Sonnenofen unter strengen experimen-
tellen Gesichtspunkten nur mit viel Aufwand exakt reproduzieren lassen. Verschiedene
Rahmenbedingungen wie die Flussdichteverteilung oder die Positionierung des Strahls und
allgemein die Wetterlage stellen in Kombination einen komplexen Ausgangszustand dar. Das
gilt insbesondere auch fir den Versuchsaufbau, der durch die verwendete Diffusionspumpe
noch zusatzlich ungleiche Vakuumbedingungen aufwies. Die Bestrahlungs- wie auch die
Druckverhaltnisse lassen sich zwar erneut antreffen bzw. einstellen, aber nur unter zum Teil
erheblichem Aufwand. Um z. B. bei den Startbedingungen gréBere Ubereinstimmung zu
erreichen, ware die Optimierung des Strahls und damit ein Abwarten auf identische
Einstrahlbedingungen noétig gewesen, was letztendlich die Anzahl der Bestrahlungen
verringert hatte. Da jedoch die Rahmenbedingungen fir den untersuchten Prozess nur grob
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abgesteckt sind (vgl. Kapitel 2.2.4.2), war eine Variierung der experimentellen Bedingungen
ohnehin vorgesehen.

Weil die Proben unterschiedlich stark ausgasten, musste die Ventilstellung zum Messkreuz
wahrend der Messreihe zweimal nachgestellt werden. Dadurch veranderte sich der
Drucklevel fur das QMS - nicht aber die verhaltnismaRige Zusammensetzung der Gase,
weshalb auch die Auswertung nicht beeinflusst wird.® Die verschiedenen Druckniveaus, die
unterschiedlichen Restgasmengen und Restgaszusammensetzungen bewirken, dass bei
allen Versuchen die Gaspartialdriicke vor der Hochtemperaturphase im Vergleich zueinander
zum Teil variierten. Wesentliche Einflussnahmen dieser Schwankungen werden bei den
einzelnen Versuchen diskutiert.

5.1.1 Versuche ohne Proben

Es wurden einige Bestrahlungen ohne Proben durchgefiihrt, um die Auswirkungen der
Bestrahlung auf die Anlage und deren Einflisse auf die Messungen besser abschatzen zu
kénnen. Diese Versuche waren insbesondere fir die Auswertung der Daten des
Massenspektrometers von Interesse, da hierbei das Gasaufkommen der leeren Anlage beim
Ausheizen sichtbar wurde. Durch diese Tests konnten beispielsweise verschiedene Effekte,
die bei den Versuchen mit Proben ebenfalls auftraten, dem Hintergrundverhalten der Anlage
zugeschrieben werden. In Abbildung 5.1, 5.2 und 5.3 sind die wesentlichen Daten eines
solchen Tests ohne Probe mit dem hauptsachlich verwendeten Probenhalter (Scheibe mit
aufgelegtem Begrenzungsring) zu sehen. Um auRerdem eine Ubersicht tber die zahlreichen
ermittelten Daten der Bestrahlungen der einzelnen Vergleichsexperimente ohne Proben und
mit Referenzprobe zu erhalten, sind verschiedene interessante Messwerte in Tabelle 5.1
zusammengestellt.

Tabelle 5.1: Daten zum Verlauf der Referenztests. (*Werte des Probentrégers)

ohne Probe CaO SiO, ZnO
maximale Probentemperatur (Tmax) 800 °C* 1638 °C 1400 °C 1188 °C
Probenmasse - 0.7789 g 0.6719¢g 0.6072 g
Bestrahlungsdauer der
Hochtemperaturphase 33s 60 s 84 s 101s
(Shutter > 10 % gedffnet)
t (Tmax > 800 °C) 5s 170 s 137 s s
t (Tmax > 1000 °C) - 91s 113s 172 s
t (Tmax > 1200 °C) - 66 s 25s -
t (Tmax > 1400 °C) - 51s 12s -
t (Tmax > 1500 °C) - 36s - -
max. Strahlleistung / Hochtemperaturphase 7,0W 13,9 W 14,2 W 84 W
max. Probentemperatur / Vorheizen zwischen 500 °C und 600 °C

Druckwerte der Kammer in mbar

Basisdruck vor dem Ausheizen 1,8 10" 1,6 10™ 7,510 1,210
Ausheiz-Peak / Vorheizen 2,110* 1,8107 1,710° 4,810*
Basisdruck vor der Hochtemperaturphase 1,7 10* 1,4 10™ 9,710° 1,710
Ausheiz-Peak / Hochtemperaturphase 3,210™ 6,1 107 3,510° 2,710

In der Vorheizphase, die insgesamt 1043 s dauerte, wurden Probentrdgertemperaturen von
bis zu 300 °C gemessen. Die solare Direkteinstrahlung lag bei diesem Experiment nur bei
etwa 500 W/m?2, weshalb der Shutter in der Hochtemperaturphase direkt auf 45 % geoffnet
wurde.

® Die mit einem QMS ermittelte Gaszusammensetzung wird oft statt in mbar auch in Vol.%

angegeben, was an der Aussagekraft der Daten nichts verandert.
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Abbildung 5.1: Bestrahlung ohne Probe: Zeitlicher Verlauf wichtiger Daten des
Versuchsaufbaus.
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Abbildung 5.2: Bestrahlung ohne Probe: Zeitlicher Verlauf der Einstrahlung und der
Temperaturwerte des Tragers gemessen mit der IR-Kamera.

Die Temperaturwerte fir die Glaskuppel (max. 138 °C), den Konus (max. 37 °C) und die
Kihlfalle (max. 125 °C) blieben bei diesem Versuch vergleichsweise relativ niedrig. Das war
u. a. auf das Fehlen einer heiflen abstrahlenden Probe zurtickzuflihren, die in den anderen
Versuchen Uber 1500 °C heil® wurde. Der keramische Trager heizte sich dagegen beim
weiteren Offnen des Shutters nur langsam bis auf 800 °C auf. Im Gegensatz zu den
Versuchen mit Probe fluhrte dies zu zwei relativ kleinen Ausheiz-Peaks. Der erste entstand
direkt beim Offnen des Shutters, wahrend sich ein zweiter erst zeigte, als der Probentrager
deutlich héhere Temperaturen (T > 500 °C) erreicht hatte. In den nachfolgenden Versuchen,
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bei denen die hohen Temperaturen schneller erreicht wurden, ist nur ein Ausheiz-Peak zu
erkennen. Die Hochtemperaturbestrahlung (Shutter-Position > 10 %) in diesem Versuch
dauerte insgesamt 33 s.
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Abbildung 5.3: Bestrahlung ohne Probe: Zeitlicher Verlauf der Gaspartialdricke im Messkreuz
des QMS.

Die Gasanalyse zeigte, dass in den Peaks CO, sehr stark anstieg, was auf eine Erzeugung
des Gases durch Verbrennung hinweist, zumal der O,-Partialdruck in der Hochtemperatur-
phase gleichzeitig nach 35 m und 37 s abnahm (vgl. Kapitel 3.2.2). Der Kurvenverlauf von
H.O, O, N, und Ar Kkorrelierte zwar zum Verhalten von CO,, wies jedoch geringere
Ausschlage auf und zeigt ein typisches Ausheizverhalten der Gase an. Nach SchlieRen des
Shutters zeigte sich eine deutliche Erholung des O,-Partialdrucks, der sich dem
Ausgangswert wieder asymptotisch von unten naherte und offensichtlich durch Lecktagegas
angehoben wurde.

Da die Komponenten des bestrahlten Probentrdgers und auch der Innenaufbau keine
Beeintrachtigungen wie thermisch bedingte Schaden oder Bedampfungen aufwiesen,
wurden sie im nachfolgenden Versuch unverandert eingesetzt.

5.1.2 CaO

Wie der Test ohne Probe, sollte auch dieser vor allem zum Vergleich der Anlagenwerte
dienen. Eine Pyrolysereaktion wurde bei CaO nicht erwartet (vgl. Kapitel 0). Hier konnte nun
beobachtet werden, wann und wie stark die zusatzlich in einem Probenpulver gebundenen
Gase austreten. Die Probenmenge wog etwa 0,78 g und wurde flr die Bestrahlung auf der
keramischen Tragerplatte plan aufgebracht.

Nach dem Vorheizen (Bestrahlungsdauer 883 s, maximale Probentemperatur 581 °C) wurde
der Shutter fir die Hochtemperaturphase weiter gedffnet. Alle Temperaturwerte der Anlage
(Abbildung 5.4) stiegen dabei deutlich héher an als bei den Versuchen ohne Probe, blieben
aber bis auf die Werte der Glaskuppel (bis zu 240 °C) unkritisch. Den Hochstwert erreichte
die Temperatur des Glases, wie in allen anderen Versuchen, erst nach der Hochtemperatur-
phase in der Abklhlphase. (Die Ursache fir diese Verzégerung wird im Kapitel 5.3.1
diskutiert.) Um beim Abkihlen im Glas Verspannungen durch Temperaturspriinge zu
vermeiden, wurde der Aufbau noch mehrere Minuten bei geringer Leistung bestrahlt. Hierzu
blieb der Shutter noch 5 bis 10 % gedffnet.
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Die solare Direkteinstrahlung blieb wahrend der Hochtemperaturphase fast konstant bei rund
880 W/m2 Die Temperatur der Probe (Abbildung 5.5) erhohte sich mit dem Offnen des
Shutters sprunghaft auf 1350 °C und stieg trotz des stufenweisen Hochfahrens des Shutters
monoton weiter bis auf ca. 1640 °C an. Die Hochtemperaturbestrahlung dauerte insgesamt
60 s. Die maximale Probentemperatur war 91 s lang Gber 1000 °C und etwa 128 s lang Uber
800 °C.
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Abbildung 5.4: Probe CaO: Zeitlicher Verlauf wichtiger Daten des Versuchsaufbaus.
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Abbildung 5.5: Probe CaO: Zeitlicher Verlauf der Einstrahlung und der Temperaturwerte der
Probe gemessen mit der IR-Kamera.

Die Gasanalyse (Abbildung 5.6) zeigte, dass der Gaspartialdruck des Wassers am Ende der
Ausheizphase anderthalb Gréflienordnungen niedriger lag als vor der Bestrahlung. Ein
Hinweis darauf, dass in der hydrophilen Pulverprobe (vgl. Kapitel 0) Wasser gebunden war,
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das beim Ausheizen nur langsam ins Vakuum abgegeben wurde. Schon wahrend der
Ausheizphase lag der Partialdruck des CO, auf einem aufliergewdhnlich hohen Niveau und
stieg zu Beginn der Hochtemperaturphase noch auffallig deutlich an. Ein Verhalten, das sich
unter anderem mit dem Brennen von Kalkstein erklaren lasst (vgl. Kapitel 0). Da in der
trockengelagerten Probe nur geringe Mengen an CaCO; enthalten sein konnten und das
Brennen von Kalk schon bei Temperaturen ab 900 °C ablauft, reichte die Hitze zu Beginn der
Hochtemperaturphase fiir eine komplette Umsetzung aus.

Am Anstieg des sehr hohen Ausheiz-Peaks der Hochtemperaturphase (Abbildung 5.6: ab 26
min und 55 s) waren alle untersuchten Gase beteiligt. Restgase wie N, und Ar hatten im
Ausheiz-Peak zwar deutlich geringere Ausschlage als O,, da aber die Daten des QMS genau
zum Zeitpunkt des hdchsten Drucks zwischen 25 min 59 s und 26 min 04 s in der Kammer
eine langere Totzeit des Sensors aufweisen, kann Uber die wirkliche Hohe der Peaks der
einzelnen Gase nur spekuliert werden.
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Abbildung 5.6: Probe CaO: Zeitlicher Verlauf der Gaspartialdriicke im Messkreuz des QMS.

Abbildung 5.7: CaO-Probe vor (links) und nach (rechts) der Bestrahlung. Das Probenpulver war
durch das Aufheizen gesintert worden und stellenweise sogar geschmolzen. In der
Abkuhlphase war die Probentragerplatte aufgrund von Thermospannungen gesprungen.

Durch die Bestrahlung wurde die CaO-Probe (Abbildung 5.7 rechts) leicht gesintert. Dadurch
ist aus dem Pulver ein verbackenes Granulat mit unterschiedlicher KorngrofRe entstanden.
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An einem kleinen Abschnitt des Keramikringes hatte sich sogar etwas Glas gebildet. Nach
SchlieRen des Shutters bekam die Tragerplatte aus Al,O; vermutlich durch den Thermo-
schock einen Sprung. Da sich die Probe dabei Uberall im Aufbau verteilt hatte, konnte die
Probenmasse nach der Bestrahlung nicht mehr exakt ermittelt werden.

Abbildung 5.8: RE-Bild der Kihlfallenfolie
des Bestrahlungsversuches mit CaO. Auf
der stark geriffelten Oberflache der
Tantalfolie wurde mit dem EDX eine leichte
Bedampfung mit Ca detektiert.
(Bildbereich: 1 mm x 1 mm)

Bei einer Untersuchung der bestrahlten Probenmenge mit Hilfe der XRD wurden neben CaO
zusatzlich nur noch geringe Spuren von Calciumhydroxid (Ca(OH),) gefunden. Dieses
musste sich aber nachtraglich trotz Trockenlagerung durch Luftfeuchtigkeit aus dem CaO
gebildet haben. Es konnten demnach keine Pyrolyseprodukte gefunden werden.

Nach dem Bellften zeigte sich auf der Innenseite der konusférmigen Abschirmung eine
leichte, matte Schicht, die das Licht farbig brach. Auch die Kihlfallenfolie wies eine deutliche
Beschichtung auf (vgl. Abbildung 4.11). HeilRe CaO-Kdrner hatten auf der gekuhlten Boden-
platte einige schwarze Flecken auf dem bestrahlten Aluminium hinterlassen. Auf der Glas-
kuppel war dagegen keine auffallige Bedampfung zu erkennen.

Bei der Untersuchung der Tantalfolie im REM (Abbildung 5.8) wurde mit dem EDX eine
leichte Bedampfung mit Calcium festgestellt (Tabelle 5.2). Dabei kann davon ausgegangen
werden, dass es sich um CaO oder Ca(OH), handelt, das nach dem Beliiften entstand. Viel
auffalliger und starker als die Werte des Calciums hatten sich die Werte des Sauerstoffs und
des Tantals verandert. Das Auftreten von CaO bzw. Ca(OH), reicht dabei nicht als Erklarung
fur den hohen O-Anteil und eine Abschirmung des Tantals aus. Offensichtlich wurde die
Oberflache des Tantals starker oxidiert.

Tabelle 5.2: EDX-Analysen der Kuhlfallenfolie des Versuchs mit CaO

Gegenlberstellung der EDX-Analysen einer unbestrahlten Vergleichsfolie aus Tantal mit einer
entsprechenden Analyse der im CaO-Versuch eingesetzten Kihlfallenfolie. (Werte unter 1
Atom.% liegen im Fehlerbereich des Untergrundrauschens.)

(0] Na | Mg Al Si P K Ca Ti Fe Ta

Unbehandelte Mittelwert 17403 | 00 | 0.0 | 00 | 08 | 02 | 0.1 | 0.0 | 0.1 |811
Folie

Standardabweichung | 1.3 0.2 0.0 0.0 0.0 0.4 0.2 0.1 0.0 0.1 1.5

Kuhlfallenfolie

Cal Wert 480| 03 | 00O | 0O | OO | 08 | 0.0 | 20 | 0.0 | 0.0 | 48.9

5.1.3 SiO,

Bei dem Versuch mit Siliziumdioxid wurde ein Metalloxidpulver verwendet, das gegentber
CaO bei niedrigeren Temperaturen thermisch zersetzt werden kann. Wie in Kapitel 0
erlautert wurde, ist das Produkt eines solchen Prozesses allerdings kein reines metallisches
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Silizium sondern zunachst das Suboxid SiO. Als Probenmasse wurden 0,67 g Quarzpulver
verwendet.
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Abbildung 5.9: Probe SiO,: Zeitlicher Verlauf wichtiger Daten des Versuchsaufbaus.
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Abbildung 5.10: Probe SiO,: Zeitlicher Verlauf der Einstrahlung und der Temperaturwerte der
Probe gemessen mit der IR-Kamera.

Zur Vorheizphase gehorte auch ein kurzzeitiges Flash-Heating mit einer Spitzentemperatur
von 1175 °C, dass das Quarzpulver aber nicht wesentlich beeinflusste. Zu diesem Zeitpunkt
sollte die Hochtemperaturphase beginnen. Das QMS fiel jedoch aufgrund des zu hohen
Druckes des Ausheiz-Peaks unmittelbar aus. Die Bestrahlung wurde kurzfristig abge-
brochen. Erst nachdem die Offnung des Bypassventils zum QMS entsprechend angepasst
war, konnte das Experiment erneut starten. Allerdings mit einer deutlich verklrzten Aufheiz-
phase, damit zum einen die Temperaturbelastung der Glaskuppel nicht zu hoch wurde und
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zum anderen der Temperatursprung der Probe und des Probentragers zu Beginn der Hoch-
temperaturphase nicht zu grof war. Insgesamt betrug die Dauer der Vorheizphase 1048 s, in
der die Probe ohne das Flash-Heating eine Temperatur von bis zu 550 °C erreichte.

Auch bei diesem Test blieben (Abbildung 5.9) die Temperaturwerte des Versuchsaufbaus im
akzeptablen Rahmen. Die Glaskuppel erreichte 220 °C und die Kihlfalle 326 °C. Aufgrund
der nachlassenden solaren Direkteinstrahlung stiegen jedoch die Temperatur- und damit
auch die Druckwerte in der Kammer (Abbildung 5.9 und Abbildung 5.10) langsamer, als bei
den anderen Bestrahlungstests.
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Abbildung 5.11: Probe SiO,: Zeitlicher Verlauf der Gaspartialdriicke im Messkreuz des QMS.

Abbildung 5.12: SiO,-Probe nach der
Bestrahlung. Das Quarzpulver war durch das
Aufheizen leicht gesintert.

Mit gleichmaRigem Offnen des Shutters in kleinen Schritten stieg auch die Temperatur der
Probe monoton an. Obwohl der Shutter zu 85 % gedffnet wurde, zeigte die IR-Kamera fur die
Probe nur eine Hochsttemperatur von rund 1440 °C an. Dadurch entstand auch kein kurzer
kraftiger Ausheiz-Peak. Vielmehr zog sich das Ausgasen der Restgase ahnlich wie im
Versuch ohne Probe (vgl. Kapitel 5.1.1) Uber die gesamte Bestrahlung hin. Dies zeigten auch
die ermittelten Gaspartialdriicke (Abbildung 5.11), die fast alle ahnlich verliefen. Nur O, wich
davon deutlich ab. Der Gaspartialdruck von O, machte gegeniber den anderen Gasen
keinen Sprung beim Offnen des Shutters fir die Hochtemperaturphase, sondern stieg
anfangs nur sehr schwach an. Wahrend die Druckwerte der anderen Gase ihr Maximum bei
ca. 1200 °C erreicht bzw. Uberschritten hatten und langsam sanken, zeigte der O,-
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Partialdruck einen gegenlaufigen Anstieg. Diese Partialdruckwerte lassen durchaus den
Schluss zu, dass der Anstieg des Sauerstoffes durch eine Pyrolyse bedingt war.

Die Hochtemperaturbestrahlung dauerte 84 s und die maximale Probentemperatur lag
insgesamt 98 s lang uber 1000 °C und 137 s lang Uber 800 °C.

Abbildung 5.12 zeigt die Probe auf dem Probentrager nach der Bestrahlung. Aus dem feinen
Pulver entstand durch das Aufheizen ein Granulat aus groberen Kdérnern, die in der oberen
Schicht der Probe leicht miteinander verbacken waren. ErwartungsgemaR war das Proben-
pulver trotz der hohen Temperaturen nur etwas gesintert. Das zeigt auch die Ubliche leichte
Schrumpfung an, durch die sich das verbackene Pulver vom Begrenzungsring entfernt hatte.
Der ermittelte Massenverlust der Probe betrug 1,1 Gew.%.

Auch diese Probe wurde mittels XRD untersucht. Gefunden wurde jedoch nur das
Ausgangsmineral Quarz (SiO;), also keine reduzierte SiO-Phase. Es konnte somit keine
Pyrolyse nachgewiesen werden. Eine nachtragliche Oxidation des mdglicherweise in der
Probe entstandenen SiO zu Beginn der Abklihlphase bei noch hohen Probentemperaturen
kann hingegen nicht ausgeschlossen werden. Denn wenn SiO entstanden war, konnte es
auch vollstandig ausgedampft sein. Allerdings war keine Bedampfung am Innenaufbau oder
an der Glaskuppel zu erkennen. Auch die Kuhlfallenfolie wies keine sichtbare Beschichtung
auf. Eine genaue Untersuchung der Tantalfolie mit dem EDX wurde durch die Uberlagerung
der Rdntgensignale des Siliziums und des Tantals gestort (vgl. Kapitel 4.4.2), so dass die
ermittelten Daten keine Aussagekraft hatten.

5.1.4 ZnO

Wie in Kapitel 0 schon beschrieben, ist die solarthermische Pyrolyse von ZnO ein intensiv
untersuchter Prozess. Wahrend sich die erwarmten Proben (SiO,, CaO) in den
vorangegangenen Experimenten der Versuchsreihe eher passiv verhielten, ist dieser
Referenztest im Vergleich dazu ein Beispiel fur eine deutliche Pyrolysereaktion. Mit diesem
Versuch konnte das verstarkte Auftreten von Sauerstoff in der Anlage verfolgt werden, der
durch eine thermische Zersetzung freigesetzt wurde. Die Ausgangsmasse des auf den
Probentrager ausgestreuten Zinkoxidpulvers betrug dabei etwa 0,61 g.

Damit es bei dem Probenmaterial nicht schon in der Vorheizphase zu ungewollten
Reaktionen kam, wurde die Temperatur bei einer Strahlleistung von bis zu 0,4 kW auf etwa
500 °C (statt 600 °C) beschrankt. Diese niedrigere Vorheiztemperatur wurde durch ein
langeres Ausheizen der Probe (1358 s) ausgeglichen.

Die Sonneneinstrahlung lag bei diesem Bestrahlungsversuch fast konstant bei etwa 720
W/m?, weshalb eine Leistungsdnderung des Sonnenofenstrahls nur von der Stellung des
Shutters abhing. Auch bei diesem Versuch blieben die Temperaturwerte des Versuchs-
aufbaus (Abbildung 5.13) unterhalb kritischer Grenzen. Die Glaskuppel wurde 225 °C und
die Kihlfalle 198 °C heil3. Fir die Kuhlfalle war dies eine Temperatur, die erheblich unter
denen der anderen Versuche mit Probe lag. Ursache daflir war wahrscheinlich die ebenfalls
deutlich niedrigere Temperatur des Probenmaterials (Abbildung 5.14), und die damit ver-
bundene schwachere Warmeabstrahlung.

Von der Vorheiztemperatur ausgehend stieg zu Beginn des Pyrolyseheizens die Temperatur
der Probe sprunghaft bis auf rund 1170 °C an. Sie blieb danach allerdings fast tUber den
gesamten Bestrahlungszeitraum auf diesem Niveau, obwohl der Shutter stufenweise von 25
% auf 40 % gedffnet worden war. Im ersten Abschnitt der Hochtemperaturphase wurde ein
Anstieg der Temperaturwerte offensichtlich durch den Reduktionsprozess verhindert. Dies
zeigt sich sehr deutlich an der starken Erhéhung des O,-Partialdrucks, der alle anderen Gas-
Partialdriicke um ein vielfaches Uberstieg (Abbildung 5.15). Im Laufe der Bestrahlung
verringerte sich der O,-Partialdruck jedoch langsam, so dass davon auszugehen ist, dass die
,Sauerstoffquelle” versiegte bzw. der ZnO-Vorrat auf dem Probentrager verbraucht war.
Insgesamt dauerte die Hochtemperaturbestrahlung 101 s und der gemessene Hdochstwert
der Probe betrug etwa 1190 °C. Die Probentemperatur war 119 s lang Werte tber 1000 °C
und 166 s lang uber 800 °C.

Die Kurven von N,, CO,, H,O und O verliefen wahrend der gesamten Pyrolysephase etwa
parallel zum Oo-Partialdruck. Dieses Verhalten kann mit dem anhaltenden Aufwirbeln von
Restgasen durch den freiwerdenden Sauerstoff erklart werden. Nach Schlie3en des Shutters
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gingen alle Gase zlgig entweder auf ihr altes oder ein niedrigeres Druckniveau zurlck.
Dabei wiesen vor allem die Kurven von O, und O einen deutlichen, abrupten Riickgang auf.
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Abbildung 5.13: Probe ZnO: Zeitlicher Verlauf wichtiger Daten des Versuchsaufbaus.
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Abbildung 5.14: Probe ZnO: Zeitlicher Verlauf der Einstrahlung und der Temperaturwerte der

Probe gemessen mit der IR-Kamera.

Warum die maximale Temperatur im Probenbereich (Abbildung 5.14) nach ca. einer Minute
Bestrahlung auf 1075 °C abfiel und dann wieder ohne eine Anderung der Shutter-Stellung
bis auf 1188 °C anstieg, lie} sich nicht klaren. Auf den Bildern der IR-Kamera, die wahrend
der Hochtemperaturphase aufgenommen wurden, war zu erkennen, dass sich die Spitzen-
temperatur von der Mitte der Probe zunachst zum linken und spater zum rechten Rand
verlagerte. Die mittlere Temperatur wurde davon jedoch nicht beeinflusst und stieg in der
Hochtemperaturphase kontinuierlich an. Die Temperaturveranderung ist eventuell durch eine
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Schwankung in der Strahldichteverteilung, einen temperaturabhangigen Emissionsfaktor
oder den Verbrauch des Probenmaterial zu erklaren.
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Abbildung 5.15: Probe ZnO: Zeitlicher Verlauf der Gaspartialdriicke im Messkreuz des QMS.

T il
Abbildung 5.16: Bestrahlungsbereich mit der Probe ZnO vor (links) und nach (rechts) der
Bestrahlung. Durch die Reaktion der Probe, bei der die Probenmasse fast vollstandig ver-
braucht wurde, wurde der Innenraum stark bedampft.

Abbildung 5.16 zeigt die Probe in der Anlage vor und nach der Bestrahlung. Das rechte
Photo zeigt, dass vom Probenpulver nur wenige gesinterte Koérner auf dem Probentrager
Ubriggeblieben sind. Auch auf dem Boden der gekihlten Aluminiumabschirmung lagen
einige Reste des ZnO. Ein GroRteil des Konus war nach der Bestrahlung mit einer diinnen
grauen flockigen Schicht aus Zink bedeckt, wie eine EDX-Analyse des Pulvers ergab.
Andere Bereiche um die Probe wiesen eine grau-braunliche Bedampfung auf. Die
Glaskuppel war ebenfalls innenseitig mit einigen leichten dunkelbraunen Schlieren Uber-
zogen. Da sich das Prozessprodukt Uberall im Aufbau verteilt hatte, war eine Messung des
Gewichtsverlustes nicht mdglich.
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In diesem Versuch konnte aus Zeitmangel ungunstigerweise keine Kuhlfallenfolie eingesetzt
werden, so dass entsprechende Informationen nicht gesichert werden konnten.

5.1.5 MS1

Der Versuch MS1 war das erste Experiment, bei dem Mondstaub-Simulat auf einem
keramischen Probentrager im Sonnenofenstrahl aufgeheizt wurde. In der zeitlichen Abfolge
waren die Versuche MS1 bis MS4 vor den bisher diskutierten Bestrahlungstests mit den
Referenzproben durchgefiihrt worden. Als Probenmenge wurden etwa 0,72 g eingesetzt, die
auf dem Trager zentral aufgehauft und anschlieRend plan gestrichen wurden (Abbildung
5.17). Gegenuber den Vortests war dies zudem eine erheblich grélere Menge an Proben-
masse, die in der Anlage auf einmal bestrahlt wurde. Deshalb waren unter anderem auch
das Verhalten der Schmelze und die Starke der Abdampfung von besonderem Interesse.
Zur Ubersicht wurden wesentliche Temperaturdaten der Versuche mit Mondstaub-Simulat in
Tabelle 5.3 zusammengestellt und mit Aufheiz- und Abklhlraten erganzt.

Tabelle 5.3: Daten zum Verlauf der Oberflachentemperatur der bestrahlten Proben aus
Mondstaub-Simulat aufgenommen mit der IR-Kamera.

MS1 MS2 MS4 MS5
maximale Probentemperatur (Tmax) 1542 °C 1563°C 1425°C 1580°C
Probenmasse 0,717 g 0,991¢ 1.002 g 7.856 g
Bestrahlungsdauer der
Hochtemperaturphase 77s 55s 38s 174 s
(Shutter > 10 % gedffnet)

t (Tmax > 800 °C) 195 s 96 s 157 s 251s
t (Tmax > 1000 °C) 105 s 60 s 43s 173 s
t (Tmax > 1200 °C) 55s 40s 25s 100 s
t (Tmax > 1400 °C) 31s 30s 10s 45 s
maximale Vorheiztemperatur (Tyy) vor swischen 500 °C und 600 °C
der Hochtemperaturphase

Aufheizrate in der Hochtemperaturphase

[°C/s] [°C/s] [°C/s] [°C/s]
Tvy => 800 °C 58.9 62.5 70.0 17.6
Tyy => 1000 °C 58.9 62.5 46.3 8.1
TvH => Tmax 13.1 51.2 21.8 6.1
max. Aufheizrate 58.9 92.5 70.0 27.3

Abkuhlrate nach der Hochtemperaturphase
Schliel3en des Shutters => 1000 °C -16.4 -38.3 -32.1 -9.8
SchlieRen des Shutters => 800 °C -6.1 -16.8 -5.2 -7.4
Schliel3en des Shutters => 600 °C -3.1 -5.7 -1.0 -1.1
max. Abkuhlrate -57.6 -87.5 -75.0 -38.4

Bei der Kihlfalle handelte es sich in diesem Versuch um Variante 1, die noch wesentlich
naher an die Probe heranragte, als in den vorher besprochenen Tests. Dadurch wurde sie
mit bis zu 855 °C auch wesentlich heiller als die spater verwendete Ersatzkinhlfalle (vgl.
Kapitel 3.2.4). Den zeitlichen Verlauf der Kihlfallentemperatur und anderer wichtiger Daten
des Versuchsaufbaus zeigt Abbildung 5.18.

Um mehr Informationen Uber die Wechselwirkung zwischen Sonnenofenstrahl und Glas-
kuppel zu erhalten, wurde das Pyrometer in diesem Versuch nicht auf das Zentrum, sondern
auf die seitliche Rundung des Glases (Verlagerung Richtung Shutter) gerichtet. In diesem
Randgebiet der Kuppel hatte der Strahl nur noch eine geringe Strahldichte und das Glas
wurde hauptsachlich von der reflektierten Sonnenstrahlung und von der Warmestrahlung der
Probe aufgeheizt. Abbildung 5.18 zeigt, dass die Temperatur dieses Bereiches deutlich unter
70 °C blieb und damit vermutlich tGber 150 °C niedriger als auf der Spitze der Glaskuppel.

Mit dem Offnen des Shutters zu Beginn der Pyrolysephase und dem steilen Anstieg der
Probentemperatur (Abbildung 5.19) zeigte sich wie auch in den Referenztests ein grofler
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Ausgasungs-Peak. Da die Sonneneinstrahlung gleichmaRig bei etwa 710 W/m? lag, variierte
die Leistung des Strahls ebenfalls nur mit der Shutter-Stellung. Beim Offnen des Shutters
stieg deshalb mit jedem weiteren Schritt die Probentemperatur kurzzeitig starker an, so dass
der Temperaturanstieg stufenweise verlief. Bei 36 min 20 s und etwa 1260 °C (vgl. Abbildung
5.18) wies dieser Aufwartstrend allerdings eine kurzzeitige Unterbrechung auf, die nicht
durch eine Anderung der Strahlleistung hervorgerufen worden war. Genau bei diesem Wert
sollte das Mondstaub-Simulat nach den theoretischen Analysen (vgl. Kapitel 2.1.2)
vollstandig aufschmelzen. Das Aufbringen der dafiir nétigen Schmelzwarme erklart somit die
beobachtete Temperaturstufe.

a d y
Abbildung 5.17: Pulverprobe MS1 in der Vakuumkammer vor (links) der Bestrahlung und im er-
starrten Zustand danach (rechts). Die blasenreiche Schmelze erstarrte als Basaltglas auf dem
Begrenzungsring aus Aluminiumoxid, auf dem auch kleine Spritzer der Probe zu sehen sind.

Der hochste gemessene Temperaturwert der Probe im Verlauf der insgesamt 77 s
andauernden Hochtemperaturbestrahlung betrug 1542 °C. Die maximale Probentemperatur
lag 55 s lang tber 1000 °C und 110 s lang tber 800 °C.
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Abbildung 5.18: Probe MS1: Zeitlicher Verlauf wichtiger Daten des Versuchsaufbaus.
Die Daten der Gasanalyse (Abbildung 5.20) zeigten teils das in Kapitel 7.4.3 angesprochene
Synchronisationsproblem, das bei sich schnell verandernden Partialdriicken auftritt. Hierbei
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verursacht das zeitlich versetzte Messen der einzelnen Messkanale bzw. Massenpartial-
driicke eine ungenaue Wiedergabe des Verlaufs der Massenpartialdriicke. So scheint der
Partialdruck von N, erst bei 36 min und 08 s verzogert auf die Temperaturerhdhung zu
reagieren, wahrend die Druckwerte der anderen Gase im Diagramm schon bei 35 min und
58 s ansteigen.
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Abbildung 5.19: Probe MS1: Zeitlicher Verlauf der Einstrahlung und der Temperaturwerte der
Probe gemessen mit der IR-Kamera. Mit dem schrittweisen Offnen des Shutters (rote Linien)
bzw. Erh6éhung der Strahlleistung steigt die Probentemperatur entsprechend an.
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Abbildung 5.20: Probe MS1: Zeitlicher Verlauf der Gaspartialdriicke im Messkreuz des QMS. Ab
36 min 50 s zeigt der Oj-Partialdruck einen zum Trend der anderen Gase deutlich
gegenlaufigen, ansteigenden Verlauf, der bis zum Ende der Bestrahlung anhalt.
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Neben H,O und N, hatte vor allem auch CO, einen hohen Anteil am Gesamtdruck des
Ausheiz-Peaks. Alle Gase zeigten anschlieRend trotz steigender Temperatur einen starken
Druckabfall. Nachdem die Schmelztemperatur etwa 1410 °C Uberschritten hatte, begann der
O,-Partialdruck gegen den Trend der anderen Gase anzusteigen. Er erhdhte sich solange,
bis der Shutter geschlossen wurde und die Temperatur der Probenschmelze nach einem
maximalen Wert von 1540 °C wieder zu sinken begann. Durch Schliel3en des Shutters bzw.
Sinken der Probentemperatur nahm auch der O,-Partialdruck deutlich ab. Wie in den
Referenzversuchen (Kapitel 5.1.1 bis 5.1.4) zeigte sich hier ebenfalls ein starker Umschlag
des Sauerstoffpartialdrucks wahrend klrzester Zeit von hohen zu niedrigsten Partialdriicken.
Dem schloss sich aufierdem auch wieder ein asymptotischer Anstieg an, der erst nach
einigen Minuten auf das Ausgangsniveau vor der Hochtemperaturphase zuriickging.

Das Simulat ist durch die Bestrahlung vollstdndig geschmolzen und die erstarrte Schmelze
(Abbildung 5.17) verteilte sich in einer Masse auf dem Keramikring, der eigentlich die
fliussige Probe innerhalb des Ringes halten sollte. Die keramische Bodenplatte scheint die
Schmelze abgewiesen zu haben, da sie nur noch von einem kleinen Teil der erstarrten
Probe berlthrt wurde, der auch kaum Haftung aufwies. Probe und Keramikplatte konnten
leicht und vollstandig voneinander getrennt werden. Die Verbindung zwischen der Probe und
dem keramischen Begrenzungsring war dagegen erheblich starker und die porose
Basaltglasprobe drohte bei der mechanischen Trennung zu brechen.

Beim Vergleich der Probenmasse vor und nach dem Experiment wurde ein Massenverlust
von 2.6 Gew.% festgestellt.

{ Abbildung 5.21: SE-Bild eines Proben-
querschnitts der Probe MS1. Das
erstarrte Basaltglas enthalt zahlreiche
| groBe Hohlraume, die von einge-
schlossenen Gasen stammen. Diese
Gasblasen liefen bei der Proben-
*j einbettung teilweise mit dem flissigen

Einbettungsmittel voll. Die Zone am
unteren Bildbereich stellt den Keramik-
ring dar. (Der mit einem Rechteck
markierte Bereich ist im nachfolgendem
Bild vergrofR3ert abgebildet.)

Einbettung

Durch das schnelle Abklhlen der Probe war aus der Schmelze schwarzes Basaltglas
(Abbildung 5.21) entstanden, das nur vereinzelt Minerale aufweist (Abbildung 5.22). Das an
dinnen Stellen etwas durchsichtige Glas wirkt auerlich kompakt, hat aber viele einge-
schlossene Gasblasen. Dies zeigt auch die REM-Untersuchung eines Probenquerschnittes.
In Abbildung 5.21 weist die erstarrte Schmelze zwar eine glatte Oberflache auf, da aber im
Innern fast Uberall Blase an Blase liegt, ist sie sehr brichig. Dies erschwerte die
Praparierung eines Probenquerschnitts fur die mineralogischen Untersuchungen sehr (vgl.
Kapitel 4.4.1).

Die wenigen kleinen Minerale, die von der Oberflache des Keramikrings aus gewachsen
sind, sind alle Plagioklase mit einem hohen Mischanteil von Anorthit (72 %), einem
geringeren Anteil von Albit (21 %) und einem kleinen Anteil an Kalifeldspat (7 %).

Bei der Untersuchung des Probenquerschnitts an verschiedenen Stellen mit der Elektronen-
strahl-Mikrosonde zeigte sich, dass die oberen Bereiche des Basaltglases, die offensichtlich
starker aufgeheizt wurden als die unteren, deutlich verarmt waren an leicht flichtigen
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(volatilen) Elementen Natrium, Kalium und Phosphor. Abbildung 5.23 zeigt die Messergeb-
nisse der lokalen Analysen. Bei den restlichen Haupt- und Nebenelementen (Si, Ti, Al, Fe,
Mn, Mg und Ca) konnte keine wesentliche Veranderung festgestellt werden.

Gashlase

Abbildung 5.22: RE-Bild des
Probenquerschnitts der Probe
MS1 (mit einem Rechteck
markierten Bereich in Abbildung
Basaltglas Gashlase 5.21). Der vom Keramikring aus-
gehende Plagioklas hat ein
Mischkristallverhaltnis von 72 %
Ca[Alzsizog], 21 % Na[A|S|308]

‘_F'I agioklas

Al.0_-Ring

Nach dem Beliften der Kammer mit atmospharischer Luft erschien auf dem Konus wie auch
stellenweise auf der Innenseite der Glaskuppel eine sehr diinne, milchige, matte Schicht. Sie
lie® sich aber leicht abwischen. Die Mitte der Kuppel war bedampfungsfrei geblieben.
(Vergleiche auch die Ausfuhrungen zur Glaskuppel im nachfolgenden Abschnitt MS2.)
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Abbildung 5.23: Elektronenstrahl-Mikrosonden Analysen der Probe MS1 an verschiedenen
Stellen des Basaltglases. Gegeniiber den Messpunkten im kihleren unteren Bereich (im
Diagramm links) scheinen die Stellen im heil3eren oberen Bereich deutlich verarmt an Natrium,
Kalium und Phosphor zu sein.

Um mehr Uber diese aufgedampfte Schicht, die offensichtlich mit Luft reagierte, zu erfahren
wurde die Kdihlifallenfolie genauer untersucht. Die verwendete Folie, die nur bei diesem
Versuch aus Kupfer bestand, wurde bis zu 855 °C aufgeheizt (s. 0.). Dabei wurde sie und die
Kuhlfalle lokal Gberhitzt, worauf auch eine lokale Verfarbung der Folienoberflache hinwies.
Die REM-Untersuchung der Folie zeigte in diesem Bereich eine grof¥flachige Schicht mit
Oxidationspickel (Abbildung 5.24).
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Abbildung 5.24: SE-Bild der
verwendeten Kuhlfallenfolie aus
Kupfer. Auf der Uberhitzten und
oxidierten  Kupferfolie  (Ober-
flache voller Oxidationspickel) ist
ein Spritzer aus der Basalt-
schmelze zu erkennen.

Sgnal A w MPSE  Date 16 Qot 2003
Phato Ha, &G04 Therse -1 13503

Abbildung 5.25: RE-Bild der Kuhl-
fallenfolie aus Kupfer. Uberall auf
der Kupferfolie sind Sprenkel der
‘| Basaltschmelze verteilt, die hier
als dunkle Flecken erscheinen. An
Rillen bzw. Verwerfungen der
Folienoberflache kam es offenbar
zu erhéhter Ablagerung von
Dampfen, da sie im RE-Bild als
dunkle Linien erscheinen und
‘| somit vermehrt leichte Fremd-
atome aufweisen. Sie wirkten
offensichtlich als Kondensations-
| kerne.

Abbildung 5.26: Verteilungsbild
von Phosphor (EDX-Mapping)
zum RE-Bild Abbildung 5.25.
Aufgrund des geringen Massen-
anteils an Phosphor ist der
Kontrast des Mappings etwas
schwach. Zu erkennen ist aber,
dass Phosphor nicht nur bei
grofRen Sprenkeln auftritt,
sondern sich auch verstarkt an
Unebenheiten (z. B. Rillen) der
Folie abgeschieden hat.

- v
f GOD pm 1

Ein Vergleich verschiedener EDX-Analysen (Tabelle 5.4) der oxidierten Kupferoberflache mit
entsprechenden Untersuchungen einer unbestrahlten Folie zeigte ein deutlich erhdhtes



Vorkommen der volatilen Elemente Natrium und Phosphor. Bei allen anderen Elementen
lagen die Abweichungen im Fehlerbereich der Analysemethode.

Bei der Betrachtung der Kiihlfallenfolie im REM zeigte sich, dass sich Uberall mehr oder
minder gleichmalig verteilt zahlreiche kleine Spritzer mit dendritischen Auslaufern befinden
(Abbildung 5.24 und Abbildung 5.25). Sie stammen offenbar von der geschmolzenen Probe.
Verschiedene EDX-Analysen (vgl. Tabelle 5.4) zeigten, dass die Spritzer hauptsachlich
Natrium und Phosphor, aber auch geringe Mengen an Aluminium und Kalium enthielten. Fur
eine genaue EDX-Analyse waren die Sprenkel jedoch mit 1 — 2 ym zu gering, so dass die
Kupferfolie ebenfalls mit dem Elektronenstrahl wechselwirkten konnte und die Analyse ver-
falschte wurde.

Um einen besseren Uberblick (iber die Zusammensetzung der Spritzer in Abbildung 5.25 zu
erhalten, wurde flir diesen Bereich der Folie ein EDX-Mapping durchgefiihrt. Aufgrund der
geringen Schichtdicke der Bedampfung und der Sprenkel wurden zwar die Kontraste der
Scans geringer, trotzdem war zu erkennen, dass die Elemente Natrium, Phosphor und
Sauerstoff bei den Spritzern und an Unebenheiten der Folie verstarkt auftraten. Als Beispiel
ist in Abbildung 5.26 der Scan nach Phosphor zu sehen. Der Phosphor wird hier nicht nur bei
groflRen Sprenkeln, sondern auch vermehrt an Kratzern oder anderen Unebenheiten der Folie
abgeschieden.

Auch wenn die Masse an Natrium gréRer war als an Phosphor, war die lokale
Differenzierung von Natrium auf dem entsprechenden EDX-Mapping trotzdem merklich
geringer. Ein Effekt, der auch bei genauerer Betrachtung der Werte in Tabelle 5.4 auffallt.
Natrium zeigte damit gegeniber Phosphor nicht nur eine héhere, sondern auch gleich-
mafigere Dampfabscheidung auf der Kihlfallenfolie.

Tabelle 5.4: EDX-Analysen der Kuhlfallenfolie des Versuchs MS1

Gemitteltes Ergebnis der EDX-Analysen an verschiedenen Stellen der Kiihifallenfolie (oxidierte
Kupferfolie ohne Spritzer) im Vergleich zu entsprechenden Untersuchungen an einer
unbestrahlten Kupferfolie. AuBerdem sind die Analysewerte eines Spritzers auf der
Kuhlfallenfolie aufgefiihrt. Die Werte sind in Atom.% angegeben. (Werte > 1 Atom.% liegen im
Bereich des Untergrundrauschens.)

Na | Mg | Al | si P K | ca| Ti | Fe | Cu

Unbehandelte Mittelwert 06 | 01 | 03| 01|01 |00/ 01]|00]01]|986
Folie Standardabweichung | 06 | 01 | 02 | 01 | 01 | 00 | 01 | 00 | 01 | 35

Kiihifallenfolie Mittelwert 96 | 03 | 04 | 04 | 1.2 | 0.1 | 01 | 01 | 0.4 | 87.6
MS1

Standardabweichung | 1.7 0.1 0.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.1 21

Spritzer auf
der Wert 420 | 04 2.3 0.5 9.9 1.1 0.0 0.0 0.4 | 434
Kuhlfallenfolie

Die Angaben in Tabelle 5.4 sind ohne Sauerstoffanteil. Bei den Spritzern hatte Sauerstoff
einen Anteil von Uber 65 Atom.%. Trotz der Ungenauigkeit der EDX-Analyse fur Sauerstoff
(u. a. Einfluss von oberflachlichen Sauerstoffanlagerungen) kann allerdings ausgeschlossen
werden, dass der Spritzer rein metallisch ist. Ob es sich bei dem untersuchten Metalloxid um
Minerale, Glas, Suboxide etc. handelt, konnte nicht festgestellt werden.

5.1.6 MS2

Versuch MS2 war analog zu MS1 aufgebaut und verlief auch sehr ahnlich. Vorab musste
allerdings die Kihifalle wegen der Uberhitzung bei MS1 ausgetauscht werden. Sie wurde
weiter weg von der Probe montiert, so dass ihre Temperatur (Abbildung 5.27) in diesem
Versuch sogar unter 100 °C blieb. AuBerdem wurde eine Folie aus Tantal eingesetzt, die
selbst bei erheblich hdheren Temperaturen bestandig blieb. Das Pyrometer war etwa 10 cm
vom Zentrum der Kuppel parallel zum Shutter in Richtung Messwarte ausgerichtet. Die
Werte der Glaskuppel erreichten hier maximal 133 °C.
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Die Sonneneinstrahlung lag wahrend der Pyrolysephase konstant bei 787 W/m?, wie in
Abbildung 5.28 zu sehen ist.
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Abbildung 5.27: Probe MS2: Zeitlicher Verlauf verschiedener wichtiger Daten des
Versuchsaufbaus.
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Abbildung 5.28: Probe MS2: Zeitlicher Verlauf der Einstrahlung und der Temperaturwerte der
Probe gemessen mit der IR-Kamera.

In der Vorheizphase (Gesamtdauer = 737 S, Tnax proe = 679 °C) wurde ein wenige Sekunden
andauerndes Flash-Heating mit einer Spitzentemperatur von 1300 °C durchgefiihrt. Der
Ausheiz-Peak der Hochtemperaturphase verringerte sich dadurch gegentiber MS1 erheblich.
Der Zeitpunkt und die Temperatur des Schmelzens der Probe konnte in diesem Versuch mit
der IR-Kamera nicht festgehalten werden. Der Temperaturverlauf wies zwar einen Sattel-
punkt bei ca. 1425 °C auf, dieser fiel aber mit einer entsprechend kurzen Stillstand beim
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Offnen des Shutters zusammen. Vorangegangen war ein sehr schneller Anstieg der Proben-
temperatur, der durch die hohe Strahlleistung verursacht und nur mit zwei IR-Bilder
dokumentiert wurde. Dabei wurde der Zeitpunkt des Schmelzens der Probe ohne Auf-
zeichnung von Temperaturdaten Ubersprungen.

Nach dem kurzen Halt im Temperaturanstieg wurde durch die anschliellend wieder zu-
nehmende Strahlleistung eine maximale Probentemperatur von 1563 °C erreicht. Insgesamt
dauerte die Hochtemperaturbestrahlung 55 s. Die maximale Probentemperatur lag 55 s lang
tber 1000 °C und 86 s lang Uber 800 °C.
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Abbildung 5.29: Probe MS2: Zeitlicher Verlauf der Gaspartialdriicke im Messkreuz des QMS. Ab
40 min 42 s zeigt der O,-Partialdruck einen zum Trend der anderen Gase deutlich gegen-
laufigen, ansteigenden Verlauf, der bis zum Ende der Bestrahlung anhélt.

Mit Offnen des Shutters zeigten die Partialdriicke aller Gase (Abbildung 5.29) aufer O2 eine
meist kleine Ausgasungsspitze. Wahrend N2 und Ar schnell wieder auf das Ausgangsniveau
zurtckfielen, sanken die Driicke von H20 und CO2 im weiteren Verlauf der Hochtemperatur-
phase exponentiell. Ab einer Temperatur von Uber 1425 °C wurde ein auffalliger Anstieg des
Sauerstoffgehaltes registriert. Dieser Verlauf war auffallig gegen den Trend der anderen
Gase und analog zum Verhalten im Versuch MS1 (vgl. dazu neben Abbildung 5.20 auch
Abbildung 5.56).

Abbildung 5.30: Probe MS2 nach der
Bestrahlung. Die blasenreiche Schmelze
erstarrte als Basaltglas auf dem
Begrenzungsring. Auf dem Ring aus
Aluminiumoxid sind aulRerdem kleine
Spritzer der Probe zu sehen.
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Auch bei diesem Versuch wurde die Probe (Abbildung 5.30) ganz geschmolzen und erstarrte
als Basaltglas. Wie in MS1 klebte die erstarrte, sehr porenhaltige Schmelze der Mondstaub-
Simulat-Probe MS2 auf dem Keramikring. Die eigentliche Probenplatte darunter hatte kaum
noch Kontakt mit dem Basaltglas und die Haftung war nur sehr schwach, so dass sich beide
einfach und vollstandig trennen lieRen. Die Ausgangsmasse der Probe von 0,991 g hatte
durch die Bestrahlung 3,2 % ihres Gewichtes verloren.

100
] RFA EMS 0 (Ausgangsmaterial)
Zusammensetzung der bestrahlten Mondstaub-Proben| | Oms 2 (55sec, max.1560°C)
im Vergleich zum Ausgangsmaterial (MS 0) EMS 4 (43sec, max.1425°C)
@MS 5 (172sec, max.1580°C)
§ —
ER I B o r—
() e | k- - - - -
,9, ,,,,,,,
c -0
()
s ‘B
= 1 I
O
e
s 'ty
IS -
c
T 1 .
c
<
0.1 -

SiO2 TiO2 Al20s Fe20s MgO MnO CaO Naz0 K20 P20s

Abbildung 5.31: Mittels RFA ermittelte Zusammensetzung nach Oxiden des Ausgangsmaterials
(Mondstaub-Simulat) MSO sowie der bestrahlten Proben MS2, MS4 und MS5.
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Abbildung 5.32: Auswertung der Daten der RFA in Abbildung 5.31. Zu sehen ist das

Verdnderungsverhdltnis der einzelnen Oxidanteile (MO) bezuglich Al,O; zwischen den
verschiedenen bestrahlten Proben und dem Ausgangsmaterial (MSO0).



Ein Teil des Materials der Probe MS2 wurde mit Hilfe einer RFA genauer auf ihre elementare
Zusammensetzung untersucht. Da die Temperatur innerhalb der Proben nach unten hin
abnahm und damit sehr inhomogen war, muss auch der Fortschritt der Pyrolyseprozesse
lokal unterschiedlich gewesen sein. Die RFA konnte jedoch nur die Gesamtveranderung des
bestrahlten Mondstaub-Simulats feststellen, da sich die untersuchten Proben wegen der
geringen Probenmenge nicht nach Probenbereichen proportionierten und damit differen-
zieren lieen. In Abbildung 5.31 wurden die gemessenen Werte der Proben MS2, MS4 und
MS5 mit den einer unbehandelten Probe MSO des Ausgangsmaterials (JSC-1) verglichen.
Abbildung 5.32 =zeigt die Veranderung in der Probenzusammensetzung durch die
Bestrahlung im Verhaltnis zum Aluminiumoxidanteil.” Die Auswertung der RFA der Probe
MS2 zeigt, dass sich durch die Behandlung vor allem die volatilen Bestandteile Na,O, K,O
und P,Os um 32 bis 43 % reduziert hatten. Auch die Anteile der stabileren Oxide SiO,, TiO,,
Fe,O3;, MgO, MnO und CaO waren gegenuber den Ausgangswerten um rund 5 bis 7 % leicht
vermindert.
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Abbildung 5.33: Elementare Zusammensetzung der Probe MS2 ermittelt durch EDX-Flachen-
analysen Uber verschiedene Bereiche des Probenquerschnitts. Zum Vergleich ist die Mittelung
groR3flachiger EDX-Analysen einer unbehandelten Probe des Mondstaub-Simulats (MSO)
angegeben.

Wie schon die RFA flur die gesamte Probe zeigt, ergab auch die Auswertung der EDX-
Analysen eine deutliche Verringerung der volatilen Elemente (Natrium, Phosphor, Kalium),
vor allem am aufieren Probenrand (Abbildung 5.34). Dafiir reicherten sich vor allem in der
Mitte der Schmelze Magnesium, Aluminium, Silizium und Titan an. Die Werte von Calcium
und Eisen erhdhten sich in der Mitte der Schmelze ebenfalls, nahmen aber am auleren
Rand der Probe ab. Der Mangananteil verringerte sich zwar in der Nahe der Aluminiumoxid-
keramik, diese blieb aber innerhalb des Messfehlers der EDX-Messung (vgl. Kapitel 0), da
der Mn-Anteil in der Probe ohnehin nur sehr gering war.

Eine eingebettete Feinschliffprobe von MS2 wurde im REM untersucht. Hierbei wurden
einzelne plane Flachen aus Basaltglas, die zwischen den Blasen lag Uber die Probe verteilt
waren, mit dem EDX vermessen. Die Analysen wurden in die Bereiche ,Rand AulRen®, ,Mitte®
und ,Rand Al,O3" eingeordnet. Die ermittelten lokalen Werte wurden einerseits mit den Daten
einer unbehandelten Probe bzw. dem Ausgangsmaterial (MS0) in Abbildung 5.33 ver-

® Hierbei wird, wie es allgemein bei solchen Reaktionen in der Mineralogie Ublich ist, angenommen,
dass sich die absolute Menge des Al,O3 in der Probe trotz der Aufheizung quasi nicht verandert hat.
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glichen. Auflerdem wurden diese elementaren Anteile miteinander ins Verhaltnis gesetzt, so
dass die Veranderungsrate der Probenzusammensetzung durch die Bestrahlung deutlich
wird. Das Ergebnis dieser Auswertung ist in Abbildung 5.34 dargestellt.
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Abbildung 5.34: EDX-Analysen der Probe MS2: Veranderung der elementaren
Zusammensetzung (in Atom.%) an verschiedenen Stellen im Verhaltnis zum Ausgangsmaterial
(MS0). (X; = atomarer Anteil in Atom.%)

Abbildung 5.35: Bedampfung der gekihlten Aluminiumabschirmung, die erst nach der
Beluftung der Kammer milchig wurde. Links ist der gut reflektierende Innenaufbau vor dem
Beluften zu sehen. Rechts zeigt ihn danach mit deutlichem Belag.

Die EDX-Analysen der bestrahlten Proben zeigen im Vergleich zum Ausgangsmaterial, wie
nach der Gasanalyse zu erwarten war, eine leichte Abnahme des Sauerstoffanteils. Der
Verlust liegt zwischen 2,7 % flr die oberen bzw. du3eren Probenabschnitte und 6,4 Atom.%
fur die mittleren Bereiche der Basaltprobe. (Herstellerangabe: Fehler fir die gefundenen
Werte flr Sauerstoff: < 3 Atom.%)

Auch hier zeigte sich nach dem Bellften (Abbildung 5.35) eine leichte, weildliche, matte
Schicht auf dem Konus und einige weillliche Schlieren auf der Glaskuppel. Es ist
anzunehmen, dass auf der Oberflache eine Bedampfungsschicht oxidiert ist. Die Mitte der
Kuppel blieb vermutlich wegen der hdheren Temperatur frei von Dunstablagerungen.
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Die Kuhlfalle war in diesem Experiment erheblich weiter von der Probe entfernt (rund 15 cm)
als im Versuch mit MS1. Die Bedampfungsrate war deshalb entsprechend geringer, was
auch die Untersuchung im REM (Abbildung 5.36) und die Werte der EDX-Analysen zeigten.

Abbildung 5.36: RE-Bild der
Kuhlfallenfolie von MS2. Auf der
leicht bedampften Tantalfolie sind
zahlreiche  Spritzer aus der
Probenschmelze zu erkennen. Im
Vergleich zur Kiuhlfallenfolie des
Versuches MSL1 ist die Anzahl der
Spritzer  allerdings erheblich
- geringer. Sie sind auRerdem

| teilweise groRer und variieren
deutlicher in ihrer Zusammen-
setzung.
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In Tabelle 5.5 sind die Ergebnisse der EDX-Untersuchungen einer unbehandelten Tantalfolie
und der eingesetzten Folie von MS2 gegenibergestellt. Dabei wurden nur Bereiche auf der
Folie ohne Spritzer gescannt. Man sieht, dass es zu einem leichten Anstieg von Natrium und
eventuell auch von Phosphor durch die Bestrahlung kam. Die Werte aller anderen
Elementen liegen im Bereich der Untergrundschwankungen. Da beide Folien unter gleichen
Vakuumbedingungen untersucht wurden, weist die deutliche Erhéhung des Sauerstoffanteils
(von 17,4 auf 39,4 Atom.%) auf eine oberflachliche Oxidation der Tantalfolie hin. Der O-
Anteil ist zumindest zu hoch, um nur Bestandteil einer Bedampfungsschicht aus Na,O und
P,Os5 zu sein.

Tabelle 5.5: EDX-Analysen der Kuhlfallenfolie des Versuchs MS2

Gemitteltes Ergebnis der EDX-Analysen an verschiedenen Stellen der Kuhlfallenfolie im
Vergleich zu entsprechenden Untersuchungen an einer unbestrahlten Tantalfolie. Werte in
Atom.%. Werte > 1 Atom.% liegen im Fehlerbereich des Untergrundrauschens.

O | Na | Mg | Al |Si*| P K | Ca | Ti Fe | Ta

Unbehandelte Mittelwert 17.4] 0.3 0 0 - 08 | 0.2 | 01 0 0.1 |81.1

Folie Standardabweichung | 1.3 0.2 0 0 - 0.4 0.2 0.1 0 0.1 1.5

Kuhlfallenfolie Mittelwert 39.4| 35 0 0 - 1.3 103 | 02| 01| 01 | 55

MS2 Standardabweichung | 5.2 1.1 0 0 - 0.3 0.1 0.1 0.1 0.2 6.0
5.1.7 MS4

Im Versuch MS4 blieb die Probenmenge mit ca. 1 g gleich. Beim Probentrager wurde statt
des Ringes ein kleines Rohrstick aus demselben Material (Al,O3) mit einem geringeren
Durchmesser (20 mm) zur Begrenzung der Schmelze verwendet. Die Durchheizung der
Proben und die damit verbundenen Reaktionen in der Schmelze hingen deshalb mehr als
bisher von der Warmeleitfahigkeit des Probenmaterials ab.

Schon in der 712 s langen Vorheizphase zeigte sich, dass sich die Probe im hohen Tiegel
erheblich schlechter ausheizen lie} als in der flacheren Probenanordnung. Deshalb wurde
die Vorheiztemperatur von 600 °C trotz Erhéhung der Strahlleistung erst relativ spat erreicht
und der Gesamtdruck in der Kammer blieb am Ende des Vorheizens deutlich Uber dem

'Da im Roéntgenspektrum die Linien von Silizium von den Linien des dominierenden Tantals Uber-
lagert werden, kann bei einem schwachen Signal fir Silizium kein konkreter Wert ermittelt werden.
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Ausgangswert vor der Bestrahlung. Die Temperatur der Kuhlfalle und der Glaskuppel (siehe
Abbildung 5.37) erreichte im Laufe des Experiments Héchstwerte von 159 °C bzw. 241 °C.
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Abbildung 5.37: Probe MS4: Zeitlicher Verlauf verschiedener wichtiger Daten des Versuchs-

aufbaus.
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Abbildung 5.38: Probe MS4: Zeitlicher Verlauf der Einstrahlung und der Temperaturwerte der
Probe gemessen mit der IR-Kamera. Ab 20 min stagniert der Temperaturanstieg kurz wegen
des Schmelzen der Probe.

Um die geringere Einstrahlung (im Mittel nur 566 W/m?) bei diesem Experiment auszu-
gleichen, wurde der Shutter entsprechend weiter gedffnet. Der Temperaturanstieg der Probe
verlief trotzdem langsamer als bei den anderen Versuchen. Ab 20 min bzw. bei ca. 1310 °C
sank die Temperatur jedoch auf 1288 °C, obwohl die Strahlleistung anstieg (Abbildung 5.38)
und zeigte so das Schmelzen des Mondstaub-Simulats an. Dieser Wert weicht etwas von
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den der anderen Experimente mit Mondstaub-Simulat ab, kann aber eventuell mit einer
lokalen Uberhitzung der Schmelze erklart werden. Der gemessene Hochstwert der Probe
betrug 1430 °C. Insgesamt dauerte die Hochtemperaturbestrahlung 38 s. Die maximale
Probentemperatur tGberschritt 43 s lang Werte von 1000 °C und 157 s lang 800 °C.
Offensichtlich gaste die Probe trotz Ausgasungs-Peak Uber die ganze Hochtemperaturphase
weiter stark aus. Dies zeigten u. a. die Partialdriicke von N, und Ar (Abbildung 5.39), deren
Druckwerte sogar mit der Temperatur der Probe leicht anstiegen. Nur die Partialdriicke von
H,O und O, weisen einen starkeren Riickgang bei steigender Probentemperatur auf.

Die Gasanalyse wurde zwar durch den hohen Restgasanteil erschwert, aber wie in den
vorherigen Versuchen mit Mondstaub-Simulat wurde bei einer Temperatur von 1425 °C ein
kurzer, leichter Anstieg des O,-Sauerstoffgehaltes registriert. Diese Sauerstoff-Freisetzung
endet wieder rapide nach dem Senken des Shutters mit dem Abkihlen der Probenschmelze
und zeigte durch den weiteren massiven Riickgang einen deutlichen kurzzeitigen Verbrauch

des Gases an.
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Abbildung 5.39: Probe MS4: Zeitlicher Verlauf der Gaspartialdriicke im Messkreuz des QMS. Ab
20 min 15 s zeigt der O,-Partialdruck einen ansteigenden Verlauf, der kurzzeitig bis zum Ende
der Bestrahlung anhalt.

Abbildung 5.40: Probe MS4 nach der
Bestrahlung. Die blasenreiche schwarze
Schmelze war wahrend der Hochtemperatur-
phase aufgeschaumt und erstarrte zu Basalt-
glas. Auf dem Aluminiumoxidring sind wieder
kleine Spritzer der Probe zu sehen.

Die Partialdriicke von CO, und O scheinen bis etwa 21 min wieder zu korrelieren. Nachdem
die Probe Uber 1000 °C heil® war, fiel der Druck des CO; und O stieg kurz darauf an. Direkt
nach Schlielen des Shutters kehrte sich das Verhaltnis um. Wahrend die Werte von CO,
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stiegen, sanken die von O. Warum der CO,- und auch der H,O-Gehalt nach der Hochtem-
peraturphase wieder anstieg, konnte nicht eindeutig geklart werden. Dabei stellte sich das
Partialdruckverhaltnis ein, das schon vor der Hochtemperaturphase herrschte. Ein letztes
kraftiges Ausgasen aus den ungeschmolzenen Bereichen der Probe ware denkbar. Daflr
spricht auch das schnelle Sinken der beiden Partialdriicke nach 21:00. Die anderen Rest-
gase (N2, Ar) missten dann aber ein ahnliches Verhalten aufweisen, was nicht der Fall ist.
Nach 21 min zeigten alle Gase asymptotisches Verhalten. Wahrend die Partialdriicke von
H.O und CO, deutlich durch das Abpumpen sanken, stieg der von O, offenbar durch das
Nachstromen der Leckage-Gase wieder an.

Von den ca. 1,02 g Granulat des Mondstaub-Simulats waren 0,61 g geschmolzen und
erstarrten beim Abkuhlen wieder als Basaltglas (Abbildung 5.40) mit eingeschlossenen
Gasblasen. Der Rest im unteren Teil war als unterschiedlich stark gesintertes Granulat tbrig
geblieben. Die aufgeschaumte Schmelze war im Gegensatz zu Versuch MS1 und MS2
innerhalb des Tiegels geblieben. Da die verwendete Keramik identisch war mit der der Ringe
in MS1 und MS2, zeigte sich auch hier eine feste Verbindung zwischen dem entstandenen
Basaltglas und dem Probentrager.

Die Auswertungen der Daten der RFA fir einen Teil der geschmolzenen Probe MS4 in
Abbildung 5.31 und Abbildung 5.32 in Kapitel 0 zeigen, dass der Verlust von SiO,, TiO,,
Fe,0;, MgO, MnO und CaO auf ahnlichem Niveau liegt wie bei der Probe MS2. Die
Reduzierung des Anteils der volatilen Elemente fallt dagegen auffallend geringer aus. Dies
lasst sich mit der ungleichmaBigeren und schwacheren Aufheizung sowie der niedrigeren
Gesamttemperatur der Probenschmelze erklaren.
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Abbildung 5.41: Elementare Zusammensetzung der Probe MS4 ermittelt durch EDX-Flachen-
analysen uber verschiedene Bereiche des Probenquerschnitts. Zum Vergleich wurde die
Mittelung grof3flachiger EDX-Analysen einer unbehandelten Probe des Mondstaub-Simulats
(MS0) angegeben.

Eine Feinschliffprobe von der Probe MS4 wurde ebenfalls mit REM und EDX untersucht. Die
mit dem EDX analysierten Flachen des entstandenen Basaltglases wurden in die Bereiche
,Oben“, Mitte“ und ,Unten“ unterteilt. Die Auswertung der Daten (Abbildung 5.41 und
Abbildung 5.42) ergab wie bei MS2 eine grundsatzliche Reduzierung der volatilen Elemente
(Na, P, K) in allen Bereichen, vor allem aber in der oberen Schicht des Basaltglases.
Aulerdem verringerte sich der Anteil der Elemente Ca, Ti und Fe in der Probe. Die Werte
von Ti und Mn sanken zwar, was aber im Rahmen des Messfehlers des EDX blieb. Durch
das Austreiben der volatilen Bestandteile wurden in der Schmelze Magnesium, Aluminium
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und Silizium angereichert. Auch bei den EDX-Analysen der Probe MS4 zeigt sich im
Vergleich zum Ausgangsmaterial eine leichte Abnahme (1,4 — 2,5 %) des Sauerstoffanteils,
die aber ebenso wie bei MS2 im Fehlerbereich bleibt.
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Abbildung 5.42: EDX-Analysen der Probe MS4: Veradnderung der elementaren Zusammen-
setzung an verschiedenen Stellen im Verhaltnis zum Ausgangsmaterial (MS0). (X; = atomarer
Anteil in Atom.%)

Abbildung 5.43: RE-Bild der Kiuhl-
fallenfolie von MS4. Auf der leicht
bedampften Tantalfolie sind nur sehr
wenige Spritzer der Probenschmelze
zu erkennen. (Bildbereich: 1 x 1 mm)

Bei der oberflachlichen Untersuchung des Feinschliffs in der Elektronenstrahl-Mikrosonde
wurden im unteren Bereich der Schmelzprobe reliktische Minerale (Olivin, Plagioklas,
Pyroxen) gefunden.

Nach dem Beliften der Kammer zeigte sich zwar eine diinne, weildliche, matte Schicht auf
dem Konus und auf der Glaskuppel. Die Kihlfallenfolie (Abbildung 5.43) wies jedoch keine
auffallige Verfarbung bzw. Bedampfung auf, wie sie bei den Versuchen MS1 oder MS2 auf-
trat. So konnte bei EDX-Untersuchungen der Kihlfallenfolie auch keine auffallige Erhéhung
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der volatilen Elemente detektiert werden. Auf der Folie wurden aul’erdem nur sehr wenige,
vereinzelte Spritzer entdeckt.

Die fehlende Bedampfung auf der Kihlfallenfolie hatte vermutlich verschiedene Ursachen.
Zum einen waren die gemessenen Temperaturwerte dieser Probe wesentlich geringer als
bei den anderen Versuchen mit Mondstaub-Simulat. Zum anderen war die Grofze der
Schmelzoberflache erheblich kleiner als bei den anderen Versuchen und ragte bei dieser
Probenanordnung nicht einmal ganz aus dem Tiegel. Die Abstrahlung der Probendampfe in
Richtung Kuhlfalle war daher ohnehin weniger wahrscheinlich.

5.1.8 MS5

Da in einer spateren Anwendung gréRere Mengen Sauerstoff produziert und damit umfang-
reichere Mengen an Mondstaub erhitzt werden sollten, wurden im letzten Versuch 7,86 g
Mondstaub-Simulat in einem entsprechend grof3en Tiegel bestrahlt. Die Messwerte des
Versuches - insbesondere die der Gasanalyse - wiesen dadurch allerdings auch komplexere
Verlaufe auf.

Bei einer maximalen Strahlleistung von 0,6 kW wurden in der Vorheizphase bis zu 626 °C
erreicht. Damit die grof3e Probenmenge durchgehend ausgeheizt werden konnte, wurden flr
das Vorheizen 1164 s vorgesehen. Auch die Bestrahlungszeit in der Hochtemperaturphase
wurde im Vergleich zu den anderen Versuchen verlangert auf 174 s (vgl. Tabelle 5.3).

Um den grol’en Keramiktiegel, der aus einem keramischen Rohrstlick mit Bodenplatte
bestand, vor zu gro3en Temperaturspannungen bzw. vor Spriingen zu schitzen, wurde der
Shutter in der Hochtemperaturphase langsamer gedffnet als in den vorherigen Versuchen
(Abbildung 5.44). Deshalb erreichte die Strahlleistung trotz der langen Bestrahlungszeit am
Ende ein ahnliches Niveau wie in den vorangegangenen Versuchen mit Mondstaub-Simulat.
Die Temperatur der Kuhlfalle und der Glaskuppel stieg mit maximal 170 °C bzw. 252 °C nur
auf unkritische Werte an. Wie schon bei MS4 war die Probe trotz einer langeren Vorheiz-
phase immer noch stark mit Restgasen belastet und gaste in der Hochtemperaturphase
weiter stark aus.
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Abbildung 5.44: Probe MS5: Zeitlicher Verlauf der wichtigsten Daten der Vakuumkammer.

Durch das langsame Offnen des Shutters stieg die Probentemperatur (Abbildung 5.45) auch
entsprechend langsam an. Der Aufwartstrend der Temperatur kam trotz Zunahme der
Strahlleistung zunachst bei 1238 °C zum Stillstand. Nach dem Erreichen von 1290 °C sank
der Wert sogar wieder um utber 75 °C. Ein Verhalten, das auf einen Verbrauch der zuge-
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fuhrten Warmeenergie hinweist, wie es das Schmelzen des Granulats oder eine endotherme
Reaktion verursacht. Bei Uber 1500 °C kam es erneut zum kurzzeitigen Rickgang der
Temperaturwerte, was wahrscheinlich durch die Warmeableitung in die tieferen Regionen
des Schmelztiegels verursacht wurde. Diese Schwankung kénnte aber auch mit der
aufgeplatzten Gasblase zusammenhangen, deren Offnung durch die anschlieRende
Abklhlung in der Mitte der erstarrten Probe erhalten geblieben war (Abbildung 5.47).
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Abbildung 5.45: Probe MS5: Zeitlicher Verlauf der solaren Direkteinstrahlung und der
Temperaturwerte der Probe gemessen mit der IR-Kamera.
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Abbildung 5.46: Probe MS5: Zeitlicher Verlauf der Gaspartialdriicke im Messkreuz des QMS.
Der O,-Partialdruck zeigt ab 9 min 55 s einen zum Trend der anderen Gase deutlich gegen-
laufigen, ansteigenden Verlauf bis nach dem Ende der Bestrahlung.
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Der gemessene Hochstwert der Probe betragt 1580 °C. Insgesamt dauerte die Hoch-
temperaturbestrahlung 174 s. Die maximale Probentemperatur lag 172 s lang tber 1000 °C
und 250 s lang Gber 800 °C.

Der Verlauf der Gaspartialdriicke (Abbildung 5.46) wurde deutlich von der sich nur langsam
verringernden Ausgasung der Restgase gepragt, die durch den verhaltenen Anstieg der
Probentemperatur noch verzdogert wurde. So war der Partialdruck von CO, erst bei
Temperaturen Uber 1200 °C deutlich rlcklaufig. Der Gasanteil von H,O verringerte sich
sogar erst ab ca. 1300 °C. Der O-Anteil verhielt sich wie der des CO,-Partialdruckes,
schwankte dabei allerdings weniger stark. Ar und N, zeigten demgegeniber nur einen sehr
geringen Ruckgang, so dass ihr Druck erst am Ende der Hochtemperaturphase das
Ausgangsniveau erreichte.

Der O,-Gehalt zeigte ab 9 min 55 s mit dem Schwanken der Probentemperatur zwischen
etwa 1210 °C und 1300 °C ein im Vergleich zu den anderen Gasen gegenlaufigen Trend.
Der Sauerstoffanteil stieg ab diesem Zeitpunkt deutlich an und erreichte nach einem kurzen
Zwischentief bei 10 min 30 s bei stagnierenden Temperaturen (1500 °C) einen Spitzenwert,
der Uber eine Zehnerpotenz héher lag als der Ausgangswert am Ende der Vorheizphase.
Nach Ende der Hochtemperaturphase bzw. SchlieRen des Shutters fielen die O,-Werte aber
wieder schnell auf das Ausgangsniveau.

Nach dem SchlieRen des Shutters stiegen alle Partialdriicke bis auf den von O, erheblich
aber gleichmafig an. Es zeigte sich dabei ein ahnlicher Verlauf wie im Versuch MS4, bei
dem allerdings nur der Druck von H,O und CO, anstieg. Die groRe aufgeplatzte Gasblase in
der Mitte der erstarrten Probe (vgl. Abbildung 5.47) kénnte in MS5 die Ursache flir diesen
schnellen Druckanstieg sein. Dies wirde auch erklaren, warum die detektierten Gas-
partialdriicke nach der Hochtemperaturphase dem Verhaltnis vor dieser Phase entsprachen.
Die gemessenen Gase waren damit hauptsachlich freiwerdende Restgase gewesen, die bis
zum Platzen der groflen Gasblase unter der Schmelze zuriickgehalten worden waren.

Abbildung 5.47: Probe MS5 nach der
Bestrahlung. In der Mitte der aufgeschaumten
Basaltglasschmelze hat sich ein Loch gebildet,
das offensichtlich beim Aufplatzen einer grofRen
Gasblase entstanden ist. Rechts im Glas ist die
nicht geschmolzene Restmenge (54 Gew.%) des
Granulats zu sehen. (Tiegel: O = 25 mm, Hohe =
30 mm)

Bei diesem Versuch war schon vor dem Bellften eine leichte, farbige Bedampfung auf der
mittleren Hohe des Konus zu erkennen. Nach dem Bellften der Kammer wandelte sich diese
in die schon beobachtete weildliche, matte Schicht um und breitete sich weiter auf den
oberen zwei Dritteln des Konus und auf der Innenseite der Glaskuppel aus. Die Bedampfung
schien diesmal starker zu sein als bei den vorherigen Versuchen mit Mondstaub-Simulat.

Die Probe war wie im Versuch MS4 nur teilweise (43 Gew.%) geschmolzen. Die Schmelze
war auch hier wieder stark aufgeschaumt, hatte den Tiegelrand dabei aber nicht lberstiegen.
Auf dem Boden der gekuhlten Abschirmung gab es diesmal allerdings zahlreiche Basaltglas-
spritzer, die hochstwahrscheinlich mit der aufgeplatzten groRen Gasblase in der Mitte der
Probe zusammenhangen.

Eine Uberpriifung der gesamten Probenmasse nach der Bestrahlung ergab, unter Annahme
unveranderter Tiegelmasse, einen Massenverlust von 2,9 Gew.%. Die Auswertung eines
Teils des entstandenen Basaltglases von MS5 mit der RFA (Abbildung 5.31 und Abbildung
5.32 in Kapitel 5.1.6) zeigte, wie schon bei den Proben von MS2 und MS4 zuvor, dass sich
durch die Bestrahlung vor allem die volatilen Bestandteile (Na,O, K,0, P,Os) gegentiber dem
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AlL,Os-Anteil verringert hatten. Aber auch die stabileren Schmelzanteile wie SiO, und MgO
wurden leicht reduziert. Allerdings hatte sich die Zusammensetzung von MS5 wie bei MS4
im Vergleich zu MS2 weniger stark verandert. Denn auch diese Probe war nicht ganz
aufgeschmolzen und weniger homogen erhitzt worden.

Abbildung 5.48: SE-Bild von
Probe MS5c: Basaltglas mit
zahlreichen, grof3en einge-
schlossenen Gasblasen. (Bild-
bereich: 3 x 2 mm)

Abbildung 5.49: SE-Bild vom
Probenschliff MS5b: Ubergangs-
bereich zwischen Basalt-
schmelze und den ersten sich
ausscheidenden Mineralphasen.
(Bildbereich: 3 x 2 mm)

Bei den Untersuchungen der praparierten Probenschnitte MS5b und MS5c¢ wurden mit dem
REM und der Elektronenstrahl-Mikrosonde neben dem Basaltglas und den Gasblasen
(Abbildung 5.48) auch an wenigen Stellen auskristallisierte Bereiche (Abbildung 5.49,
Abbildung 5.50) mit verschiedenen Mineralen entdeckt. Diese hatten sich entweder neu
gebildet oder waren im unteren Bereich der Probe noch nicht ganz aufgeschmolzen.

Die EDX-Analysen des Probenquerschnitts MS5b zeigen, dass die bei der RFA entdeckte
Reduzierung der volatilen Elemente lokal sehr unterschiedlich ausfallt. Die Werte fur die
weniger stark aufgeheizten, tieferen Bereiche der aufgeschmolzenen Probe weisen sogar
leichte Anreicherungen an K und P auf. Mg, Al, Si und Ti sind Uberall angereichert, wahrend
die Fe- und O-Anteile leichte Rlckgange zeigen. Im Vergleich zum Ausgangsmaterial liegen
die Verlustwerte fir Sauerstoff der Probe MSS5 bei 5,4 bis 6,4 Atom.%.

Mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde sollte Uber verschienene Punktlinienvermessungen
festgestellt werden, ob die Gase oder Dampfe, die die Blasen gebildet hatten, Sauerstoff,
Metallddmpfe (erwarte: Na, K, P) oder Suboxidgase (z.B. SiO) enthielten. In diesem Falle
hatte es in der Schmelze um die eingelagerten Gasblasen durch Verdunstung zur
Verarmung bzw. beim Abkuhlen durch Kondensierung zu einer Anreicherung verschiedener
Elemente kommen konnen - je nachdem wie schnell und intensiv die Wechselwirkungen
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zwischen Schmelze und Gasphase abliefen. Wegen stérender Oberflacheneffekte der
Primar- bzw. Sekundar-Elektronen des Mikrosondenstrahls am direkten Rand der Gasblasen
konnte jedoch kein verwendbares Ergebnis erzielt werden (Abbildung 5.53).

E S B L . " . L . =

Abbildung 5.50: SE-Bild vom Probenschliff MS5c¢ mit unterschiedlichen Mineralphasen. Z. B. 53
= Plagioklas, 57 und 58 = Pyroxen, 50, 51 und 54 = Eisenreiche Phasen (Mischanalyse).
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Abbildung 5.51: Elementare Zusammensetzung der Probe MS5, ermittelt durch EDX-Flachen-
analyse Uber verschiedene Bereiche des Probenquerschnitts MS5b. Zum Vergleich wurde die

Mittelung grofRflachiger EDX-Analysen einer unbehandelten Probe des Mondstaub-Simulats
(MS0) angegeben.

Bei analogen Untersuchungen mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde von der Schmelzober-
flache in die Basaltglasprobe hinein (Abbildung 5.54) zeigt sich, dass die Zusammensetzung
der erstarrten Schmelze trotz der direkten Nahe zum Vakuum hin kaum variiert.

Im Bild Abbildung 5.50 ist ein holokristalliner—porphyrischer Abschnitt des Probenschnitts
MS5c zu sehen, der sich im oberen mittleren Bereich der Schmelze befand. Dieser Bereich
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wurde bei der Bestrahlung am heil3esten. Links unten in der Abbildung erkennt man eine
Gasblase (schwarz), die sich in der Schmelze durch freiwerdende Gase gebildet hat. Es sind
keine der mehrfach vorkommenden Olivine zu sehen, die in der erstarrten Probe die grofiten
Minerale bildeten und in der Regel kleine Spinelle enthielten. Die grofien, balkenartigen,
dunklen Plagioklase (z. B. Abbildung 5.50 Nr. 53) sind fast vollstandig von den verschie-
denen, spater kristallisierten, kleinen Pyroxene (z. B. Abbildung 5.50 Nr. 57 und 58)
umlagert. Die weilRen fast punktférmigen Phasen sind sehr klein (Durchmesser: 1 ym und
kleiner) und konnten wegen der beschrankten Auflésung der Elektronenstrahl-Mikrosonde
nicht exakt vermessen werden.
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Abbildung 5.52: EDX-Analysen des Probenschliffs MS5b: Veranderung der elementaren
Zusammensetzung an verschiedenen Stellen im Verhaltnis zum Ausgangsmaterial (MSO0). (X; =
atomarer Anteil in Atom.%)

Um Kalibrierungsfehler auszuschlieRen, wurden im Probenquerschnitt zum Vergleich ver-
schiedene Minerale Tabelle 5.6 und z. T. Abbildung 5.50: Messpunkt-Nr.: 4, 7, 46, 47, 48,
53, 56, 57, 58) vermessen. Da deren Gesamtsummen jeweils dicht bei 100 Gew.% lagen
und die Mineralbestimmungen ebenfalls eindeutig waren, konnte man Fehler des Mess-
systems ausschlief3en.

In der Probe hatten mehrere der kleinen, hellen Phasen (vgl. Tabelle 5.6 Nr.: 1, 5, 6, 12, 50,
51, 52) einen sehr hohen Eisengehalt und eine Uberhéhte Gesamtsumme. Diese Bereiche
hatten jedoch alle nur einen Durchmesser von 1 ym oder weniger. So war eine eindeutige
Bestimmung von vornherein nicht zu erwarten, da das Auflésungsvermdgen einer
Elektronenstrahl-Mikrosonde auf 1 ym beschrankt ist. Deshalb zeigten die Messwerte der
Punktanalysen alle mehr oder weniger Anzeichen fiir eine Uberlagerung mit benachbarten
Mineralen. Das wurde besonders leicht erkennbar, wenn neben einem geringen SiO,-Wert
andere wichtige Oxide (Al,O3, MgO) gleichermalien leicht erhdht auftraten. Die Messungen
bzw. die untersuchten Minerale sind in Tabelle 5.6 als Mischanalysen aufgeflhrt.

Einen faktischen Beweis fir metallisches Eisen in der Probe konnte nur Analyse Nr. 1
belegen, deshalb kann eine Stérung durch ein Artefakt (= Fremdkoérper) zunachst nicht
ausgeschlossen werden. Alle anderen Auswertungen (Tabelle 5.6 Nr.: 5, 6, 12, 50, 51, 52)
konnen nach Datenlage dagegen einzeln betrachtet nur als Indiz gewertet werden, da deren
Aussagekraft durch die offensichtliche Datenvermischung mit den Nachbarmineralen abge-
schwacht wird. Die Haufigkeit und lokale Auspragung der kleinen Phasen weisen jedoch
darauf hin, dass sie beim Auskristallisieren und nicht durch das Schneiden oder Polieren
nachtraglich auf die Probe kamen. Sie waren sonst willkirlich Uber die Flache des
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Probenschnittes verteilt und missten damit auch in der porigen Al,O;-Keramik oder auf dem
Basaltglas zu finden sein.
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Abbildung 5.53: Linienuntersuchung mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde (MS5c) Uber die
erstarrte Schmelze, beginnend bei dem Loch einer Gasblase. Zu jeder Analyse ist die Gesamt-
summe angegeben. Das Zusammensetzungsverhaltnis des Basaltglases bleibt konstant bis auf
ubliche leichte Schwankungen. Oberflacheneffekte fihren am Lochrand (Messungen bei 1 und
2 um) zu Analysefehlern, die die Ergebnisse verfalschen bzw. unbrauchbar machen (Summe <
98 Gew.%).
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Abbildung 5.54: Linienuntersuchung mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde (MS5c) des Basalt-
glases am Rand zur Oberflache der erstarrten Schmelze. Das Zusammensetzungsverhaltnis
des Basaltglases bleibt wie in der Abbildung 5.53 relativ konstant. Auch hier fihren
Oberflacheneffekte am Probenrand zu Stérungen, die die Analyseergebnisse beeinflussen
(Summe < 98 Gew.%).
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Die Daten der EDX-Analyse der Kuhlfallenfolie mussten wegen einer Stérung der Gerate-
Software im Nachhinein verworfen werden. Es kann allerdings davon ausgegangen werden,
dass auf der Folie Natrium und Phosphor detektiert wurden.

Tabelle 5.6: Analysedaten der Elektronenstrahl-Mikrosondenuntersuchung vom Probenschnitt
MS5c: Alle Angaben in Gew.%. Die unterstrichenen Analysen sind in Abbildung 5.50 markiert."

Nr.|] SiOz | TiO2 [Al203 [Cr203| FeO [ MnO [ MgO | CaO [ Na2O | NiO S Mineral Detail-Info
11006 | 0.1 | 0.06 |11.75|112.52) 0.05 | 0.0 | 0.0 [ 0.0 | 0.02 | 124.6 |[Mischanalyse|Fe mit Chromit
2] 0.17 (49.85( 0.52 [ 0.01 |39.91 | 1.47 | 5.09 | 0.21 | 0.05 | 0.0 | 97.3 lImenit
3[19.29| 2.44 | 8.14 | 0.33 | 53.91| 0.27 | 4.15 | 3.66 | 1.41 | 0.07 | 93.7 |Mischanalyse| mit Fe*"?
4 140.34( 0.03 | 0.02 | 0.02 | 15.39 | 0.22 |42.79| 0.23 | 0.02 | 0.18 | 99.2 Olivin Fo17-Fa83
512221 0.74 | 14.9 (12.42| 23,55 | 0.25 |31.73| 0.2 | 0.0 | 0.12 | 106.1 [Mischanalyse
6| 43.0 | 2.91 [23.42( 0.04 | 22.06 | 0.16 | 1.87 | 9.76 | 3.87 | 0.0 |107.1 |Mischanalyse
7 150.61( 0.08 [30.06( 0.01| 0.78 [ 0.0 | 0.17 [14.24| 3.2 | 0.01 | 99.2 | Plagioklas An71-Al29
8 139.29( 4.31 | 12.1 | 0.05 [ 30.89 | 0.27 | 3.92 | 4.99 | 3.85 | 0.02 | 99.7 |Mischanalyse
91039 | 767 |16.76| 899 |52.76 | 0.4 | 7.37 | 0.34 | 0.02 | 0.02 | 94.7 |Mischanalyse| Spinell-Mix
10| 6.12 | 0.68 |30.44|15.49| 23.88 | 0.19 |16.72| 0.08 | 0.04 | 0.15 | 93.8 |Mischanalyse| Spinell-Mix
11| 0.19 | 1.14 |30.56|20.05|29.25| 0.42 | 12.2 | 0.25 | 0.0 | 0.13 | 94.2 |[Mischanalyse| Spinell-Mix
12122.15| 3.42 |16.82| 5.78 | 45.13 | 0.2 | 5.22 | 4.19 | 1.99 [ 0.06 | 104.9 |Mischanalyse Fe?
421 14.9 | 499 |10.27| 0.34 | 59.25( 0.28 | 6.22 | 2.67 | 1.55 | 0.06 | 100.5 [Mischanalyse Fe?
43113.94| 529 | 7.74 | 0.1 |57.16 | 0.31 [ 592 | 2.72 | 1.07 | 0.06 | 94.3 |Mischanalyse|] mit Fe¥*?
441 34.6 | 3.64 [11.66| 0.2 |36.57| 0.26 | 6.08 | 6.92 | 2.03 | 0.03 | 102. |Mischanalyse ?
45]115.15( 5.84 | 8.41 | 0.19 | 60.74 | 0.38 | 5.24 | 2.73 | 2.04 | 0.04 | 100.7 [Mischanalyse Fe?
46]150.45( 0.09 {30.86| 0.0 | 0.85 | 0.01 | 0.22 |15.05| 2.77 | 0.0 |100.3| Plagioklas An75-Al25
47]151.65( 0.13 | 30.9 | 0.02 | 0.99 | 0.0 | 0.22 |15.06| 3.04 | 0.01 | 102. | Plagioklas An73-Al27
48]151.18( 0.09 {31.48| 0.0 | 0.76 | 0.01 | 0.2 |15.05| 2.81 | 0.0 |101.6| Plagioklas An75-Al25
49]131.06( 3.94 {10.32| 0.09 | 40.8 [ 0.29 | 5.03 | 5.83 | 2.34 | 0.04 | 99.7 |Mischanalyse
50]130.79| 4.09 [16.91| 0.55 |41.29| 0.2 | 2.8 | 6.65 | 2.36 | 0.04 | 105.7 [Mischanalyse Fe?
51]24.14( 5.73 | 8.32 | 0.22 | 54.96 | 0.31 | 6.61 | 4.42 | 1.57 | 0.04 | 106.3 [Mischanalyse Fe?
52130.97( 4.87 |13.77| 0.3 | 47.4 | 0.22 | 551 | 5.84 | 2.06 | 0.02 | 111. [Mischanalyse Fe?
53]152.28 | 0.24 | 27.8 [ 0.02 | 1.42 | 0.0 | 0.53 [13.24| 3.96 | 0.01 | 99.5 | Plagioklas An65-Al35
54135.35( 3.81 |10.55(0.33 |34.95(0.28 | 785 | 7.31 | 1.5 0.0 | 101.9 |[Mischanalyse
55110.19| 5.7 | 9.2 [0.12|64.21|0.31 [ 6.67 | 2.2 [ 0.96 | 0.1 | 99.6 |Mischanalyse Fe?
56| 48.6 | 2.72 | 9.81 | 0.02 | 15.62 | 0.32 | 8.08 [11.69| 1.72 | 0.0 | 98.6 Pyroxen
57|46.35| 2.66 |12.49| 0.05 | 16.62 | 0.26 | 8.37 [11.69] 1.71 | 0.0 |100.2 g;;‘o")izrs] Augit?
58|50.88| 2.2 [13.97| 0.0 |12.07|0.19 | 5.63 [10.28| 3.1 | 0.01 | 98.3 | _helles Augit?
Pyroxen

5.2 Bilanz der Versuchs- und Untersuchungsergebnisse

Bei der Auswertung der Experimente wurden mehrere Hinweise fir eine solarthermische
Pyrolyse des untersuchten Mondstaub-Simulats gefunden, durch die Sauerstoff freigesetzt
wurde. Sowohl die Ergebnisse der Gasanalysen als auch die der mineralogischen Unter-
suchungen enthielten entsprechende Indizien mit unterschiedlicher Beweiskraft. Tabelle 5.7
gibt einen Uberblick Uber die Aussagekraft der gefundenen Hinweise dieser Unter-
suchungen. Die Wertung schatzt dabei grobe die Qualitdt des Messverfahrens und die
Méglichkeit flr eine Fehlinterpretation der vorliegenden Daten ab. Wie zu sehen ist, konnten
keine gegenteiligen Hinweise gefunden werden, so dass in der Summe der vorliegenden
Untersuchungsergebnisse von einer Sauerstofffreisetzung und damit von einer Pyrolyse des
Mondstaub-Simulats ausgegangen werden kann.

Um zu den Resultaten zu kommen, mussten bei der Gasanalyse der einzelnen Versuche die
Ursachen fur die beobachteten Verlaufe der Gaspartialdricke geklart werden. Die damit

" Fo17-Fa83 = Olivinmineral mit 17 % Forsterit- und 83 % Fayalitanteil; Spinellmix = Mischphase der
Spinellgruppe; An71-Al29 = Plagioklas mit 71% Anorthit- und 29 % Albitanteil
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verbundenen Reaktionen und Effekte, die sich hinter den Messwerten der Gasanalyse
verbergen und mit einer eventuellen Sauerstoffausbeute zusammenhangen, werden in dem
nachfolgenden Abschnitt noch einmal aufgefiihrt und diskutiert. Hierbei sind Vergleiche
zwischen den verschiedenen Bestrahlungen und insbesondere den Versuchen mit den
Referenzproben sehr nitzlich.

Tabelle 5.7: Aussagekraft der verschiedenen Analysemethoden fir die Freisetzung von
Sauerstoff aus Mondstaub-Simulat bei den Bestrahlungsexperimenten.

(Aussagekraft: - keine Daten, 0 kein Hinweis, X mdgliches Indiz, XX erster Hinweis, XXX
deutlicher Hinweis, XXXX eindeutiger Nachweis)

Aussagekraft der Analysemethoden
Vi QMS RFA REM (Bild) EDX EMPA REM / EDX
Gas /Oy Probe Probe Probe Probe Kihlfallenfolie
MS1 XXX - XX - XX X
MS2 XXX X XX XX - XX
MS4 XX X XX X 0 X
MS5 XXX X XX XX XXX

Analog wird im darauffolgenden Unterkapitel eine Bilanz der mineralogischen Untersu-
chungen (REM, EDX, Elektronenstrahl-Mikrosonde) der Proben und der Kiihlfallenfolien
gezogen.

5.2.1 Untersuchungsbilanz der Temperaturverldufe und Gasanalysen

Die Pyrolyseversuche mit Mondstaub-Simulat lassen sich in zwei Gruppen einordnen. Die
ersten zwei Proben MS1 und MS2 wurden vollstandig aufgeschmolzen, wahrend bei den
letzten beiden MS4 und MS5 ein groRerer Anteil an Restgranulat Ubrig blieb. Das
Restgranulat erschwerte die Gasanalyse, da dieses noch in der Hochtemperaturphase
kontinuierlich ausgaste und damit groflere Mengen der stérenden Restgase freisetzte.
Effekte der Anlage und Reaktionen in den bestrahlten Proben lassen sich deshalb deutlicher
an den Verlaufen der Gasanalysen der komplett geschmolzenen Proben erkennen.

Um die Verhaltnisse beim Ausheizen der Restgase besser abschatzen zu kénnen, enthalt
Tabelle 5.8 einige wesentliche Daten zu den gemessenen Druckwerten der Ausheiz-Peaks
der Vorheiz- und Hochtemperaturphase. Dazu wurden ein Versuch ohne Probe und zwei mit
unterschiedlich grofen Mengen an Mondstaub-Simulat miteinander verglichen.

Die vorliegenden Daten in Tabelle 5.8 zeigen deutlich, dass mit der Probenmenge auch die
Restgasmenge ansteigt. So verringerte sich im Experiment MS5 mit der grof3ten Proben-
masse der Druck trotz 20 Minuten andauernden Vorheizens (sonst 15 Minuten) nicht
nachhaltig. Der Kammerdruck konnte bei diesem Versuch wegen der gro3en Restgas-
mengen in der Probe nicht einmal die halbe Hohe des Ausgasungs-Peaks unterschreiten.
Die Saugleistung der Diffusionspumpe war dafur offensichtlich zu gering.

Tabelle 5.8: Dauer und Druckverhéltnis der Ausheiz-Peaks verschiedener Experimente

(* Die Halbwertsbreite definiert sich Uber den vor der Bestrahlung herrschenden Basisdruck
und die Hohe der Ausheiz-Peaks)

Probe Halbwertsbreite* Verhéltnis zwischen
der Ausheiz-Peaks Peak-Hohe und Basisdruck
Masse max. Vorheizphase Hochtemperatur- Vorheizphase Hochtemperatur-
Temp. phase phase
[9] [°C] [s] [s] [-] [-]

leerer
Probentréger - 800 287 7s 1.2 2,1
MS1 0,72 1560 251s 22s 4,2 17,1
MS5 7,86 1580 >571s 56 s 5,4 6,9
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Schon in der Vorheizphase wiesen die aufgezeichneten und ausgewerteten Daten der
Probentemperatur und der Gasanalyse interessante Verhaltensweisen auf. Neben den sehr
auffalligen Ausheiz-Peaks zeigte auch der Verlauf der einzelnen Gase wiederkehrende
Muster. So wurde bei allen Versuchen eine auffallige Abnahme des Sauerstoffpartialdruckes
festgestellt, sobald die Bestrahlung bzw. die Vorheizphase begann. Auf der anderen Seite
wurde der Ausheiz-Peak am Anfang der Bestrahlung, wie das QMS zeigte, vor allem durch
eine Partialdruckerhéhung der Ubrigen untersuchten Gase (Ar, H,O, N,, CO,, O) gebildet.
Ein ahnliches Verhalten wurde bei den Gaspartialdriicken zu Beginn der Hochtemperatur-
phase beobachtet. Hier stieg jedoch in der Regel auch der Partialdruck des O, mit an.

An Hand der Referenzversuche konnte der Unterschied zwischen freiwerdenden O, durch
Pyrolyse und O,-Auftreten durch Ausgasung in der Anlage wahrend der Hochtemperatur-
phase dokumentiert werden. Dazu wurden die ermittelten O,-Partialdriicke dieser Versuche
in einem Diagramm (Abbildung 5.55) zusammengestellt. Fir den Vergleich wurde der
Basisdruck vor der Hochtemperaturphase bei allen Versuchen auf 107 mbar normiert. Im
Versuch ohne Probe und mit CaO ist ein Ausheizverhalten mit unterschiedlich hohen
Ausheiz-Peaks zu sehen. Da der Versuch mit SiO, zuvor Gber Nacht nachhaltig abgepumpt
und vor der eigentlichen Hochtemperaturphase schon kurzzeitig bei hohen Temperaturen
(1175 °C) ausgeheizt worden war, trat bei diesem Versuch kein weiterer hoher Ausheiz-Peak
des O, auf. Auf der anderen Seite ist aber bei hohen Temperaturen ein leichter Anstieg des
O, zu erkennen, der auf eine leichte Freisetzung des Gases durch Pyrolyse hinweist. Im
Versuch mit ZnO steigt der O,-Partialdruck durch die Pyrolysereaktion sogar sehr deutlich
und rapide um das 1000-fache an.

1.E-3

. \Vorheizen E:: \j
. i Oz-Partialdruckverlaufe
o . der Referenzversuche
in der Hochtemperaturphase
1.E-4 fE = = == = = £ = £ £ £ ¢S - s (bis zum SchlieBen des Shutters)
e © - To=._ |~ Basisdruck normiert auf 10*E-07 mbar
E ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
El.E'S: - - - - - |-z - - - ¢ oo - - - C
%‘ | e .
=2 e e e —=—ohne Probe
=}
T ——Ca0
E 1E6+ - - - - - i N ——Si02
o) 1. N ——7no
1'E_7Z"' - - - - - |-z - - - ¢ oo - - - C
S S X (11N o1 L N B [ B A
1.E-8 —tt -ttt - -
0:00 0:30 1:00 1:30 2:00 2:30 3:00 3:30 4:00

Abbildung 5.55: Verlauf der O,-Partildriicke der Referenzversuche in der Hochtemperatur-
phase. Furr den Vergleich wurde der Basisdruck aller Experimente auf 107 mbar normiert. Die
Versuche ohne Probe und mit CaO weisen Ausheizverhalten mit unterschiedlich hohen
Ausheiz-Peaks auf, wahrend die Versuche mit SiO, und ZnO ein Freisetzten des Gases
registrieren, das auf Pyrolysereaktionen zurtickgefiihrt werden kann.

Die Hohe der Partialdriicke von N», Ar und O, hingen offensichtlich von der Gasmenge ab,
die durch die zahlreichen Dichtungen in die Anlage gelangte. Zwar anderten sich diese
Partialdricke durch die Bestrahlung (Ausheizen, Gasreaktionen), doch nach Schlielen des
Shutters strebte ihre Druckkurve immer wieder in einem asymptotischen Verlauf das Niveau
an, das vor Beginn der Bestrahlung herrschte.

Der beobachtete Zuwachs des CO,-Anteils in beiden Bestrahlungsphasen, der bei allen
Versuchen beobachtet wurde (vgl. z.B. Abbildung 5.12 oder Abbildung 5.20), beweist, dass
CO; nicht nur ausgeheizt wurde, sondern auch durch Reaktionen entstanden sein musste.
Durch die Hitze konnten dabei auf den bestrahlten Oberflachen z. B. die Reste von
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Reinigungsmitteln (Ethanol, Aceton) oder die technischen Ole der Vakuumpumpen verbrannt
sein (vgl. Kapitel 3.2.2), die auch im Massenspektrum des QMS als Anlagenbackground
gefunden wurden. Die Veranderungen des CO,-Partialdrucks korrelierte allerdings nicht mit
der Verringerung des O,. In welchen Mengen Sauerstoff innerhalb der Anlage verbraucht
wurde bzw. reagierte, war nicht genau definierbar. Die Tatsache, dass O, verbraucht wurde,
war allerdings offensichtlich. Welche Reaktionen daflir verantwortlich waren, liel3 sich mit
den gewonnenen Daten und den Rahmenbedingungen der Messung jedoch nicht klaren.
Genaueres dazu wird noch in Kapitel 0 diskutiert. Eine Schwierigkeit bereitete hierbei vor
allem der ermittelte O-Partialdruck. Seine Werte unterlagen auch bei niedrigen
Temperaturen einer auffalligen Korrelation zu p,, , und p., . Da O selbst kein Restgas ist,

scheinen die Werte nicht vollig von Pi6oy,0 = UND Pug, ., -Anteilen bereinigt zu sein. Dieses
2 2

Problem wurde schon in Kapitel 4.3.2 besprochen und hangt mit dem gréReren Fehler der
Kalibrierungskurve zusammen.

Eine andere mdgliche Erklarung fir den Verbrauch von Sauerstoff in der Vakuumkammer
ware eine Oxidation der intensiv bestrahlten Aluminiumoberflaichen. Damit diese gut
reflektierten, wurden sie vor der Bestrahlung griindlich gereinigt, so dass O, beim Aufheizen
mit dem freiliegenden Aluminium reagieren konnte. Schon bei den Vorversuchen wurde eine
solche verstarke oberflachliche Oxidation trotz Vakuum (ca. 1 mbar) unter anderem an den
eigentlich passivierten Oberflachen der Probentrager aus Tantal und Molybdan beobachtet.
Die Temperaturbeobachtungen und die Gasanalysen zeigten aulierdem, wie auch in
Abbildung 5.56 zu sehen ist, dass die Proben bei den Versuchen mit Mondstaub-Simulat
zunachst i. d. R. bei Temperaturwerten um den theoretische definierten Wert von 1261 °C
durchgehend schmolzen. Durch das schnelle Aufheizen konnte die lange Taktung der IR-
Kamera den Temperaturverlauf und damit wichtige Temperaturmarken, wie die Schmelz-
temperature, nicht genau festhalten. Auf den IR-Bildern erreichte die obere Schmelzschicht
bei MS1 sogar Temperaturenwerte Uber 1300 °C. Wahrscheinlich kam es dort durch die
Schmelzvorgénge in tieferen Bereichen der Probe zur lokalen Uberhitzung. Der Verlauf der
Partialdruckwerte bei MS5 ist dagegen auf Grund der grolen Probenmenge und dem
grolReren Restgasanteil sehr komplex und lasst sich dadurch schlechter interpretieren.

Ab etwa 1425 °C setzte bei diesen Versuchen (vgl. einzelne Experimente und Abbildung
5.56) ein starker Anstieg des O»,-Partialdrucks ein, der gegen den asymptotisch absinkenden
Trend der anderen beobachteten Gaspartialdriicke verlief und damit eine deutliche Frei-
setzung von O, anzeigte. Ein Vergleich mit den Referenzversuchen (Abbildung 5.55) (ohne
Probe, CaO, SiO, und ZnO) zeigt, dass dieser Sauerstoff von dem bestrahlten, basaltischen
Mondstaub-Simulat und nicht aus der Anlage oder dem Probentrager stammte.

Mit Beenden der Hochtemperaturphase bzw. mit SchlieRen des Shutters und Abkuhlen der
Probe sank als Folge des Abbruchs der Pyrolysereaktion der O,-Partialdruck i. d. R. rapide
um mehr als eine ganze Dekade. Der Partialdruck fiel bei den Versuchen mit Mondstaub-
Simulat so schnell ab, dass von einem Sauerstoffverbrauch in der Anlage ausgegangen
werden muss. Ursache daflr sind eventuell Rickreaktionen bzw. Oxidationsprozesse mit der
noch hei3en Probe. Dadurch wurde ein Sauerstoffpartialdruck erreicht, der unter dem Niveau
vor der Bestrahlung lag. Danach folgte durch Endringen von Leckagegas ein langsamer,
asymptotischer Anstieg des Sauerstoffpartialdrucks.

Dieses Absinken und das nachfolgende langsame Ansteigen des Sauerstoffpartialdrucks
zeichnete sich zwar bei allen Versuchen ab, war allerdings bei den Proben aus Mondstaub-
Simulat erheblich intensiver. Der Anstieg des O,-Partialdruckes in der AbkUhlphase lasst sich
am einfachsten mit atmospharischem Sauerstoff begriinden, der auch noch durch die
Dichtungen einstréomte. Dafur spricht auch das ahnlich verlaufende Verhalten von N, und Ar,
deren Partialdricke nach dem Experiment stets wieder das gleiche Niveau anstrebten, wie
es vor der Bestrahlung herrschte. Die Bestrahlung bewirkte bei diesen Gasen nur einen
verhaltenen Anstieg der Partialdriicke, was sich durch das Aufwirbeln von Restgasen beim
Ausheizen erklaren lasst. Wasser dagegen, das aufgrund seiner Dipolwechselwirkung haupt-
sachlich von den Wanden der Anlage stammt, wurde durch die Bestrahlung effektiv ausge-
heizt und hatte nach dem Experiment einen deutlich reduzierten Partialdruck.
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Abbildung 5.56: Verlauf des O,-Partildrucks in der Hochtemperaturphase in Abhéangigkeit der
Temperatur der Versuche mit Mondstaub-Simulat. Fir den Vergleich wurde der Basisdruck
aller Experimente auf 107 mbar normiert. Bis 1200 — 1300 °C sind die Ausgasungs-Peaks zu
sehen. Um den rot markierten Bereich bzw. um den theoretischen Wert von 1261 °C stagniert
der Temperaturanstieg (aul3er bei MS2) kurzzeitig, was auf das vollstandige Aufschmelzen der
Proben hinweist. Uber 1400 °C steigen die O,-Partialdriicke wieder deutlich an und zeigen die
Freisetzung von O, an. (Um den zeitlichen Verlauf des Experimentes zu dokumentieren, haben
die berechneten Datenpunkte aller Linien 1 s Abstand.)

Eine theoretisch ebenfalls denkbare Quelle fur Sauerstoff stellen Gleichgewichtsreaktionen
dar, die bei hohen Temperaturen O, binden und bei niedrigen entsprechend freisetzen. In
Kapitel 3.2.2 wurde dazu das Verhalten von NO diskutiert, das entsprechende Reaktion
aufweist. Auch wenn die geringe Reaktionswahrscheinlichkeit des Gases dagegen spricht,
konnte sie vorab nicht ausgeschlossen werden. Bei einem Vorversuch wurde deshalb der
Massenpartialdruck 30 u wahrend der Bestrahlung gemessen. Es konnte jedoch keine
Korrelation zwischen der Abnahme des Sauerstoffpartialdrucks und einem Anstieg von NO
festgestellt werden. Vielmehr zeigt der Verlauf der NO-Kurve das Ausheizverhalten anderer
reaktionstrager Restgase wie z. B. Ar. Der Partialdruck von NO blieb dabei immer mindes-
tens eine halbe Zehnerpotenz unter dem von Sauerstoff. Selbst wenn ein passendes
Druckverhalten vorlage, wirde dies auf keinen Fall relevante Verluste von O, ausreichend
erklaren.

Anzumerken ist, dass NO im QMS auch als Kreuzprodukt bei der lonisierung von N, und O,
entsteht, und daher immer bei der Detektion der beiden Gase mitregistriert wird.

5.2.2 Mineralogische Untersuchungen

Die bestrahlten Proben aus Mondstaub-Simulat und die Kihlfallenfolien wurden mit den er-
wahnten mineralogischen Analyseverfahren (REM, EDX, RFA, Elektronenstrahl-Mikrosonde)
auf einen mdglichen Sauerstoffverlust hin untersucht. Es zeigte sich, dass diese unubliche
Aufgabenstellung nur begrenzt umgesetzt werden konnte. Trotzdem konnten mehrere
plausible Indizien fir Reduzierungen in der Probe und Freisetzung von Sauerstoff gefunden
werden.

Alle Proben aus Mondstaub-Simulat waren hauptsachlich zu Basaltglas mit auffallig vielen
Gasblasen erstarrt. Die durchgehend aufgeschmolzenen Proben MS1 und MS2 waren bis
auf vereinzelte, kleine Kristalle (Plagioklase), ausschliellich zu Basaltglas erstarrt. Die
Abkulhlrate dieser Schmelzen (Tabelle 5.3) war offensichtlich zu hoch fir Kristallisationen.
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Durch ihre groRere Gesamtmasse von Mondstaub-Simulat und Schmelztiegel speicherten
die beiden Proben MS4 und MS5 entsprechend mehr Warmeenergie. Um die keramischen
Tiegel vor zu hohen Temperaturspriingen zu schiitzen, wurde auRerdem die Strahlleistung
gegenuber den beiden ersten Versuchen langsamer zurlickgefahren. Die Abkihlraten am
Ende der beiden letzten Versuche fielen deshalb insgesamt sichtlich geringer aus.

Der geschmolzene Anteil dieser beiden Proben bestand zwar ebenfalls hauptsachlich aus
Basaltglas, enthielt aber an vereinzelten Stellen an den Randern oben und unten Bereiche
mit verschiedenen Mineralen. Die Auswertungen der Messungen mit der Elektronenstrahl-
Mikrosonde des Probenquerschnitts MS5c¢ (vgl. Abbildung 5.50 und Tabelle 5.6) ergaben,
dass sich in diesem Probenbereich wie in Basalt Ublich grole Mengen Olivine, Plagioklase
und Pyroxen sowie in geringerer Anzahl limenit und Chromit gebildet hatten. In den meisten
Olivinen waren zudem kleine Spinellkristalle eingebettet. Der Fund von vielen, kleinen, Fe-
reichen, O-verarmten und sehr wahrscheinlich metallischen Phasen im auskristallisierten
Probenbereich, kann als ein weiteres Indiz fur eine Pyrolyse gewertet werden, durch die ein
Anteil des Eisens in der Schmelze vollstandig reduziert wurde. Die zahlreichen Kérner waren
im oberen Zentrum und damit der heilResten Zone der Schmelze gefunden worden; einem
Gebiet mit vollends ausgebildeten Mineralphasen.

Die Ergebnisse der RFA (Abbildung 5.31, Abbildung 5.32) wie auch die EDX-Untersuch-
ungen (Abbildung 5.57) der verschiedenen Probenquerschnitte weisen vor allem eine
Verringerung der volatilen Elemente Natrium, Kalium und Phosphor nach. Aluminium,
Magnesium und Silizium sind daftr angereichert. An der Probenoberflache erreichte die
Reduzierung des Na-Anteils lokal Werte von bis zu 71 %, die des K-Anteils bis zu 68 % und
die des P-Anteils noch bis zu 61 %.

Im Vergleich zum Ausgangsmaterial zeigten die EDX-Analysen auflerdem eine lokale
Verringerung des Sauerstoffanteils in den bestrahlten Proben (Abbildung 5.57 und Abbildung
5.58) um 1,4 bis 6,6 %. Als hinreichender Beweis flr die Abgabe von reinem Sauerstoff kann
dies jedoch nicht gewertet werden, da der Sauerstoffverlust der Proben mit einem Verlust an
z. B. Kationen wie Na" und K" einherging, an die es gebunden sein konnte. Es ist sogar
wahrscheinlich, dass ein Teil des Sauerstoffs so - also iber Dampfe einfacher Metalloxide
bzw. Suboxide - die Probenschmelze verlassen hat.

Zusammensetzung der bestrahlten Mondstaub-Proben|{ EMS 0

im Vergleich zum Ausgangsmaterial (MS 0) OMS 2 Schmelze Oben
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, OMS 4 Schmelze Oben
@MMS 5 Schmelze Oben
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Abbildung 5.57: EDX-Analyse: Vergleich der elementaren Zusammensetzung des Ausgangs-
materials (MS0) mit den am starksten erhitzen Bereichen der Proben MS2, MS4 und MS5b.

Wie die EDX-Analysen und die Untersuchungen mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde
zeigen, gibt es innerhalb der Proben lokale Abweichungen in der Zusammensetzung, die auf
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Temperaturunterschiede und Verdampfungsverluste zurlickgefuhrt werden kénnen. So ist
die Anderung der Konzentration im oberen heiResten Bereich der Proben jeweils am
starksten.

Mit verschiedenen Analysemethoden wie EDX-Mapping und Punktlinienvermessung mit der
Elektronenstrahl-Mikrosonde wurde untersucht, ob die Gase oder Dampfe, die die Blasen in
den Schmelzen gebildet haben, Sauerstoff, Metalldampfe von Natrium, Kalium und Phosphor
oder Suboxidgase (z.B. SiO) enthalten haben kénnten. An den Innenwanden der Glasblasen
wurde dazu nach Beweisen flir eine etwaige Verarmung der entsprechenden Elemente
durch Ausdampfung oder Kondensierung beim Abkihlen gesucht. Stérende Oberflachen-
effekte bei den Wechselwirkungen mit dem Analysestrahl lieken jedoch kein eindeutiges
Ergebnis zu (vgl. Abbildung 5.26 bzw. Abbildung 5.53). Analoge Punktlinienuntersuchungen
von der Schmelzoberflache in die Basaltglasprobe hinein mit der Elektronenstrahl-
Mikrosonde zeigen, dass die erstarrte Schmelze auch direkt an der Oberflache zum Vakuum
hin keine auffalligen Schwankungen in der Zusammensetzung aufweist.

1.7 +
1| EDX OMS 2 Schmelze
W OMS 4 Schmelze

15+ OMS 5 Schmelze

1.6 1

1.4 7
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0.9 1

Xi (MS)
Xi (MSO0)

1 (0] Na Mg Al Si P K Ca Ti —Mn Fe
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Abbildung 5.58: EDX-Analysen der Probe MS5: Verdnderung der elementaren Zusammen-
setzung (in Atom.%) an verschiedenen Stellen im Verhaltnis zum Ausgangsmaterial (MS0). (X; =
atomarer Anteil in Atom.%)

Trotz der geringen Konzentration der leicht fliichtigen Elemente (Na,O: 2,7 Gew.%, K,O:
0,82 Gew.%, P,Os: 0,66 Gew.%) im Mondstaub-Simulat lie3 sich, auf’er bei MS4, eine
nachweisbare Bedampfung auf den Kuhlfallenfolien feststellen (vgl. Tabelle 5.4 bzw. Tabelle
5.5). Neben der Bedampfung wurden auflerdem kleine Schmelzspritzer auf den Folien
gefunden, die offensichtlich von den heilen Proben stammten.

5.3 Verhalten verschiedener Komponenten der Anlage

Fir eine mdgliche spatere Anwendung eines solarthermischen Pyrolyseverfahrens waren
neben den chemischen Prozessen und Produkten auch unterschiedliche verfahrens-
technische Aspekte von Interesse. Deshalb wurden neben den Proben auch verschiedene
wichtige Komponenten des Aufbaus beobachtet. Vor allem die Glaskuppel, die verwendeten
Probenhalter und die Kihlfalle wurden hierbei harten Bedingungen ausgesetzt, wie hohen
Temperaturen, Bedampfung und chemischen Reaktionen.
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5.3.1 Glaskuppel

Die verwendete Glaskuppel aus DURAN® war ein sensibles Bauteil des Versuchsaufbaus,
das vor allem bei Vortests durch Uberhitzung und Temperaturspannungen zersprang. Im
Laufe der Experimente konnte das Glasbruchrisiko durch viele Verbesserungen gesenkt
werden. Wesentliche Details hierzu sind schon ausfihrlich im Kapitel 3.5 Gber den Versuchs-
aufbau diskutiert worden.

Problematisch bei der kontaktlosen Temperaturmessung der Glaskuppel mit einem
Pyrometer war, dass zur Oberflachenabstrahlung noch Emissionen aus dem Glasinneren
kamen. So war bei einem Bestrahlungsexperiment das Glas sogar lokal geschmolzen,
obwohl das Pyrometer nur 425°C anzeigte und damit unter der héchsten Anwendungs-
temperatur des Glases von 500 °C lag. Deshalb wurde unter diesen Versuchsbedingungen
fur die letzten Experimente eine Hochstgrenze von 250 °C festgesetzt. Bei hdheren
Spitzentemperaturen im Glas traten immer wieder zu hohe Temperaturunterschiede und
damit entsprechende innere Verspannungen auf, durch die das Glas letztendlich sprang.
Durch die hohe thermische Abstrahlung der heiRen Probe und der Lichtabsorption des
Glases sowie der fehlenden Konvektion im Vakuum wurde dabei offensichtlich die innere
Seite des Glases stark aufgeheizt, wahrend die AuRenseite auf niedrigerem Temperatur-
niveau blieb. Eine Materialbelastung, die durch die geringe Warmeleitfahigkeit von DURAN®
sowie die erhebliche Glasdicke der Kuppel (11 — 12 mm) verstarkt wurde. Um die thermisch
bedingten Spannungen im Glas zu verringern, wurde die Strahlverteilung angepasst und flr
die Abkuhlung mehrere Minuten eingeplant. Zu Beginn der Abkuhlphase heizte der Strahl
aulerdem bei ca. 10 % Shutter-Offnung das Glas leicht nach.

Glasbruch beeintrachtigte die Experimente bzw. deren Auswertung nur zweimal. Obwohl flnf
Glaskuppeln zerstort wurden, waren die anfallenden Gesamtkosten im Endeffekt deutlich
niedriger als der Preis einer einzigen vergleichbaren Kuppel aus Quarzglas. Eine langan-
dauernde Bestrahlung der Proben, die sicher interessant gewesen ware, wurde allerdings
vor allem wegen der Probleme mit der Borosilikatglaskuppel vermieden.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die verwendete Glaskuppel aus DURAN® fiir
Bestrahlungen im Sonnenofen auch mit kurzzeitig hohen Intensitaten (bis ca. 2 min) gut
geeignet und kostenglnstig ist. Es muissen aber entsprechende VorsichtsmalRnahmen
eingehalten werden. Bei einer erheblich teureren Kuppel aus Quarzglas waren allerdings die
verschiedenen Einschrankungen der Versuchsbedingungen und eine strikte Temperatur-
iberwachung wie beim verwendeten DURAN® nicht nétig gewesen.

5.3.2 Probenhalter

Die zwei verwendeten hochtemperaturbestandigen Probenhaltertypen - metallische Draht-
trager fur Pelletproben und keramische Tiegel flr Pulverproben (vgl. Kapitel 4.1) - hatten
verschiedene Vor- und Nachteile, die hier nochmals erortert werden.

Probenhalter aus Molybdan und Tantal

Die bei den Vorversuchen benutzten Probenhalter aus Molybdan und Tantal verhielten sich
bei den Bestrahlungen zum Teil sehr unterschiedlich. Einige Proben (MgO, Fe,03, Al,O3), die
nach der Bestrahlung nur leichte Sinterungserscheinungen aufwiesen, zeigten keine
auffalligen Wechselwirkungen mit den beiden Metalltragern.

Ahnlich neutral verhielten sich die Tantaldrdhte auch bei mineralischen Proben, die bei den
Versuchen zur Chondren-Bildung bestrahlt wurden. Die Schmelze erstarrte bei den kurzen
Flash-Heating-Experimenten an den Drahten (Abbildung 5.59) und griff die Trager unter
Hochvakuum (< 10 mbar) nicht an. Die oberflachliche, passivierende Oxidschicht schiitzt
die hochschmelzenden Metalle hier vor Reaktionen.

Bei einem identischen Versuch unter Grobvakuum (ca. 1 mbar) reagierte der vorhandene
Sauerstoff in der Anlage allerdings stark mit dem aufgeheizten Tantal und flhrte bei einigen
Tragern sogar zur vollstandigen Zerstérung (Abbildung 5.60). Auflierdem zeigten Unter-
suchungen, dass die Proben Kontaminierungen mit zahlreichen, kleinen Tantaloxidkérnern
aufwiesen (Abbildung 5.61).

Im Gegensatz zu den chondrischen Proben zeigte die basaltische Schmelze des Mondstaub-
Simulats eine deutliche Wechselwirkung mit den verwendeten Tantaltrdgern. Je héher die
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Temperatur (héchste Probentemperatur dieser Vorversuche 1640 °C) der Probenschmelze
wurde, desto starker wurde das Metall angegriffen bzw. aufgeldst (Abbildung 5.62). Einige
Proben zersetzten ihre Tantaltiegel sogar fast vollstdndig. Da diese Auflésung und die damit
verbundenen storenden Reaktionen schon ab Probentemperaturen von Uber 1400 °C
beobachtet wurde, waren diese Probentrager fiur die weiteren Untersuchung zur Pyrolyse

ungeeignet.
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Abbildung 5.59: SE-Aufnahme einer
bestrahlten mineralischen Probe der
Vorversuche, die bei einem Vakuum
von rund 10° mbar aufgeschmolzen
wurde und um den Tantaltrager
erstarrte. Dabei bildeten sich zahlreiche
verschiedene Minerale (Olivine, Plagio-
klase, Pyroxene). Die weild
erscheinenden Querschnitte der Tantal-
drahte  weisen keine auffélligen
Veranderungen oder gar Zerstérungen
auf.

Abbildung 5.60: Oxidierte Tantalproben-
trdger mit mineralischen Proben in der
Vakuumkammer nach der Bestrahlung.
(Versuche zur Chondren-Bildung bei
einem Vakuum von rund 1 mbar)
Wahrend die weniger stark erhitzen
Drahtstander am Rand nur oberflachlich
oxidierten, wurden mehrere Trager im
Zentrum des Sonnenofenstrahls voll-
standig zerstort.

Abbildung 5.61: SE-Aufnahme einer
bestrahlten mineralischen Probe der
Vorversuche, die von einem Tantal-
trdger gehalten wurde bei einem
Vakuum von rund 1 mbar. In der
teilweise kristallisierten Probe auf der
linken Seite des Bildes sind viele weil3
erscheinende Einsprenkelungen von
Tantaloxidkérnern zu erkennen [KI 01].
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Abbildung 5.62: Angegriffener Tantal-
tiegel (Innendurchmesser: 0,5 mm) mit
erstarrtem Basaltglas des Mondstaub-
Simulats nach der Bestrahlung. Die
beim Aufschaumen Ubergelaufene,
schwarze Basaltschmelze umhulit voll-
standig den Tantaldraht, der die Tantal-
schale halt. Der vormals gerade Rand
der Schale wurde durch die aggressive
Schmelze fast Uberall aufgeldst.

Probenhalter aus Aluminiumoxid

Um Reaktionen zwischen Tragermaterial und der heiRen Schmelze des Mondstaub-Simulats
zu vermeiden, sollte in der letzten Versuchsreihe der vorliegenden Arbeit ein
temperaturstabiler, chemisch resistenter Probenhalter verwendet werden. Bei einer
moglichen spateren Anwendung waren diese Eigenschaften ausschlaggebend fir die
Konzeptionierung der Pyrolyseanlage. Es wurde deshalb eine kommerzielle, Hochtemperatur
bestandige Aluminiumoxidkeramik als Tiegelmaterial benutzt.

Gegenulber den Probentragern aus Tantal hat die eingesetzte Keramik den Nachteil, dass
sie erheblich weniger thermoschockstabil ist. Zwar wurde die Strahlleistung fur die Aufheiz-
rampen und Abklhlungsphasen deutlich langsamer hochgefahren bzw. verringert, dennoch
kam es bei zwei von zwdlf Bestrahlungen nach SchlieRen des Shutters zum Bruch der
Tragerplatte (Abbildung 5.63).

Abbildung 5.63: Erstarrte Mondstaub-
Simulat Probe auf keramischem Trager
mit zerstdrter Aluminium-oxidplatte. Die
Platte sprang nach dem SchlielRen des
Shutters durch einen Temperatur-
schock.

Ein weiteres Problem der Keramik wurde bei Linienanalysen mit der Elektronenstrahl-
Mikrosonde der Uni Kdln festgestellt. Senkrecht zur Tiegelinnenflache durchgefliihrte Punkt-
analysen (z. B. Abbildung 5.64) weisen in der Nahe der Keramik einen leichten Anstieg des
Al,Oz-Anteils in der Schmelze auf, was ein Auflésen der Al,Oz-Keramik anzeigt. Obwohl
dieser Werkstoff erheblich stabiler gegenliber der aggressiven Schmelze ist als das zuvor
eingesetzte Tantal, wurde er in den kurzen Hochtemperaturphasen trotzdem angegriffen. Fir
eine Pyrolyseanlage mit solchen Tiegeln, in denen Uber erheblich langere Zeitrdume Basalt-
schmelzen verarbeitet werden sollen, ist dies noch ein zu l6sendes Problem. Da es



allerdings an akzeptablen, alternativen Werkstoffen mangelt, missten grundséatzlich auch
andere Moglichkeiten diskutiert werden.
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Abbildung 5.64: Linienanalyse (Elektronenstrahl-Mikrosonde) des Ubergangs zwischen
Schmelztiegel und Basaltglas. Ein leichter Anstieg des Al,Os-Anteils in der Schmelze in der
Néhe der Keramik zeigt die Auflésung der Keramik an. An der Tiegelwand sammelt sich
offensichtlich MgO und FeO, was in der angrenzenden Schmelze zu einer entsprechenden
leichten Verarmung fihrte.

5.3.3 Kiuhlfalle

Zahlreiche Details zur Kihlfalle wurden schon in Kapitel 3.2.4 und 5.1 dargestellt und naher
diskutiert. So musste nach zu hoher Bestrahlung aufgrund der zu hohen Temperatur (Werte
bis zu 855 °C) die erste Kihlfallenvariante ausgetauscht werden. Zum einen war dadurch
eine Lotstelle der Wasserleitung undicht geworden und zum anderen fuhrte dies auf der
verwendeten Kupferfolie zu Oxidationen. AufRerdem verschlechtern hohe Temperaturen
grundsatzlich die Bedampfungsraten. Da die Kuhlfalle bautechnisch bedingt nicht weiter
aulerhalb des Fokus montiert werden konnte, musste eine neue Kuhlfalle eingebaut werden.
Die neue Variante war einfacher konzipiert und blieb mit maximal 406 °C weit unter den
Temperaturen des Vorlaufermodels zurick.

Um einer weiteren stérenden Oxidation der Kuhlfallenfolie zu entgehen, wurde nach dem
ersten Versuch Tantalfolie eingesetzt. Bei der EDX-Untersuchung zeigte sich jedoch, dass
die mdglichen Abdampfungen von SiO,, SiO oder sogar Si nicht nachweisbar waren.
Wahrend die EDX-Spektren der Cu-Folie unproblematisch waren, weil die einzelnen
Roéntgenlinien eindeutig zugeordnet werden konnten, wurden die Analysen der Tantalfolien
schwieriger, da eine Hauptlinie des Tantals (Mal / 1,732 keV) direkt neben der Hauptlinie
des Siliziums (Ka / 1,760 keV) liegt. Bei einem starken Ta-Signal wird die Differenzierung
eines schwachen Si-Signals damit fast unmoglich. Weitere Tantallinien heben aulRerdem den
Untergrund an verschiedenen Stellen stérend an.

Durch den Einsatz der Kihlfalle konnte vor allem die Abdampfung von Na aus der Schmelze
bestatigt werden. Hier wurden Werte bis zu 3,5 Atom.% auf der Folie gefunden. Es wurden
aullerdem Spritzer mit Ca, P, Mg, Al, Na, Si und Fe sowie leichte Spuren von K und Ti
entdeckt, die ebenfalls aus der Basaltschmelze stammten.

Auch auf der Tantalfolie des Versuches mit CaO wurde eine leichte Ca-Bedeckung (~2
Atom.%) sowie ein Uberhohter O-Wert gefunden, was auf eine Schicht aus CaO hinweist.
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6 ReslUmee und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden zum ersten Mal silikatische Mineralproben und
verschiedene Oxide mit konzentrierter Solarstrahlung im Sonnenofen des DLR in Kdin
bestrahlt, um unter Hochvakuum mittels Hochtemperaturpyrolyse Metalle bzw. Suboxide und
Sauerstoff voneinander zu trennen. Vorrangig wurde hierbei experimentell erforscht, ob die
solarthermische Gewinnung von Sauerstoff aus Mondgestein generell mdglich ist und welche
Anforderungen sich hieraus fir entsprechende solarbetriebene Pyrolyseanlagen ergeben.
Konkret wurde untersucht, ob sich, wie in theoretischen Studien und ersten Experimenten
angedeutet [Sen 93], bei Temperaturen zwischen 1200 °C bis 1700 °C durch thermische
Zersetzung elementarer Sauerstoff aus Mondstaub gewinnen Iasst.
Die Arbeit gehort zur Grundlagenforschung und ist als ein erster experimenteller Schritt des
DLR auf dem Weg zu einer potentiellen Schllsseltechnologie der bemannten Raumfahrt zu
bewerten, die innovative Solartechnik nutzt. Mit diesem Projekt wurde eine Briicke zwischen
den Forschungsbereichen Erneuerbare Energien und Raumfahrt geschlagen, da eine solche
Prozesstechnik auch beispielsweise im Bereich Metallrecycling bzw. -gewinnung oder Mull-
behandlung zum Einsatz kommen kann.
Fir den Sonnenofen des DLR in Kdln waren Experimente unter Vakuumbedingungen mit
Hochtemperaturschmelzen eine Herausforderung, da auf diesem Gebiet weder Erfahrungen
noch Infrastruktur vorlagen. Deshalb war die Entwicklung einer Versuchsapparatur und ihre
Implementierung am Sonnenofen, so dass Proben der konzentrierten Solarstrahlung aus-
gesetzt werden kdnnen, ein wichtiger Teilbereich der Arbeit.
Als Probenmaterial wurde fir die Pyrolyseexperimente das Mondstaub-Simulat JSC-1 der
NASA verwendet. Dieses basaltische, koérnige Pulver hat bezlglich seiner chemischen
Komponenten und Mineralogie recht groBe Ubereinstimmung mit Mare-Regolith, dem
Mondstaub von den Ebenen des Mondes. Zum Vergleich und zum Verstandnis des Anlagen-
verhaltens wurden auferdem einige einfache Metalloxide wie Siliziumoxid, Kalziumoxid und
Zinkoxid bestrahlt und die Ergebnisse analysiert.
Der Extraktionsprozess des Sauerstoffs wurde wahrend der Bestrahlungsversuche mit
verschiedenen Messgeraten verfolgt. Die Temperaturen der zumeist geschmolzenen Proben
konnten - ohne dabei durch die Messung Einfluss zu nehmen - nur mittels Thermographie
festgestellt werden. Hierzu wurde eine hochtemperaturtaugliche IR-Kamera eingesetzt. Um
die Produktion des Sauerstoffs direkt nachzuweisen bzw. die Gaschemie in der Anlage zu
beobachten, wurde ein Quadrupol-Massenspektrometer in den Aufbau integriert. Die
aufgenommenen Messwerte eines in Vorversuchen eingesetzten Zirkonoxid-Sauerstoff-
partialdrucksensors lieien keine Rickschlisse auf den Prozess zu. Das Prozess- und
Anlageverhalten war zu komplex, um nur durch die Messung einer einzelnen Gas-
komponente verniinftig gedeutet zu werden.
Mit Hilfe einer wassergekihlten Kdihlifalle, die in der Nahe der ausdampfenden Probe
angebracht war, wurden auferdem metallische Dampfe und Suboxiddampfe aus der Probe
fur spatere Analysen aufgefangen.
Die Temperaturbeobachtungen zeigten mit einem deutlichen Sattelpunkt im Temperatur-
anstieg wahrend der Hochtemperaturphase, dass das Mondstaub-Simulat etwa bei Werten
zwischen 1200 °C und 1300 °C aufschmilzt. Die stark aufgeschaumte Basaltschmelze
enthielt beim Erstarren selbst nach kurzen Bestrahlungszeiten sehr viele eingeschlossene
Gasblasen. Das erst in der letzten Versuchsreihe eingesetzte QMS entdeckte im Verlauf der
Bestrahlung wahrend der Hochtemperaturphase einen deutlichen Anstieg des Sauerstoff-
partialdruckes im Rezipienten. Die Temperatur der Schmelzen lag dabei etwa bei 1425 °C.
Ein Vergleich mit Versuchen mit unterschiedlichen Referenzproben zeigte, dass dieser
Sauerstoff von dem bestrahlten, basaltischen Mondstaub-Simulat stammte.
Um weitere Daten und Einzelheiten Uber die Prozesse zu erhalten, wurden insbesondere die
Proben der Experimente mit Mondstaub-Simulat, die grofitenteils oder sogar vollstandig zu
Basaltglas erstarrt waren, umfangreichen mineralogischen Analysen unterzogen. Anhand der
Untersuchungen mit

¢ Rasterelektronenmikroskop,

e Energiedispersive-Rdntgenanalyse,
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* Elektronenstrahl-Mikrosonde,

¢ Réntgen-Flureszens-Analyse und

¢ Roéntgen-Pulver-Diffraktometrie
wurde vor allem nach Anzeichen fir eine Reduktion bzw. Verlust von Sauerstoff gesucht.
Dabei wurde zunéchst festgestellt, dass sich der Anteil der volatilen Elemente in den Proben
erheblich verringert hatte, insbesondere in den oberen heil3esten Bereichen. Lokal nahm Na
um bis zu 71 %, K bis zu 68 % und P bis zu 61 % ab. Dies bestatigt auch die auf den
Kuhlfallenfolien gefundene aufgedampfte, diinne Schicht, die hauptsachlich aus Natriumoxid
bestand. Die EDX-Untersuchungen ergaben auf’erdem, dass der Sauerstoffanteil in allen
erhitzten Proben im Vergleich zur unbestrahlten Probe um 1,4 bis 6,6 % abgenommen hat.
Es konnte jedoch damit nicht sicher nachgewiesen werden, dass dieser Sauerstoff wirklich
als freies Gas ausgetreten war. Theoretisch konnte der Sauerstoff auch als Bestandteil von
Suboxiddampfen die Probe verlassen haben. In einer lokal aus-kristallisierten Probe wurden
bei Mikrosonden-Untersuchungen andererseits Indizien fir Ausscheidungen von
metallischem Eisen gefunden. Auch dies stellt einen Nachweis flir eine Reduzierung der
Basaltschmelze dar.
Die Ubereinstimmenden Ergebnisse der Gasanalyse und der mineralogischen Unter-
suchungen zeigen letztendlich, dass sich Sauerstoff Uber eine solarthermische Vakuum-
pyrolyse aus lunarem Regolith gewinnen lasst. Vorangegangene Untersuchungen konnten
somit prinzipiell verifiziert werden.
Die Einfihrung jedes neuen technischen Verfahrenes auch im Bereich des Energietechnik
lauft Gber zahlreiche Entwicklungsstufen ab. Auch in der Kernenergie beispielsweise konnten
anfangs nur die theoretischen Bedingungen fiir eine kontrollierbare stationare Kettenreaktion
experimentell bestatigt werden. Bis zum ersten wirtschaftlich rentablen Kernkraftwerk
mussten jedoch noch zahlreiche technische Probleme durch intensive langjahrige Forschung
gelost werden. Analog dazu sind von der hier vorgestellten Arbeit noch viele Entwicklungs-
schritte noétig bis zur ersten funktionstiichtigen Pyrolyseanlage, in der extraterrestrischer
Sauerstoff gewonnen werden kann. In weiteren Untersuchungen und Experimenten missen
noch verschiedene offenen Fragen analysiert werden.
So war z. B. unter den gegebenen Versuchsbedingungen keine fundierte Aussage zur
Quantitat der Sauerstoffgewinnung moglich. Bedingt durch die wenigen Experimente und die
damit verbundene eingeschrankte Moglichkeit die wesentlichen Prozessparameter zu
variieren, konnte der ideale Temperaturbereich flir eine Pyrolyse mit maximaler Sauerstoff-
ausbeutung nicht naher bestimmt werden. Eine intensive Untersuchung solcher Kenndaten
hatte allerdings auch den Rahmen der Arbeit gesprengt. Daruber hinaus ist die Erzielung
gleichbleibender Start- bzw. Rahmenbedingungen wie die Sonneneinstrahlung oder das
Vakuum in der Anlage bei solchen Sonnenofenexperimenten grundsatzlich nur schwierig zu
erreichen.
Um mehr Uber diese Eigenschaften der Basaltschmelze des Mondstaub-Simulats unter
Vakuum zu erfahren, waren mineralogische Untersuchungen unter anderem mit einer
Knudsen-Zelle oder einem ahnlichen Aufbau sehr natzlich. Dadurch kdnnte im Laborversuch
die Temperaturabhangigkeit der Gaspartialdruckverhaltnisse bestimmt werden, die bisher
nur grob in den Prozesssimulationen ermittelt wurden. Um Daten Uber die Pyrolyserate in
einer realen Anlage zu erhalten, missten die auftretenden Gase und Dampfe in solch einer
Versuchsanordnung allerdings abgepumpt bzw. mit Kihlfallen aufgefangen werden. Dabei
sollte die produzierte Gasmenge in Abhangigkeit von der Ausgangsmasse und der Prozess-
temperatur, also die temperaturabhangige Reaktionsgeschwindigkeit, gemessen werden.
In weiteren Studien im Sonnenofen sollte auf der anderen Seite untersucht werden, ob
schrittweises Aufheizen oder Zonenschmelzen des Regoliths zur gezielten Differenzierung z.
B. von Metallen vorteilhaft ware. Hier kdme die Besonderheit des Sonnenofenstrahls zum
Tragen, lokale Hochtemperaturen mit sehr hohen Temperaturgradienten erzeugen zu
kénnen. Dabei konnten die Dampfe entsprechend der angefahrenen Temperatur selektiv
aufgefangen werden. Mit analoger solarthermischer Verfahrenstechnik kénnte so auf der
Erde beispielsweise auch der Reinheitsgrad von Metallen erhéht werden [Atk 93].
Wie die Untersuchung der bestrahlten Probentrager zeigte, wurden die verwendeten Werk-
stoffe (Tantal, Molybdan, Aluminiumoxid) von der Schmelze zum Teil stark angegriffen. Bei
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einem Dauereinsatz in einer supportschwachen Region wie dem Mond sind Schwierigkeiten,
die aus solchen Werkstoffproblemen resultieren, aber grundsatzlich zu vermeiden. Die
verwendeten Tiegel muissten gegen die aggressive Basaltschmelze bestandig oder
immanent geschutzt sein, idealerweise indem es z. B. gar nicht erst zum Kontakt zwischen
Tiegel und Schmelze kommt. Eine mégliche Methode ware hier die Eigeneinbettung, bei der
eine grélere Menge des Staubes durch zentrale oberflachliche Erhitzung und durch die
geringe Warmeleitfahigkeit des Eduktes nur lokal aufgeschmolzen wird. Bei dieser Ver-
fahrensvariante wirde das Granulat um die Schmelze herum bestehen bleiben, so dass die
Wande des Behalters geschutzt waren. Auch die oberflachliche Aufschmelzung auf einem
FlieBband oder in durchlaufenden Tiegelreihen ware unter ahnlichen Bedingungen bei
geeigneter Geschwindigkeit des Pyrolyseprozesses eine weitere Mdoglichkeit.

Mit den Ergebnissen der Gasanalysen und den mineralogischen Untersuchungen der
Proben aus den Sonnenofen-Versuchen konnte gezeigt werden, dass die solarthermische
Vakuumpyrolyse eine mdgliche Verfahrenstechnik darstellt, die fir die Sauerstoffgewinnung
auf dem Mond einsetzbar ist.

Auch wenn der Einsatz dieser Technik auf dem Mond noch 20, 30 oder 50 Jahre dauern
kann, so ist die Wahrscheinlichkeit dagegen sehr gering, dass der Bedarf an extraterrestrisch
gewonnen Sauerstoff nicht doch irgendwann gedeckt werden muss. Der Fortschritts- und
Forschungsdrang wird die Menschheit friiher oder spater wieder auf den Weg zum Mond
bringen. Bis es soweit ist lasst sich ein wesentlicher Bonus dieser Forschung auf der Erde
gewinnbringend umsetzen. Durch die Nutzung der Solarenenergie kdnnten konventionelle
Energiequellen wie Erddl oder Erdgas eingespart werden und somit die CO,-Emissionen
verringert werden. Sonnendfen in denen z. B Rohmetall gewonnen werden kann, kdénnten
bei geeignetem Erzvorkommen in Wustenregionen eingesetzt werden, die heute zumeist
noch wirtschaftlich schwach sind. Solche solartechnischen Anlagen waren gegeniber
konventionellen durch die absehbare Steigerung der Energiekosten in zunehmenden Male
konkurrenzfahig. Die Forschung auf diesem Bereich und das Interesse an einer Fortfihrung
dieser Arbeit hat somit viele verschiedene Triebfedern.

116



7 Anhang

7.1 Geo- und Mineralogie des Mondgesteins

In diesem Abschnitt wird zunachst auf die Genese der Mondgesteine eingegangen. Dies
beginnt mit der Herkunftsgeschichte und dem inneren Aufbau des Mondes, die beide eng mit
denen der Erde verknlpft sind. Die erforderlichen Kenntnisse in Vulkanismus werden kurz
erlautert und es wird auf die Rahmenbedingungen bei der Entstehung des Mondstaubes
eingegangen. Im dritten Abschnitt sind zur Ubersicht die fir diese Arbeit wesentlichen,
magmatischen Minerale aufgelistet. AbschlieRend wird das Verhalten von Basaltschmelzen
und den in ihnen beim Abkuhlen gebildeten Minerale diskutiert.

7.1.1 Evolution des Mondes

Verglichen mit den anderen Planeten in unserem Sonnensystem hat die Erde einen auffallig
groRen massereichen Mond (7,35-10% kg), was etwa einem Achtzigstel der Erdmasse
entspricht. Der Durchmesser des Erdtrabanten betragt 1738 km. Auf Grund des
verhaltnismanig geringen GroéRenunterschieds zwischen Erde und Mond wird teils von einem
Doppelplanetensystem gesprochen [Mat 96].

Abbildung 7.1: Der Mond [Geo 03]

Links: Die Vorderseite bzw. erdzugewandte Seite weist zahlreiche groRe flache Mariabecken
und gebirgige Hochlandregionen auf.

Rechte: Auf der Riickseite bzw. erdabgewandte Seite sind nur gebirgige Hochlandregionen zu
erkennen.

Es gibt zahlreiche Indizien, die auf eine gemeinsame Herkunft von Erde und Mond
hinweisen. So zeigt die Zusammensetzung der Mondkruste auffallige Ubereinstimmungen
mit der der Erdkruste. Auch das Sauerstoffisotopenverhaltnis der beiden Himmelskorper ist
sehr ahnlich und deutet auf eine enge Verwandtschaft hin [Str 95].

Die Entstehung des Erdtrabantens wurde mit unterschiedlichen Modellen zu erklaren
versucht, die sich an den bis dahin bekannten Daten zum Mond und insbesondere an der
Mineralogie des Mondgesteins orientierten. Altere Thesen gingen vom Einfang eines
groReren Asteroiden aus, oder lielen Erde und Mond aus derselben Urwolke entstehen.
Diese Modelle konnten jedoch viele der ermittelten Fakten nicht erklaren [Str 95].

Das heute weitgehend anerkannte Entstehungsmodell beginnt dagegen mit einer Kollision
der urspringlichen Proto-Erde vor rund 4,5 Milliarden Jahren mit einem riesigen Objekt von
etwa der GroRRe des Mars. Durch das tiefe Eindringen des Planetoiden vermischten sich die
beiden Massen kurzzeitig beim Aufprall, wurden jedoch wegen der Impulserhaltung
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augenblicklich wieder auseinander gerissen. Der grofite Teil der Masse des Kollisions-
kérpers wurde von der Erde aufgenommen. Ein deutlich kleinerer Anteil sammelte sich
dagegen in einer Erdumlaufbahn und bildete dort relativ schnell einen neuen Kérper, den
Erdmond. Die beiden unterschiedlich groRen Massen kreisen seither um ihren gemeinsamen
Schwerpunkt. Aus den anfangs aufgewdhlten, heillen Kérpern bildeten sich im Laufe der Zeit
innerlich radialdifferenzierte Kugeln.

Auf der Erde erstarrte die Oberflache zu einer in Platten aufgeteilten Kruste - den
untereinander driftenden Kontinentalplatten. Diese Kruste ist unterschiedlich dick. Die
angegebenen Werte variieren zwischen 5 km unter den Ozeanen und 40 - 120 km unter den
Kontinenten.

Der aulRere Kern (2900 - 5100 km Tiefe) und die dariber befindlichen radial unterteilten
Mantelschichten (40 - 2900 km Tiefe) sind plastisch verformbar. Die flissigen Phasen des
Mantels und der unteren Kruste bestehen primar aus Magma, einer hei3en silikatischen
Flissigkeit. Im Zentrum der Erde hat sich dagegen ein fester Eisen/Nickel-Kern gebildet.
Das Erdinnere wird vor allem mit thermischer Energie aus dem Zerfall radioaktiver Isotope
wie Kalium, Thorium und Uran versorgt (% der ins All abgestrahlten Erdwarme). Die
Warmeabgabe durch die Erdkruste betragt deshalb heute immer noch 4,2-10" W [Bar 99].
Bis vor 3,9 Milliarden Jahren schlugen zahlreiche Meteoriten und Asteroiden auf der Erde
und dem Mond ein. Die Anzahl der Einschlage danach blieb demgegeniber gering. Auf der
Erdoberflache sind aus verschiedenen Grinden kaum noch Spuren aus dieser Zeit
vorhanden. Zum einen wurde die Erdkruste erheblich durch die noch heute starke
Plattentektonik fortwahrend umgewalzt. Einem geologischen Phanomen, das bisher auf
keinem anderen Planeten beobachtet wurde. Aufierdem hatten atmospharische und
hydrosphéarische Verwitterungseinflisse, die auf dem Erdtrabanten gar nicht vorkommen, auf
der Erde Erosionen und Sedimentbildungen zur Folge. Aber auch die biologischen
Einwirkungen und deren Rickstande haben die geologische und mineralogische Vielfalt der
Erdoberflache nachhaltig mitgestaltet. Auf dem Mond wurden dagegen die pragnanten
geologischen Spuren aus der Anfangszeit mangels all dieser Umwelteinflisse quasi
konserviert. Deshalb gibt es auf dem Mond Spuren der Friihgeschichte des Sonnensystems,
die so auf der Erde nicht mehr prasent sind.

. N Abbildung 7.2: Der Mond im
o Querschnitt: Die Mondkruste
(grau) ist unterschiedlich dick.
Der darunter liegende Mond-
mantel kann in eine feste Litho-
sphéare (blau) und eine plastisch
verformbare Asthenosphére (rot)
eingeteilt werden. Im Innern des
Mondes befindet sich vermutlich
ein Eisen/ Schwefel-Kern (gelb)
mit weniger als 350 km Radius.

g ol
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Im Gegensatz zur Erde ist bis heute nicht eindeutig klar ob der Mond einen Kern besitzt und
wenn, wie grol} dieser ist. Nach der Kollisionstheorie wurde der grofite Teil der schweren
Kernmasse des ursprunglichen Kollisionskérpers nach dem Zusammenstol von der Erde
aufgefangen. Fir den Mond blieb dadurch erheblich weniger Ubrig. Seine Gesamtdichte
(3,34 g/cm?) fallt deshalb merklich kleiner aus als die der Erde (5,52 g/cm®). Wahrend die
Kernmasse der Erde 32,4 % ihrer Gesamtmasse einnimmt, wird einem Eisen-Schwefel-Kern
des Mondes nur ein Massenanteil von rund 2 % zugerechnet [Mat 96].

Es gibt unterschiedliche Ansichten dartiber, ob der Mond im Gegensatz zur Erde heute vdllig
ausgekunhlt ist oder sein unterer Mantelbereich noch in flissiger Phase vorliegt [Str 95] [Mat
96].
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Die Mondkruste hat eine mittlere Dicke von 60 - 75 km (vgl. Abbildung 7.2). Sie ist auf der
Mondrickseite deutlich dicker (etwa 100 km) als auf der uns zugewandten Seite. Die
Mondoberflache wurde seit ihrer Erstarrung vor allem durch grof3e Meteoriteneinschlage und
Vulkanismus gepragt, durch die hauptsachlich zwei verschiedene Landschaftstypen
entstanden. Der gréf3te Bereich der oberen Mondkruste besteht aus den alteren, stark mit
Kratern durchsetzten Hochlandregionen. Der Ubrige Teil wird von den relativ flachen und
jungeren Maria bedeckt [HeVa 91].

Die Hochlandregionen sind helle, gebirgige Bereiche des Mondes, die grof’e Teile der
Vorderseite und fast die gesamte Riickseite des Himmelskdrpers ausmachen (vgl. Abbildung
7.1). Sie wurden im Wesentlichen in der Anfangsphase des Erdtrabanten geformt. Gesteins-
probendatierungen zufolge geschah dies in der Zeitspanne vor ca. 4,6 bis 4,2 Milliarden
Jahren. Damals war die Anzahl und GroRRe der Meteoriten im Sonnensystem noch sehr
hoch. Im Vergleich dazu schlugen auf dem Mond in den nachfolgenden fast 4 Milliarden
Jahren nur noch wenige neue grof3e Meteoriten ein. Durch die Einschlage entstanden zum
Teil mehrere Kilometer hohe Kraterrander, die Gebirgsformationen bildeten. Das urspriing-
liche Gestein dieser aufgeworfenen Berge besteht aus verschiedenen, magmatischen
Gesteinen, die bei der Abkihlung des Mondes durch die radiale Differenzierung entstanden.
Durch diese gravitative Selektion hat diese Gestein einen hdheren Anteil an leichten
Metallen wie Aluminium.

Die kinetische Energie der aufgeprallten Meteoriten wurde in Form von StoRwellen
freigesetzt. Dadurch wurden kurzfristig hohe Driicke und Temperaturen (schatzungsweise
bis 1000 kbar und bis 5000 °C oder mehr) im Nachbargestein erzeugt, die Impaktgesteine'
entstehen lieRen. Diese breccienartigen™ Gesteine sind zusammengesetzt aus teilweise
aufgeschmolzenem und verglastem Urgestein, das mit Staub verbacken wurde [HeVa 91]
[Mat 96].

Die noch sichtbaren Spuren des Mondvulkanismus, dessen letzten Aktivititen im
Wesentlichen vor 3,8 bis 3,2 Milliarden Jahren stattfanden, formten deutlich das
Erscheinungsbild der erdzugewandten Seite (vgl. Abbildung 7.1). Damals Uberfluteten
gewaltige Mengen Lava riesige Einschlagskrater, die von verschiedenen Meteoriten
stammten. Diese grofien, flachen Areale, nehmen ungefahr 16 % der Mondoberflache ein
und werden als Maria bezeichnet. Von der Erde aus gesehen, sind es die rundlichen
dunkelgrauen Flachen. Das dort vorherrschende Ergussgestein besteht in der Masse
hauptsachlich aus verschiedenen glasreichen Basalten [Bar 99] [Mat 96].

Neben den massiven Einschlagen auf dem Mond, die grof3e Mengen Meteoritengestein auf
der Mondoberflache hinterlieRen, hatten auch kleine bis kleinste, aufschlagende Partikel
pragende Auswirkungen auf die Mondgeologie. Das Uber 4 Milliarden Jahre andauernde
Bombardement von ungebremsten Staubteilchen hat dabei die Oberflache des Mondes
quasi pulverisiert. Der entstandene, basaltige Staub, der als Regolith bezeichnet wird,
bedeckt den gesamten Mond mit einer in der Regel mehrere Meter dicken Schicht, die zum
Teil sogar bis zu 10 km tief sein kann.

Die Einschlagsenergie der Meteoriten setzte dabei genligend Warmeenergie frei, um einen
Teil des umgebenen Mondstaubes zu schmelzen. Diese Schmelze erstarrte direkt wieder zu
Glasfragmenten, die dabei mit benachbarten Staubpartikeln verklebten. Der verbackene
Anteil im Regolith wird analog zum Schmelzgestein gro3er Meteoriteneinschlagen ebenfalls
als Impakt bezeichnet. Teilweise bildeten sich aber auch aus den lokal begrenzten
Aufschmelzungen kleine Glaskigelchen (vgl. Abbildung 7.3) [Mat 96].

Die heutige Einschlagsrate flir Mikrometeoriten mit rund 1 mg Masse auf Einrichtungen und
Equipment wird grob mit einem Einschlag pro Jahr abgeschatzt. GroRRere Partikel treffen
seltener und kleinere entsprechend ofter auf. Untersuchungen zur Partikelgeschwindigkeit
ergaben Werte zwischen 13 und 18 km/s. Um entsprechenden Einschlagsschaden an
Raumfahrzeugen und anderen Ausristungsgegenstanden entgegenzuwirken, wird flr

12 Impakt: Gestein, das durch StoRwellenmetamorphose entstand.
3 Breccien: Zumeist Vulkangestein, das aus miteinander verbackenem Schmelz- und
Umgebungsgestein besteht.
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robuste Materialien deshalb eine Verstarkung von 2 bis 3 mm vorgeschlagen [HeVa 91]
[HaLe 88].

Da der Mondzyklus 27,32 Erden-Tage dauert, scheint die Sonne 14 Erden-Tage am Stiick
und ist genauso lange hinterm Horizont verborgen. Die Temperaturwerte auf der Mondober-
flache steigen dementsprechend wahrend des Mond-Tages bis auf rund 120 °C an und
sinken in der Mond-Nacht bis auf rund -180 °C herab. Obwohl die Ilunaren
Oberflachengesteine diesen stark variierenden Tages- und Nachttemperaturen ausgesetzt
sind, hat dies keine mit irdischen Verhaltnissen vergleichbare Auswirkung. Auf dem Mond
fehlt hierflir das Wasser, das auf der Erde unter solch schwankenden Bedingungen durch die
Ausdehnungskraft beim Gefrieren Gesteine und Minerale brechen lasst.

Abbildung 7.3: Impakt-Glaskiigelchen im
Mondstaub

7.1.2 Vulkanismus, Magma und Vulkangestein

Auf dem Mond sind, wie im vorherigen Abschnitt schon erklart wurde, die vulkanischen
Aktivitaten vor Uber 3,2 Milliarden Jahre zum Erliegen gekommen, nachdem die Maria
entstanden waren.

Um die Eigenschaften des Mondgesteins zu verstehen, wird in diesem Abschnitt allgemein
auf magmatische Gesteine und speziell auf Basalte eingegangen. Der irdische Vulkanismus
ist sehr gut erforscht und kann als Vergleich fir die vulkanischen Aktivitdten des Mondes
herangezogen werden.

Allgemein sind vulkanische Aktivitdten als Entgasungsvorgdnge des Planeteninneren zu
verstehen. Gase wie H,O, CO und CO, verursachen dabei ein Aufsteigen von Magma.
Dieses durchdringt auf dem Weg nach oben die Tiefen des teilweise geschmolzenen, oberen
Mantels und der unteren Kruste. Dort steigt es zumeist durch lange gerade Spalten oder
Briche, weniger haufig durch Schlotvulkane, auf. Es erreicht so die Oberflache oder
zumindest die obere Kruste und bildet hier beim Erstarren Gesteine. Magma stellt auf diese
Weise das Ausgangsmaterial fur die Maria auf dem Mond sowie fir viele Gesteinsarten auf
der Erde dar [TtDi 99] [Mat 96].

Magma ist eine silikatische Schmelze mit Temperaturen zwischen 700 °C bis 1500 °C. Es
besteht in variablen Anteilen aus den Hauptelementen O, Si, Al, Mg, Ca, Fe, Na, K, Ti, P, Cr,
Ni sowie weiteren Spurenelementen. Auf der Erde kénnen in Mineralen noch C, H, S und F
enthalten sein, die wegen ihrer Flichtigkeit auf dem Mond in deutlich geringerer
Konzentration zu finden sind. Erstarrt Magma, so entsteht ein magmatisches Gestein, das
allgemein als Magmatit oder Eruptivgestein bezeichnet wird [TtDi 99].

Das an der Oberflache austretende Magma bildet unterschiedliche Gesteine aus, die als
Vulkanite (Ergussgestein) klassifiziert werden. Basalt ist dabei das verbreiteste magmatische
Ergussgestein. Magma, das in tiefen Bereich der Erdkruste erstarrt, wird Plutonit
(Tiefengestein) genannt. Ein wichtiger Vertreter ist hier der Granit. Zwischen den Plutoniten
und den Vulkaniten liegt die Klasse der Ganggesteine. Sie entstehen, wenn Magma, das z.
T. Beimengungen des Umgebungsgesteins enthalt, in Erdrissen erkaltet [TtDi 99] [Mat 96].
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Grolke Mengen Magma treten durch Erdspalte und Vulkane aus dem Erdinnern aus und
bilden heil} flieRende Lavastrome, die als Basalte erstarren. Das jeweilige Magma und der
daraus entstehende Basalt wiederum Ilasst sich u. a. nach seinem SiO,-Gehalt
differenzieren. Ist der Anteil hoch, so spricht man von saurem Magma, dessen Schmelz-
temperatur zwischen 1000 °C und 1200 °C liegt. Wird der SiO,-Anteil jedoch verringert,
nennt man es basisch und sein Erstarrungspunkt liegt mit Werten zwischen 750 °C und 950
°C deutlich niedriger. Basisches Magma hat au3erdem eine geringere Viskositat als saures,
wodurch es dunnflissiger wird und schneller flieRt. Analoges Verhalten zeigt Magma beim
Anstieg des Wassergehalts. Auch hierdurch wird es dinnflissiger und die Schmelz-
temperatur kann auf Werte bis fast 500 °C absinken [Mat 96].

Magma kann sich schon frihzeitig im Erdinnern bei beginnender Abkihlung entmischen.
Dieser Prozess wird magmatische Differentiation oder auch Kristallisationsreihenfolge
genannt (vgl. Abbildung 7.4). Durch Frihkristallisation entstandene, schwere Kristalle wie
Olivin, Pyroxen oder Spinell sinken in der silikatischen Restschmelze nach unten
(,magmatische Sedimentation). Abgeschiedene Kristalle mit geringer Dichte steigen
dagegen auf. Durch eine solche Differenzierung beim Abklhlen von grofflachigen
Schmelzen uber einen langeren Zeitraum hin kann es zur Bildung relativ groRer Erzanreich-
erungen kommen. Beispiele solcher schmelzflissigen Entmischungen sind die Eisenerz-
lagerstatten Skandinaviens sowie angereicherte limenitlagerstellen auf dem Mond [Mat 96].
An Hand der Reaktionsreihen in Abbildung 7.4 lasst sich die allgemeine Kristallisations-
reihenfolge von Magmaschmelzen Ubersichtlich darstellen. Da die Ausgangsschmelzen sehr
unterschiedlich sein kénnen und es zahlreiche, zusatzliche individuelle Einflisse gibt,
kénnen in diesem vereinfachten Reaktionsschema keine Temperaturwerte fir Kristallis-
ationsbeginn o. &. angegeben werden. Dabei haben jedoch Druck und Abkihlrate
entscheidenden Einfluss auf die Mineralbildung. Einen Eindruck wie komplex die
Kristallisation eines Magmas ist zeigt das Dreiphasendiagramm in Abbildung 7.5. Als
Ausgangsphasen sind hier nur drei der vielen anderen moglichen Minerale einer silikatischen
Schmelze eingetragen.

Diskontinuierliche Kontinuierliche
Reaktionsreihe Reaktionsreihe

Hohe Temperatur,
Frihkristallisation Olivin (Splnell)

Bytownit (An 90-70)

(Mg, Fe)-Pyroxen /

(Fe/Mg anwachsend)
Labrador

(Mg.Fe)Ca-Pyroxen
Andesin

Hornblende
Oligoklas (An 30-10)

Blotit / Kalifeldspat
\ (Albit)
Rel. niedrige Temperatur. Quarz
Spiétkristallisation v
ZeoI‘lthe

H,0O -reiche Restibsungen

Abbildung 7.4: Kristallisationsreihen des Magma (auch bekannt als magmatische
Differentiation oder Reaktionsreihe nach Bowen) [Mat 96].

Bei sinkender Temperatur kristallisiert zunachst magnesiumreicher Olivin und kalziumreicher
Plagioklas. Bei entsprechender Anreicherung kénnen auch Spinelle (z.B. Chromit) und
liImenit entstehen. Durch diese wachsenden Kristalle verringert sich in der Restschmelze der
MgO- und CaO-Anteil. In diesem in der Zusammensetzung veranderten Magma endet bei
weiter sinkender Temperatur das Wachstum der zum Schluss Fe-reichen Olivine sowie des
limenit. Mittlerweile beginnen nun die ersten Pyroxene zu kristallisieren. Auch diese Minerale
verbrauchen MgO und FeO, spater bei tiefen Temperaturen auch CaO. In der Zwischenzeit
haben sich die Alkalielemente (Na, K) in der Restschmelze zunehmend angereichert und die

121



Temperatur ist so niedrig, dass sich auch Kalifeldspate bilden. Zum Schluss, wenn alle
Alkali- und Erdalkalimetalle verbraucht sind, besteht eventuell noch eine Restschmelze mit
einem sehr hohen SiO,-Anteil, und es bilden sich z. B. Quarze [Mat 96].

Abbildung 7.5: Dreiecksphasen-
diagramm einer silikatischen Schmelze
aus den Mineralen: Plagioklas (An
Anorthit / CaAl,Si,Og), Olivin (Fo
Forsterit / Mg,SiO4) und Pyroxen (Di
Diopsid / CaMgSi,Og).

1475°C

N

1387°C

Di Fo

Die Minerale Hornblende und Biotit in der Kristallisationsreihe enthalten OH-Gruppen, die
unter Vakuum flichtig sind, weshalb sie nicht im Mondgestein oder in den bestrahlten
Proben der Versuchsreihe zu finden sind.

Weitere Informationen Uber die Entstehung und globale Verbreitung von Vulkangestein und
insbesondere von Basalt werden von zahlreichen Autoren behandelt [Mat 96] [TtDi 99] [Bar
99] [HeVa 91].

7.1.3 Wichtige Minerale des Mondgesteines

Pyroxene

Tabelle 7.1: Zusammenstellung der Pyroxene und deren Einteilung in Reihen. Es gibt
verschiedene ausgepragte Reihen mit End- und Zwischengliedern sowie einzelne Minerale, die
zu keiner Reihe gehdren.

Mineral (Pyroxen) Pyroxen-Reihe Chem. Summenformel
Enstatit Enstatit-Orthoferrosilit Mg2Si>Os

. . . Fequ 0,9 SizOs bis Feo,3M 0,7 SizOe
Bronzit Enstatit-Orthoferrosilit oder E%90[ Fs10]bis En70 Fg30[ ]
Hypersthen Enstatit-Orthoferrosilit Eg;?“éﬂ%g%ggg]tglssgr?ggl\égos%[&zoe]
Ferrohypersthen Enstatit-Orthoferrosilit Egg?“éﬂ%g?:'ggg]g;sgfgahéggs(‘)[S'ZOG]
Ferrosilit Enstatit-Orthoferrosilit Fe»Si>Os
Diopsid Diopsid-Hedenbergit CaMgSi2Os
Diopsid-Hedenbergit |Diopsid-Hedenbergit Ca(Mg,Fe) Si>Os
Hedenbergit Diopsid-Hedenbergit CaFe SiyOs
Pigeonit Etwa Cao25(Mg,Fe)+,75[Si2Og]
Augit (Ca,Na)(Mg,Fe,AD[(Si,Al)O¢]
Alumino-Buffonit Ca(Ti,Mg)[Al SiOe¢]
Buffonit Ca(Ti,Fe)[Al SiOg]
Esseneit CaFe[Al SiOg]
Jadeit Natronpyroxen NaAl[Si2Og]
Agirin (Acmit) Natronpyroxen NaFe[Si>Os]

Ein Pyroxen besteht aus unendlichen Ketten von [SiO,]-Tetraedern, die durch zweiwertige
Kationen wie Fe, Ca, Mg, zu dreidimensionalen Gebilden verbunden werden (CaMgSi,Og,
CaFeSi,0s, MQ@2SinOs, FeySioOg). Die dem monoklinen Kristallsystem zuzurechnenden
Pyroxene (vorwiegend Augit und Pigeonit) sind die Hauptminerale des Mare-Regoliths und
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haben eine Dichte zwischen 3,1 — 3,6 g/cm3. Sie sind oft Mischkristalle der in Tabelle 7.1
aufgeflihrten verschiedenen kontinuierlichen Reihen [DeHo 92].

Plagioklase

Sie bilden mit den Alkalifeldspaten das umfassende Mischkristallsystem (Abbildung 7.6) der
Feldspate mit den Endgliedern Albit (NaAlSi;Og), Anorthit (CaAl,Si,Og) und Kalifeldspat
(KAISi;Og). Ihre Mischbarkeit ist temperaturabhangig. Bei hohen Temperaturen bilden sich
anorthitreiche Mischkristalle, wahrend mit sinkender Temperatur der Albit-Anteil zunimmt.
Die Kristalle sind je nach Zusammensetzung farblos, weil3, matt, graugriin, griin oder rot und
haben eine Dichte von 2,6 — 2,8 g/cm?3. Sie machen etwa 20 bis 40 % der irdischen Gesteine
aus [DeHo 92].

WAL,
Ovihahkias

Abbildung 7.6: Dreiecksphasen-
diagramm der Feldspéate (Plagio-
klase und Alkalifeldspate) mit
End- und Zwischengliedern bei
900 °C unter 1 bar.

bwi R00°C wid 1 A

Mirchungslicks
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Olivine

Die Olivine bilden eine llickenlose Mischkristallreihe zwischen den Endgliedern Forsterit
(Mg2SiO4) und Fayalit (Fe,SiO,4), die in der Natur nicht chemisch rein vorkommen. Es sind
einfach gebaute Silikate, die in verschiedenen Farben auftreten: oélgrin, flaschengrin,
gelblich, braun, rotbraun. Die Dichte der Minerale liegt je nach Eisengehalt zwischen 3,2 -
4,2 g/lcm3 Unter Wassereinfluss verwittert das Mineral im Laufe der Zeit. Es ist ein
Frihkristallisat in basischen Magmen und sinkt in der Schmelze wegen seiner hohen Dichte
ab, weshalb es eines der wesentlichen Tiefengesteinminerale ist. Olivine sind nicht in allen
Gesteinen der Mondoberflache vorhanden oder dort gar haufig vertreten [DeHo 92].

IImenit

lImenit ist im Gegensatz zu den anderen Mineralen ein schwarzes, opakes (d.h. nicht
durchsichtiges oder durchscheinendes) Oxid mit einer Dichte von 4,5 - 5,0 g/cm3. Dieses
Eisen-Titan-Mineral (FeTiO3) ist mit dem Pyroxen zusammen fir die mehr oder weniger
dunkle Farbung der Mondgesteine verantwortlich. limenit wird zusammen mit Magnetit
magmatisch gebildet [DeHo 92] [ScTr 94].

Magnetit

Magnetit (Fe;O4 bzw. FeFe,O,) ist ein schwarzes, metallisch glanzendes, magnetisches
Mineral und wertvolles Eisenerz mit einer Dichte von 5,2 g/cm3. Das Mineral ist ein Glied der
Spinellfamilie, einer Oxidgruppe des Formeltypus AB,O, (A zweiwertiges Metall, B
dreiwertiges Metall). In feinster Verteilung ist Magnetit Bestandteil fast aller magmatischen
Gesteine, wie der Basalte. Durch Wasser verwittert es langsam.

Chromit
Chromit (FeCr,0Q,) ist pechschwarz oder tiefbraun mit einer Dichte von 4,5 - 4,8 g/cm?3. Es ist
ein Glied der Spinellfamilie (siehe auch Magnetit) und bildet sich ausschlieRlich aus
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basischen Magmen als eine der ersten Ausscheidungen bei hohen Temperaturen. Wegen
ihres hohen Gewichts sinken die Kristalle ab und bilden meist zusammen mit Olivin dunkle
Tiefengesteine. Es ist das einzige wichtige Chromerz.

7.1.4 Mineralogische Untersuchung von magmatischen Gesteinen

In der Regel sind magmatische Minerale Mischkristalle einer kontinuierlichen Reihe.
Bestimmte Positionen in einem Kristallgitter kédnnen durch verschiedene Elemente besetzt
werden, ohne die Kristallstruktur im Wesentlichen zu beeintrdchtigen. Die Analyse der
Elementverteilung zeigt dann ein Mischverhaltnis, das irgendwo zwischen den Endgliedern
der Reihe liegt.

Beispielsweise sind die Pyroxene (vgl. Tabelle 7.1) Ferrosilit (Fe,[Si-O¢]) und Enstatit
(Mg4[Si,O¢]) die Endglieder der Enstatit-Orthoferrosilit-Reihe ((FeMg)[Si»Og]). (In der Natur
tritt das Reihenendglied Ferrosilit als Mineral jedoch selbst nicht auf.) Das Mischkristall
Bronzit (En 80 — Fs 20) hat demnach ein atomares Anteilsverhaltnis von Fe:Mg wie 1:4
((Feo 2Mgo,8)[Si2Oe]).-

Auch beim Olivin gibt es analoge Reihenbildung. Forsterit (Fe,[SiO4]) und Fayalit (Mg,[SiO4])
stellen die Endglieder der Forsterit-Fayalit-Reihe ((FeMg)[SiO,4]) dar. Diese Reihe ist jedoch
auch die einzige des Olivins. Ein Mischkristall Fo 20 — Fy 80 hat hier ebenfalls ein atomares
Anteilsverhaltnis von Fe:Mg wie 1:4 ((Feo2Mgos)[SiO4)).

Wegen der vielen auftretenden Mischreihen kann eine Untersuchung von magmatischen
Mineralen etwas komplexer werden. In einem solchen Fall ist es erst nach einer zusatzlichen
rechnerischen Betrachtung der Kationenverteilung moglich, ein analysiertes Mineral seiner
Mineralgruppe und Position in der Mischreihe eindeutig zuzuordnen. Diese Zuordnung ist
dann jedoch stimmig, auch wenn geringe Einlagerungen von Fremdatomen das Ergebnis
zunachst zu storen scheinen.

Die Haufigkeit von Fremdatomen in Mineralen ist etwas geringer, wenn die
Kristallisationsphase langer dauert, d. h. je langer die Abklhlphase ist. Da bei den
Pyrolyseversuchen die Abkuhlzeit fir die Proben sehr kurz war, enthielten die entstandenen
Minerale etwas mehr eingelagerte Fremdatome. GréReren Einfluss hat die Abkihlrate aber
auch auf die Homogenitat der erstarrten Minerale. So zeigt sich bei schneller Abkuhlrate
innerhalb der Minerale eine Zonierung.

Bei einer mineralogische Untersuchung mit EDX oder Elektronenstrahl-Mikrosonde spricht
man von einer Mischanalyse, wenn der Anregungsbereich des Elektronenstrahls in der
Probe gleichzeitig zwei oder mehr Phasen umfasst (vgl. 7.4.4.3). Dieses Problem kann an
Phasenibergangen wie auch bei sehr kleinen Phasen (> 1 ym) auftreten. Da die Elemente
dieser verschiedenen Phasen zusammen detektiert werden, wird eine korrekte, eindeutige
Mineralzuordnung erschwert. Insbesondere Mischanalysen komplexer magmatischer
Minerale mit Glasphasen sind deshalb blo3 bedingt oder gar nicht auswertbar. Fir die
mineralogische Zusammensetzung solcher Mischanalysen erhalt man somit nur Indizien.

7.2 Grundlagen der Vakuumtechnik fur die Pyrolyseexperimente

In diesem Kapitel werden einige Vakuumbegriffe erlautert, die entscheidenden Einfluss auf
Pyrolysereaktionen oder die Aussagekraft der Gasanalyse haben. Als erstes wird auf den
Begriff der mittleren freien Weglange eingegangen, der die Haufigkeit von Gas-Gas-
Wechselwirkungen beschreibt.

Bei dem Pyrolyseprozess gibt es verschiedene, zusatzliche Gasquellen und Senken, die
eine Nachbearbeitung der mit dem Massenspektrometer gemessenen Daten notwendig
machten. Die Frage, wie z. B. Restgase ins Vakuum kommen und wie ihr stérender Einfluss
auf das Experiment verringert werden kann, soll im Abschnitt zur Sorption und Desorption
erlautert werden. Anschlieend wird auf die Leckgase eingegangen.

7.2.1 Mittlere freie Wegléange

Die mittlere freie Weglange ¢ der Gasteilchen im Rezipienten definiert die statistische
Strecke, die zwischen zwei Gas-Gas-TeilchenstdRen liegt. Die Wahrscheinlichkeit ohne Stol3
diese Entfernung zu durchlaufen ist 1/e. Der Wert der mittleren freien Weglange ist
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umgekehrt proportional zur Teilchenanzahldichte, d. h. je héher der Druck im Rezipienten ist,
desto kiirzer wird die Strecke zwischen den Zusammensté3en der Gase (Abbildung 7.7).

Bei der Berechnung der mittleren freien Weglange fir alle Teilchen N eines Gases muss
zunachst flr alle Teilchenarten mit beliebiger Geschwindigkeit v die mittlere Wegstrecke
bestimmt werden. Letztendlich wird dann noch Uber die verschiedenen Mengen von Teilchen
gemittelt. Nach Maxwell (1860) wird dazu der gesamte Weg aller Teilchen in einem Zeit-
intervall At durch die Anzahl aller TeilchenstdRe in dieser Zeit dividiert:

J'N (F(v) v [At Lav J'f(v)Evmv 1 1

/=
IN F(v) v [At/¢(v)) Cdv If(v) [Qv/¢(v)) Cdv V2 m®

Gleichung 7.1

v ist dabei die Teilchengeschwindigkeit und f(v) eine Dichtefunktion, die zur Beschreibung
der Maxwell-Geschwindigkeitsverteilung eingefihrt wird und als f(v)-dv eine Wahrscheinlich-
keit der Geschwindigkeit definiert. Aulerdem ist d der Teilchendurchmesser und n die
Anzahldichte, d.h. mit V als Gasvolumen gilt n= N/V [Jit 99].

Feinvakuum |

Hochvakuum

10000 {__

[ - mittlere freie Wegléange
——verschiedener Gase bei 20°Cr=;

1000 o

00 ] LS

10 -y

TN

015

mittlere freie Weglange [m]

0.01 +—

0.001 1

0.0001 3—=—+——

1.E-8 1.E-7 1E-6 1E-5 1E-4 .E-3 1E-2 1E-1 1.E+0
p [mbar

Abbildung 7.7: Mittlere freie Weglange verschiedener Gase nach Maxwell bei 20 °C in
Abhéangigkeit vom Druck. Die Werte von Stickstoff entsprechen in etwa denen von Sauerstoff.

Bei den Pyrolyseexperimenten war ¢ eine Variable mit groBem Einfluss. Da der Druckwert
in der Kammer zwischen dem minimalen Anfangswert von 9,110° mbar und kurzen
Spitzenwerten von maximal 8,210 mbar lag, schwankte damit die theoretische mittlere freie
Weglange von 20 °C warmen Sauerstoffmolekiilen entsprechend zwischen 710 und 4,8 mm.
Dieser Wert hatte Auswirkungen auf den Pyrolyseprozess sowie deren Produkte. Er
beeinflusste aulRerdem die Qualitdt der Gasanalyse, die zur Detektion der Prozessgase
wahrend der Experimente durchgefiihrt wurde. Eine kleine mittlere Weglange verschlechtert
dabei in jedem Fall das Ergebnis. Zum einen kann es bei Gas-Gas-Wechselwirkungen zu
Reaktionen kommen, die die Gaszusammensetzung verandern. So wird die Detektion von
aggressiveren Gasen bei hdéherem Druck erheblich gestort, da diese, bevor sie im
Gasdetektor ankommen, schon mit anderen Gasen reagieren. Auch schnell freigesetzte
Gase werden durch viele Stofie in der Kammer daran gehindert direkt ins Messsystem zu
gelangen. Das Messsignal eines solchen spontanen Druckanstiegs wird dadurch weniger
diskret und kann sogar zeitlich versetzt auftreten, d. h. man erhalt bei hherem Druck ein
breiteres Signal mit geringerem Maximalwert. Der erzeugte bzw. freigesetzte Sauerstoff, der
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in diesem Experiment nachzuweisen war, sollte deshalb so schnell wie méglich, d.h. ohne
grofRe Umwege ins Messsystem gelangen [Jit 99].

Die Gasreaktionen beeinflussten auch den Nachweis von metallischen oder suboxiden
Dampfabscheidungen auf der Kuhlfallenfolie, die in der Nahe der bestrahlten Proben
befestigt war. Das schnelle Abklihlen auf der Folie sollte dazu dienen, diese Dampfe flr
Ruckreaktionen zu passivieren, damit sie in Untersuchungen nachgewiesen werden konnten.
Bei einer zu geringen mittleren freien Weglange kdnnen diese jedoch schon vor dem
Auftreffen auf der Kihlfalle mit Sauerstoff reagieren. Auch aus diesem Grunde sollte 7/
moglichst grof3 sein.

Da die Abstande zwischen den Wanden im Rezipienten ahnlich dimensioniert waren wie die
mittlere freie Weglange, war die Haufigkeit der Gas-Oberflachen-Wechselwirkungen ahnlich
hoch wie die der Gas-Gas-Wechselwirkungen. Der Einfluss der Wande wird deshalb im
nachfolgenden Kapitel genauer betrachtet.

7.2.2 Desorption, Sorption

Man nennt allgemein die Freisetzung von Gasteilchen von einer Oberflache in den
Vakuumraum Desorption [Jit 94]. Die Ablosung dieser Teilchen kann sowohl durch Anregung
von innen (z. B. thermische Energie) erfolgen als auch durch aufiere Einwirkungen wie
Teilchenbeschuss (Elektronen, lonen, Photonen) induziert werden. Die benétigte Energie
wird als Verdampfungswarme bezeichnet. Der umgekehrte Vorgang, die Aufnahme von
Gasen durch eine Oberflache wird Sorption genannt. Dieser Bindungsvorgang setzt Energie
frei, bei Dampfen z. B. die Kondensationswarme. Gasteilchen, die in geldster Form im
Materialinneren gelagert sind, konnen durch Diffusion, also thermische Wanderbewegung,
an die Oberflache gelangen, wo auch sie desorbieren kénnen [Jit 94].

Je niedriger der Druck innerhalb eines Rezipienten ist, umso grofier ist das Verhaltnis
zwischen den an den Wanden adsorbierten Teilchen (Nog) zu denen im freien Raum (Ny). So
liegt z. B. nach [Ley 97] in einer Kugel mit 1 | Volumen bei einer monomolekularen
adsorbierten Schicht dieses Verhaltnis Ng / Ny bei einem Druck von 1 mbar bei 0,01. Es
erhoht sich aber bei 10 mbar auf einen Faktor von 10000. In HV- und UHV-Anlagen haben
deshalb die an den Oberflachen haftenden Gase zunehmend Einfluss auf den erreichten
Vakuumdruck.

Tin °C —»
0° -200 =150 -100 -50 0 50700 200 300400500600 800 1000 1500 2000 25003000 4900 5
1 1 T V'RV ALY Z Ve 777 110
702 / / / ////// / l/ / 4
7 TV / 370
" /AL AN / /

v 7 '
L T
il / { /f [ //éy // /
L 2 AV i/ /gARy
ERRRNATAwANS @4 AV LTl i
o a. [ | [ [ [k [ mfinlf| [ bdfjl] fez/nd 2
o yaRVyai L)) [ | T,
R T

[ 1]/ A VYT ]

\._
\

}
3

psinPa —

N
T~
R~

\\
\’s

Pg in Tor —

-

-

sy
N
i
T—
\

70-7 1 o _._10*5
o e Ll S | T
S50 60 70 8090 700 200 J00 400 500 600 700800 7000 2000 3000 4000 5000
Tin K —w=

Abbildung 7.8: Dampfdruckkurven einiger Elemente [Ede 86].

Um diesem Problem entgegenzuwirken, muss die Innenoberflache so klein wie mdglich
gehalten werden, was u. a. schon die Auswahl der benutzten Werkstoffe beeinflusst. Unter
Vakuum wird die Gasabgabe aller festen Materialien und Flussigkeiten mit abnehmendem
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Gesamtdruck erhéht (Abbildung 7.8). Dadurch sind zahlreiche Werkstoffe, die unter
Normaldruck problemlos verwendet werden kénnen, fir den Vakuumeinsatz ungeeignet.

Da die Oberflachenstruktur die GréRRe der Oberflache definiert, sollte sie mdglichst glatt sein.
Pulvrige oder pordése Werkstoffe wirken dabei wie ein Schwamm und geben nur sehr
langsam die innen haftenden Gase frei.

Um die Teilchenzahl an den Wanden zu verringern, wird in experimentellen und in
industriellen Vakuumanlagen auf verschiedene Effekte zuriickgegriffen. Oft werden dazu die
Wande von aul3en mit elektrischen Heizungen ausgeheizt. Die maximale Ausheiztemperatur
hangt dabei von den verwendeten Materialien und hier insbesondere von den Dichtungen
der Flansche ab. Beim Einsatz von z. B. Viton-Dichtungen fir HV-Anlagen sind Werte bis
150 °C erlaubt, wahrend spezielle Metall-Dichtungen fir UHV-Anlagen bis auf Temperaturen
von 800 °C erhitzt werden kdnnen.

Auch bei Gasanalysen haben Restgase, die sich auf den Oberflachen im Rezipienten
befinden, einen groRen Einfluss. Treten neben den zu untersuchenden Gasen auch
ausgeheizte Gase in grolten Mengen auf, so stort das Kammerrauschen das Messsignal
erheblich. Die Auswertung der Gasanalyse wird dadurch erheblich erschwert. Dieses
Problem wird durch das zuséatzliche ,Aufwirbeln“ von weiteren Restgasen (Desorption durch
Teilchenbeschuss) von kiihlen Oberflachen in der Kammer verschlimmert.

7.2.3 Leckrate eines Vakuumaufbaus

Zu den wichtigsten stérenden Gasquellen in Vakuumaufbauten gehdren die Lecks. Dies stellt
ein Problem jeder Vakuumanlage dar, da keine Apparatur absolut vakuumdicht sein kann.
Die Leckrate™ Q_ (in mbarllls) ist das MaR fiir den Gasmengeneintritt von auRen in den
Rezipienten. Um einen niedrigen Enddruck zu erreichen, dirfen die eindringenden
atmospharischen Gase die effektive Saugleistung S der Pumpen nicht zu sehr belasten.
Fir den Enddruck peng gilt hierbei:

Q,

Pena = S_ Gleichung 7.2
eff

Es gibt verschiedene Arten von Lecks. Durchdringt Gas z. B. eine Viton-Dichtung wird streng
genommen nicht von einem Leck gesprochen, sondern von Permeation, einer natirlichen,
gasartabhangigen Durchlassigkeit der Werkstoffe. So kann z. B. Wasserstoff selbst Stahl
oder Quarzglas durchdringen [HeGo6 94]. Eine Eigenschaft, die jedoch erst auf UHV-Anlagen
relevante Auswirkungen hat.

7.3 Hochtemperaturwerkstoffe

In diesem Kapitel soll auf die Materialauswahl eingegangen werden, die durch die extremen
Prozessbedingungen bei diesen Versuchen sehr eingeschrankt war. In den Abschnitten tber
Metall und Keramik werden vor allem die Werkstoffe beschrieben, die sich wegen ihrer guten
Hochtemperatureigenschaften als Probenhalter und Schmelztiegel nutzen lassen. Die
wichtigsten Anforderungskriterien waren hier:

» Maximale Betriebstemperaturen bis eventuell Gber 2000 °C, mindestens aber 1800 °C

» Gute Thermoschockbestandigkeit

« Hochvakuumbestandigkeit bis 10° mbar

» Bestandigkeit gegenilber Silikat- und verschiedenen Metalloxidschmelzen.

Nur wenige Werkstoffe sind bei den angestrebten Prozesstemperaturen von 1800 °C und
hoéher noch einsetzbar. Die Schmelztemperaturen der in Abbildung 7.9a aufgefuhrten Werk-
stoffe sind nicht mit den maximalen Anwendungstemperaturen gleichzusetzen. Vorher treten
mit zunehmender Temperatur oft zerstdrende chemische Reaktionen oder Phasenumwand-
lungen, Spannungen durch zu hohe Warmeausdehnungskoeffizienten oder insbesondere bei
Metallen und Glas Verformungen durch Plastizitat auf. Dadurch kann die Einsatzfahigkeit der

'* Eine Leckrate Q_ von 1 mbar(ls ist definiert durch den Anstieg des Drucks um 1mbar pro Sekunde
in einem Volumen von 1 Liter.
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Materialien stark beschrankt oder ganz verloren gehen. Der Bedarf an hochtemperatur-
tauglichen Werkstoffen fir industrielle Anwendungen ist jedoch grof. So hangt z. B. der
Wirkungsgrad von Warmekraftwerken unter anderem von der maximalen Einsatztemperatur
des verwendeten Hochtemperaturstahls der Brennkammer ab. Je hdher das Temperatur-
niveau bei der Verbrennung liegt, desto hoéher ist die Energieausbeute und desto glinstiger
die 6konomische und 6kologische Bilanz [Hor 94] [GAZi 96] [Mee 91].

Tl

i L] W00 500 K00 3000 <000 W00 € 20000
T —— T | - B
FTFE | Fe Pt HL|| |u-l L Sonnen-  Plosmobron i
Mo | W pherfloche ¥
T 3000 |- ™\
|-|I||r|=lr|l|-'|:|l R o Ir [} |'l' = l!l
e S| |
lenenmsior |
hbchatschmelzende Metolle

S es L PG oo e
BT o e s 2000
g _ I - : .\-\-"-I_I T — S
1500 E':HIII 2500 o 1500 °C <000
reing Metalie . Graphil ||| | | |
gxufheranik N3 Mo lo W L b
L 1 I 1 1 |
5il, Al 05 %l Ir0; Mgl Thi;
richboadische Keramik | | i | 1| 1000
|Hu:n5i; E,.I: WC TaB, TiC nln: '-Elm-l[ -
i

a

b

Abbildung 7.9: a) Hochtemperaturwerkstoff, b) hoch-

schmelzender Metalle (n = Nebengruppenzahl) [Hor 94]

Schmelztemperaturen einiger
Im Abschnitt tGber Glas werden die Eigenschaften von Kieselglas und Borosilikatglas
besprochen.

7.3.1 Metalle

Unter atmospharischen Bedingungen werden bei sehr hohen Temperaturen viele Materialien
stark durch Sauerstoff oxidiert und damit zerstért. Um diese Werkstoffe trotzdem nutzen zu
kénnen bzw. diese Oxidation zu vermeiden, gibt es zwei Methoden. Das umgebende Gas
muss entweder ein reaktionstrdges Schutzgas (N, Ar) sein, oder die Aufheizung ist im
Vakuum durchzufiihren [Bri 95].

Dieses Oxidationsproblem haben auch die hochschmelzenden Metalle. Ein Einsatz in einer
Umgebung, die Sauerstoff enthalt, 1asst viele von diesen schon bei wenigen hundert Grad so
sehr oxidieren, dass sie zerstort werden (Verlust der mechanischen Eigenschaften: z.B.
Rost) oder ganz verbrennen. Viele Metallpulver neigen sogar bei erhéhter Temperatur oder
sauerstoffangereicherter Atmosphare zur Selbstentziindung [Got 98].

Zu den haufig genutzten hochschmelzenden metallischen Werkstoffen gehéren einzelne
Elemente (Abbildung 7.9 b) sowie Legierungen [Hor 94] [Bar 94]. In Tabelle 7.2 sind einige
haufig verwendete metallische Werkstoffe aufgefihrt und ihre Standfestigkeit gegentber
verschiedenen Gasen und Chemikalien wird erlautert.

Einige dieser metallischen Werkstoffe lassen sich zur Temperaturmessung nutzen (vgl. auch
Kap 7.4.1.1). Die obere Anwendungsgrenze von Widerstandsthermometern aus Platin liegt
bei etwa 850 °C. Dahingegen lasst sich der Effekt der Kontaktspannung in Form von
Thermoelementen noch bei Temperaturen bis etwa 2350 °C mit Wolfram/Rhenium-
Thermoelementen ausnutzen. Auch hier ergibt sich bei hohen Temperaturen eine Einsatz-
beschrankung durch die Reaktivitdt der vorherrschenden Atmosphare. Kommerzielle
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Thermoelemente sind deshalb in der Regel mit hochtemperaturbestandigen Schutzhillen
aus Metall oder Keramik versehen [ESMG 99].

Tabelle 7.2: Einsatzfahigkeit und -grenzen von Hochtemperaturmetallen und Legierungen unter
verschiedenen Atmospharen [ENGE 97].

max. Atmosphére
Solidus | Betriebs- 5
t Sauerstoff HEESET Stickstoff | Ammoniak | Kohlenstoff | Chlor | Schwefel
emp. stoff
Inconel o o Bis
600 1425°C | 1150 °C gut gut gut gut gut gut 600 °C
Platin 1769 °C | 1500 °C gut Vorsicht | gut | OPerflachen- 1o iecht | schiecht | schiecht
schaden
it Oberfléichen
Rhodium | 1900 °C | 1700 °C gut Vorsicht gut N ; schlecht schlecht | schlecht
schaden
80/20
ver- ver- Ver- Versprodun
Tantal 2996 °C | 2400 °C | sproédung | sprédung | sprédung 7(?0 °C 9 800 °C -
300 °C 340 °C 700 °C
N . Auf- R
s o o Oxidation . . Nitrierung Aufkohlung Oxidation
Molybdan | 2622 °C | 2200 °C 300 °C stabil stabil 700-1100 °C 1000 °C kohlu?g 1200 °C
1400 °C
N . Auf- o
o o Oxidation . . Nitrierung Aufkohlung Oxidation
Wolfram | 3410°C | 2700 °C 400 °C stabil stabil 1000-1100 °C 900 °C :ZBIC;J?(Q: 1200 °C

In der Schmelztechnik und der Mineralogie werden verschiedene Materialien fur Tiegel und
Probenhalter zum Aufschmelzen von Mineralen eingesetzt. Bei den Werkstoffen aus
Edelmetall zeigen vor allem die Gefalte aus Iridium oder aus einer Platin-Legierung mit Gold,
Iridium oder Rhodium hervorragende Eigenschaften. Diese Edelmetalle sind sogar bei
extrem hohen Temperaturen gegenuber verschiedenen aggressiven Schmelzen sehr wider-
standsfahig. Geratschaften aus diesen Materialien sind allerdings auch teuer. Zum einen
sind die Rohmetallpreise sehr hoch [ENGE 99]. Und zum anderen ist auch die Verarbeitung
der Metalle wegen der sehr hohen Temperaturen aufwendig, zumal diese nur mit speziellen
Werkzeugmaterialien bearbeitet werden kénnen.

Platin ist ein silberweild glanzendes, verhaltnismalkig zdhes Edelmetall. Um die geringe
Harte, insbesondere bei hohen Temperaturen auszugleichen, wird es mit Iridium, Gold und
Rhenium mit einem Mischanteil bis 30 % legiert. Es wird fir Thermoelemente, Widerstands-
heizdrahte in Hochtemperaturdfen, hochwertige chemische Gerate und chirurgische
Instrumente eingesetzt [Bri 95] [HERA 98].

Iridium, ein silberweilRes, aulerst hartes und sprodes Edelmetall besitzt die hochste
Massendichte (22,6 g/cm?®) Uberhaupt. Es ist auerst reaktionstrage und wird deshalb
insbesondere flr Schmelztiegel im Hochtemperaturbereich zur Zichtung von sehr reinen
und fehlerfreien Einkristallen verwendet [Bri 95] [HERA 98].

Neben den Edelmetallen werden auch andere guinstigere Metalle wie Wolfram, Tantal oder
Molybdan bei hohen Temperaturen benutzt. Da sie unedler sind, sind sie nicht voéllig
bestandig gegen Oxidation. Allerdings passiviert wie bei Aluminium eine an der Oberflache
entstehende dinne Oxidschicht das darunter liegende Metall, so dass es nicht weiter
angegriffen werden kann [HeG6 94].

Wolfram ist ein weilglanzendes, sehr festes und sprédes Schwermetall mit sehr hohem
Schmelzpunkt (3410 °C). Seine maximale Einsatztemperatur liegt bei 2700 °C, wodurch es
besonders fiur Hochtemperaturanwendungen wie Glihlampenfaden, Schweil3spitzen,
Anodenmaterial flir Réntgenréhren, Heizleiter in Hochtemperaturéfen und Raketendisen
geeignet ist. Wolfram oxidiert in sauerstoffhaltiger Atmosphare schon ab 400 °C (vgl. Tabelle
7.2). Dabei bildet sich aber eine passivierende Oxidschicht auf der Metalloberflache. Uber
1000 °C setzt zunehmend LochfralRkorrosion ein, weshalb es bei hohen Temperaturen nur
unter Inertgas oder Vakuum verwendet werden kann [Bri 95],

Tantal ist ein hellgrau gldnzendes, sehr hartes und dehnbares, in mehreren Wertigkeits-
stufen vorkommendes Metall mit sehr hohem Schmelzpunkt (vgl. Tabelle 7.2). Da es gegen
viele auch sehr reaktive Chemikalien (u. a. Kénigswasser) sehr bestandig ist, wird es haufig
anstelle von Platin flir zahnarztliche und chirurgische Instrumente, Réntgenréhrenkathoden
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und saurebestandige Apparaturen verwendet. Ursache der auflerordentlichen Reaktions-
tragheit ist eine besonders kompakte Oxidschicht. Wenn der an sich glinstigere Graphit fir
spezielle Warmetauscher zu unbestandig ist, kann auch Tantal eingesetzt werden. In so
genannten Superlegierungen erhdht Tantal die Verschleil3-, Hitze- und Korrosions-
bestandigkeit. [Bri 95]

Das blaulichgrau glanzende Molybdan ist ein recht hartes und sprédes Metall mit mehreren
Wertigkeitsstufen und sehr guter elektrischer Leitfahigkeit. Es wird hauptsachlich als
wichtiger Legierungsbestandteil in Werkzeugstahlen, Federstdhlen und Kkorrosionsbe-
standigen Edelstahlen verwendet. Molybdan ist etwas teurer als Tantal. Auch dieses Metall
wird durch eine passivierende Oxidschicht vor weiterer Oxidation durch Luft auch bei
héheren Temperaturen oder durch Wasser, nichtoxidierende Sauren und Alkalilaugen
geschutzt [Bri 95].

Da die maximale Anwendungstemperatur selbst der temperaturbestandigsten Hochleistungs-
edelstahle deutlich unter der maximalen Prozesstemperatur der verwendeten Pyrolyse liegt,
kamen sie nicht als Probentrager- bzw. Schmelztiegelmaterial in Betracht.

7.3.2 Keramik

Bei technischen Keramiken handelt es sich zum Teil um recht kompliziert aufgebaute

Materialien, die aus mehr oder weniger statistisch orientierten, kristallinen Kornern, sog.

Kristallite, und amorphen Einschlissen und Rissen bestehen (Abbildung 7.10). Zur genauen

Beschreibung der Struktur von Keramiken benétigt man deshalb eine Vielzahl von

Parametern. Dazu gehoren:

» Phasendiagramm der beteiligten Substanzen

» Chemische Beschaffenheit

* Grenzflachenspannungen

* Rauigkeiten

* Viele andere Parameter, die mit hoher lokaler Aufldésung an den Kornoberflachen bzw. in
den Korngrenzen bestimmt werden missen [G6Zi 96].

eingebautes Fremdatom Inkoharente Ausscheidung

Koharente (nach dem Gitter
Fremdatom Stufenversetzung orientierte) Ausscheidung

1 Whisker

o

*

L
*r

+
+

Korngrenzen-
ausscheidungen

Elementarzelle

286 pm
Schraubenversetzung Korngrenzenausscheidungen

Abbildung 7.10: Schematische Darstellung eines polykristallinen keramischen Werkstoffes
[GoZi 96].

Keramische Werkstoffe sind anorganisch und nichtmetallisch. Es gibt viele verschiedene
Verfahren zur Aufbereitung und Produktion von Keramiken. Zum Teil sind es komplexe
Verfahren, deren einzelne Schritte am Ende Uber die Einsatzfahigkeit des Werkstoffes
entscheiden. Viele Produkte werden in deutlich einfacheren Verfahren z. B. bei
Raumtemperatur aus einer Rohmasse (normalerweise Pulver) geformt bzw. gepresst und
erhalten ihre typischen Werkstoffeigenschaften durch Sintern bei hohen Temperaturen
zwischen 800 °C und 2000 °C. Der Sinterprozess kann eventuell noch unter Druck verstarkt
werden. Andere haufig verwendete Verfahren sind die unterschiedlichen thermischen
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Plasmaspritzverfahren, bei denen die Keramik in der Regel schichtweise mit einem
Plasmastrahl (Lichtbogenverfahren) aufgebracht wird [Hor 94].

Im Gegensatz zu Metallen lassen sich Keramiken eher bei sehr hohen Arbeitstemperaturen
wegen ihrer Formbestandigkeit verwenden. |hr Nachteil ist die teilweise sehr schlechte
Temperaturwechselbestandigkeit. Dieses Problem versucht man jedoch durch Zugabe von
Mischkristallen zu umgehen, die Spannungen auffangen, die durch Phasenumwandlungen
oder Warmeausdehnungen entstehen. Es ist kennzeichnend flir keramische Stoffe, dass sie
erst kurz unterhalb ihrer Schmelztemperatur geringfugig plastisch verformbar sind.

Da die Schmelztemperatur mit der Festigkeit der Bindung zusammenhangt, gehdéren
besondere Oxide, Boride, Karbide und Nitride mehrwertiger Metalle zu den
hochschmelzenden Keramiken [Hor 94].

Die Werkstoffe der Oxidkeramikgruppe bestehen im Wesentlichen (> 90 %) aus einphasigen
und einkomponentigen Metalloxiden. Innerhalb der Oxidkeramiken werden verschiedene
Zusatzstoffe eingesetzt, um die Eigenschaften zu verbessern. Durch solche Zusatze kann z.
B. die Erhaltung der Formstabilitat erreicht, die Harte gesteigert, die elektrische Leitfahigkeit
geandert oder die maximale Anwendungstemperatur angehoben werden. Daflir eignen sich
verschiedene Oxidkeramiken aus einkomponentigen Metalloxiden, die ebenfalls sehr hohe
Schmelztemperaturen haben, z. B.: ZrO,, HfO,, CaO, MgO, Y,0;, TiO,, Al,O3 etc [Hor 94]
[LWKP 98] [SCHP 98].

Die Eigenschaften einiger Keramiken verschlechtern sich im Vakuum merklich. So sind
Hochtemperaturtiegel aus Magnesiumoxid in sauerstoffhaltiger Umgebung bis zu Tem-
peraturen von 2400 °C bestandig. Die maximale Einsatztemperatur sinkt in reduzierender
Umgebung allerdings auf 1700 °C und im Vakuum sogar auf 1600 °C [SCHP 98].

Keramiken aus Aluminiumoxid mit einem Al,Os;-Gehalt von 80 % bis 99 % sind die technisch
wichtigsten oxidkeramischen Werkstoffe. Sie zeichnen sich durch hohe Festigkeit und Harte,
hohe Verschleil¥festigkeit und Korrosionsbestandigkeit, hohe Warmeleitfahigkeit bei dichtem
Feststoff, hervorragende thermische Isoliereigenschaft als Faserdammstoff, sehr hohes
elektrisches Isolationsvermdgen, hohe Zahigkeit und Hochtemperaturfestigkeit aus. Wegen
seiner vielseitigen Eigenschaften und seines guten Preis-Leistungs-Verhaltnisses wird der
Werkstoff praktisch in allen Anwendungsgebieten flir Keramik eingesetzt [kev 99].

7.3.3 Glas

Um die konzentrierte Solarstrahlung im Experiment auf die Proben zu lenken, musste sie
durch eine Glasscheibe in eine Vakuumkammer strahlen. In Abhangigkeit vom
Absorptionsvermdgen der Glasscheibe fur Licht wird es entsprechend stark erhitzt. Da alle
Glasarten schlecht Warme leiten, wird das Glas zunachst nur lokal aufgeheizt. Die hohe
Strahlleistung und —dichte des konzentrierten Sonnenstrahls verursachen deshalb hohe
Temperaturgradienten und daraus resultierend Spannungen im Material. Glaser sind
allerdings auch spréde, was unter Belastung schnell zu Spriingen flhren kann. Fur diese
Anwendung sollte das Glas also verschiedene Eigenschaften besitzen, die voneinander
abhangen kénnen:

* hohe optische Transparenz

* hohe Warmeleitfahigkeit

* hohe Temperaturbestandigkeit

* hohe Thermoschockbestandigkeit.

Diese Bedingungen werden hervorragend von Kieselglas, das unter der Bezeichnung
Quarzglas bekannt ist, erfullt [Bri 95]. Dieses Glas besteht zu 99,5 % aus SiO, und wurde
friher hauptsachlich aus reinstem Quarzsand oder Bergkristallen hergestellt, was zu der
nicht ganz korrekten Bezeichnung der Quarzglaser fuhrte. Im Quarzglas ist die kleinste
Struktureinheit ein SiO,-Tetraeder, bei dem um ein zentrales Si**-lon vier O?-lonen in den
Eckpunkten eines Tetraeders angeordnet sind. Beim Quarzkristall sind diese Tetraeder
regelmafig in gesetzmaliger Weise angeordnet. Im Kieselglas fihrt dies zu einer hohen
Stabilitat des Materials. Der Glaserweichungspunkt liegt deshalb bei 1500 °C und der
Schmelzpunkt bei 1700 °C. Es hat einen sehr niedrigen thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten (2o 1000°c = 5,4107 K'1), was das Glas extrem temperaturwechselbestandig
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macht. Weiglihendes Kieselglas kann so beispielsweise direkt in flussige Luft gebracht
werden, ohne dass es Schaden erleidet. Auf Grund seiner UV-Durchlassigkeit wird es nicht
nur fUr hitze- und temperaturwechselbestandige Glasgerate eingesetzt, sondern auch in der
Optik verwendet. Die hohe Schmelztemperatur des Kieselglases fuhrt allerdings zu hohen
Herstellungskosten, was sich auch auf die Auswahl von standardisiertem Halbzeug und
Glasbauteilen auswirkt. Quarzglasscheiben werden deshalb oft nur in geringer Stlckzahl
produziert oder sind sogar teure Einzelanfertigungen.

Fir die Versuche wurde ein deutlich glnstigeres Glas verwendet. Eingesetzt wurde eine
Standard-Glaskuppel aus Duran®, einem Borosilikatglas. Borosilikatglaser sind eine Gruppe
von Spezialglasern, die 80 % SiO,, 4 - 8 % Na,O und K,O, 7 —13 % B,03, 2 — 7 % Al,O3
sowie bis zu 5 % Erdalkalioxide enthalten [SCHO 02]. Die basischen Oxide funktionieren als
Glaswandler, die eine Herabsetzung der Glasumwandlungstemperatur bewirken. Die Zugabe
des Boroxids erhdht dagegen die chemische Resistenz und verringert den thermischen
Ausdehnungskoeffizienten (a = 3,310° K'), was die Temperaturwechselbesténdigkeit
verbessert. Der Aluminiumoxidanteil verringert die Korrosivitat und die Sprodigkeit.

Auf die Transmissionseigenschaften der Glaser wird ausfihrlich in Kapitel 3.5 eingegangen.

7.4 Messinstrumente

In den Aufbau wurden unterschiedliche Messinstrumente integriert. Im folgenden Kapitel
werden deshalb die Messgerate im notwendigen Umfang vorgestellt. AuRerdem werden die
verwendeten Analysemethoden diskutiert.

7.4.1 Temperaturmessung

Wesentliche Informationen zu den Pyrolyseexperimenten wurden bei den Versuchen von
den Temperatursensoren geliefert. Fir die Temperaturbestimmung wurden drei verschie-
dene Messmethoden ausgenutzt:

» Temperaturabhangigkeit elektrischer Widerstande (Widerstandsthermometer)

» Seebeck-Effekt (Thermospannung: Thermoelement)

* Emission von Warmestrahlung (IR-Kamera und Pyrometer).

Die beiden ersten Techniken sind darauf angewiesen, die gewlinschte Messstelle zu
berthren, weshalb sie zur Kontaktthermometrie zahlen. Dahingegen wird bei der Strahlungs-
thermometrie die Warmestrahlung des Messobjekts Dberiihrungslos (ber einen
infrarotempfindlichen Sensor gemessen. Wo die jeweilige Messmethode zur Anwendung
kam, ergab sich aus den Leistungsmerkmalen der Sensoren, den experimentellen
Anforderungen und Rahmenbedingungen [GIU 92].

Um die Temperaturen der Proben und verschiedene Komponenten des Versuchsaufbaus zu
beobachten, wurden Kontaktsensoren wie auch Warmestrahlungssensoren eingesetzt. Die
mineralischen Pulverproben (Probenmasse um 1 g, Durchmesser ca. 20 mm), die in dieser
Arbeit verwendet wurden, wurden von der hochkonzentrierten thermischen Strahlung des
Sonnenofens aufgeheizt und teilweise geschmolzen. lhre Temperatur wurde Uber die
Warmeabstrahlung mit einer IR-Kamera verfolgt. Die Temperaturmessung am Aufbau sollte
vor allem das Risiko einer Uberhitzung ausschlieRen. Hierzu wurden hauptséchlich Thermo-
elemente eingesetzt. Nur die Glaskuppel wurde kontaktlos mit einem Pyrometer tiberwacht.

7.4.1.1 Kontaktsensoren

Fir Kontaktmessung werden Thermoelemente oder Widerstandsthermometer benutzt, die
sehr exakte Werte (AT << 1 %) ermitteln kénnen. Die Kontaktspitze oder —flache der
Sensoren wird dazu an der Messstelle angebracht. Die Messdaten kénnen mit hoher
Taktrate aufgenommen und mit Kennlinien ausgewertet werden. Da die Sensoren standard-
mafig mit korrosionsfester metallischer oder keramischer Schutzhtille versehen sind, werden
sie auch zur Temperaturmessung von Flussigkeiten benutzt. Dazu gehéren auch Metall-,
Mineral- und Glasschmelzen. Durch kleine Bohrungen kdénnen diese Sensoren auch die
Innentemperaturen von Festkdrpern bestimmen [THE 97].

Bei anderen geschlossenen Hochtemperaturéfen wird die Temperatur oft, ohne die Probe zu
berthren, Uber Kreuzmessung von verschieden positionierten Kontaktsensoren im Proben-
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bereich vermessen. Diese Methode setzt jedoch einfache, monoton steigende Temperatur-
gradienten voraus und lasst sich im sehr inhomogenen Sonnenofenstrahl schlecht real-
isieren. Direkte Kontaktmessungen zur Temperaturbestimmung von bestrahlten Proben oder
Bereichen des Aufbaus im Sonnenofen bringen jedoch Probleme mit sich [Rei 01]. So kann
eine Kontaktmessung die Temperatur der Messstelle verandern, zum einen weil tber den
Temperaturfuhler, der in der Regel gut warmeleitend ist (Metall), Warmeenergie abflielt.
Zum andern verdeckt ein Temperatursensor, der auf der bestrahlten Frontseite der Probe,
die im Sonnenofenstrahl steht, befestigt ist, die Kontaktstelle. Die Probe wird also vom
Sensor lokal abgeschattet, so dass dort nicht die Messstelle, sondern der Sensor vom Strahl
erhitzt wird. Eine Bohrung von hinten in eine feste Probe, durch die ein Messfiihler nach
vorne durchgeflhrt wird, verandert dagegen die inneren thermischen Eigenschaften.
Insbesondere bei schlecht warmeleitenden Materialien ist diese Methode deshalb weniger
sicher flr die Bestimmung der realen Oberflachentemperatur. Die Temperaturmessung der
Probe wird also bei beiden Sensorpositionen deutlich beeinflusst und mit schlecht
kalkulierbaren Fehlern belastet [TCMR 98].

Wegen dieser Einfliisse der Kontaktsensoren auf die Messung werden im Sonnenofen die
Temperaturen von bestrahlten Proben und Materialien oft beriihrungslos mit IR-Kamera oder
Pyrometer gemessen. Weitergehende Informationen zu Widerstandsthermometern und
Thermoelementen sind unter [GeKn 86], [TCMR 98] und [ESMP 99] zu finden.

7.4.1.2 Warmestrahlungssensoren

Um die Prozesschemie der bestrahlten Pulverproben bzw. Schmelzen beobachten zu
kénnen, wurde die Temperaturverteilung wahrend der Experimente aufgenommen. Der
Einsatz einer IR-Kamera hatte flr diese Messung gegentber der Verwendung von Thermo-
elementen vorteilhaft, da sie mehrere Anspriiche erflllte. So war es fir diese Experimente
wichtig, dass die verwendete Messmethode die Temperatur der zum Teil recht kleinen
Proben nicht beeinflusste. Ein Problem der Kontaktmesser, das schon im Abschnitt 7.4.1.1
beschrieben wurde.

Da die erreichten Temperaturwerte in Abhangigkeit von der Strahldichte des Sonnenofen-
strahls ortlich betrachtlich schwanken, hat eine Punktmessung an der Probe bzw. in der
Schmelze nur eine sehr eingeschrankte Aussagekraft. Insbesondere die Bestimmung der
aktuell héchsten Probentemperatur bei gréReren Probenmengen mit schlechter Warmeleit-
fahigkeit ware mit Kontaktmessung nicht realisierbar gewesen.

Die Messung mit einer IR-Kamera hat dagegen den Vorteil, dass sie die Temperatur eines
ausgedehnten Bildbereiches bestimmt und nicht nur die eines einzelnen Punktes auf der
Oberflache der Probe.

Problematisch war auflerdem, dass mit hohen Probentemperaturen gearbeitet wurde und
Werte von uUber 1800 °C erreicht werden konnten. Werte, die fur Standard-Thermoelemente
und deren Hullenmaterial schon sehr kritisch sind. Eine weitere Einschrankung fir den
Einsatz von Thermoelementen bei solchen Hochstwerten brachte auRerdem das verwendete
Mondstaub-Simulat mit sich. Denn seine basaltische Schmelze verhalt sich bei diesen
Temperaturen aggressiv, so dass auch der Einsatz von Wolfram/Wolfram-Rhenium-
Thermoelementen problematisch gewesen ware.

7.4.1.3 Pyrometer und IR-Kamera

In Kapitel 2.3.1 wurde das Plancksche Strahlungsgesetz erlautert, das die Strahlenemission
formal beschreibt. Dabei wurde auch der Emissivitatsfaktor und sein Einfluss auf reale
Strahler angesprochen. Dies sind die Grundlagen fir das Verstandnis einer Temperaturbe-
stimmung durch Abstrahlungsmessung. Die Strahlungsintensitdt muss nun von einem
Detektor empfangen und mit Hilfe eines Datenverarbeitungssystems zu Temperaturwerten
umgewandelt werden.

IR-Kameras wie auch Pyrometer messen Oberflachentemperaturen. Ein Pyrometer liefert
einen lokalen Temperaturwert, der bedingt durch die optische Auflésung eine Mittelung Uber
einen Messfleck ist. Eine IR-Kamera ist dagegen ein Warmebildgerat, das Warmestrahlung
eines ganzen Bildbereiches bzw. einer Oberflache erfasst, sie pixelweise auflést und so eine
flachenhafte Temperaturverteilung liefert.
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Die zentrale Komponente eines Pyrometers bzw. einer IR-Kamera ist i. d. R. ein Quanten-
detektoren, der IR-Strahlung registriert. Er wandelt die einfallende Strahlung in ein der
Leistung proportionales Signal um, das Uber Kalibrierfunktionen und der Festlegung des
Emissionsfaktors Temperaturwerte definiert.

Als optische Temperatursensoren flr die Sonnenofenversuche wurden zwei verschiedene
Gerate mit CdHgTe-Detektoren (Quantendetektoren) eingesetzt. Dieser Strahlungsemp-
fanger hat zwei Wellenlangenbereiche, in denen er eingesetzt werden kann. Der Sensor
reagiert auf Strahlung zwischen 3 und 5 ym (mittleres Infrarot) und 8 und 13 ym (fernes
Infrarot). Dieser Halbleiterdetektor wurde ausgewahlt, da im Bereich seiner spektralen
Empfindlichkeit die Transmissionsverluste von Luft verhaltnismaRig gering sind. Wie in
Abbildung 7.11 zu erkennen ist, sind fir diese Verluste verschiedene Gase (H,O, O3, und
CO,) verantwortlich. Das Pyrometer wie auch die IR-Kamera messen im letztgenannten
Spektralbereich - ein glnstiger Bereich flr den Sonnenofen, da das Spektrum des konzen-
trierten Sonnenlichtes hier quasi keine Leistung mehr aufweist, die die IR-Messung Uber
Reflexion beeinflussen kdnnte. Ansonsten wirde aufgrund der so erhéhten Strahlintensitat
eine entsprechend Gberhéhte Temperatur angezeigt werden.

T1ﬂﬂ 1 1 ] [ ] ] 1 ] 1 [ ] ] 1 1 1 [ ]
&

20 .
£
iRy .
u
g 40 ]
B co,
@ f H,0
F u [ |1 |1 [ | ] [

1] 1 2 3 a 5 8 i 8 9 10 11 12 13 14 15

HO CO, CO, Wellenlange [pm]

Abbildung 7.11: Transmissionsspektrum von Luft mit den Absorptionsbereichen von H,0, Os;,
und CO, [ebs 98].
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Abbildung 7.12: Transmission verschiedener optischer Gléaser, die fur einen CdHgTe-
Detektoren geeignet sind [ebs 98].

Um die Intensitat der zu messenden Wellenldnge nicht durch die optischen Komponenten
(Objektiv, Prisma, etc.) zu sehr zu schwachen, missen die Bauteile fir diese gut durchlassig
sein. Deshalb bestehen bei der IR-Kamera beispielsweise optische Bauteile aus Germanium.
In Abbildung 7.12 sind die Transmissionsspektren weiterer optischer Glaser zu sehen, die flr
einen CdHgTe-Detektoren geeignet sind.
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IR-Detektoren fiir niedrige Temperaturen werden mit flissigem Stickstoff gekuhlt, um das
thermische Untergrundrauschen zu verringern und damit die Empfindlichkeit zu steigern. Bei
zu niedrigen Temperaturen nimmt allerdings die Beweglichkeit der Ladungstrager in den
Halbleitern ebenfalls deutlich ab, was die photoelektrische Empfindlichkeit verschlechtert. Es
muss daher eine optimale Betriebstemperatur flr den Detektor eingestellt werden [GIU 92]
[ebs 98].

Ein Problem bei der Temperaturbestimmung mit einem Strahlungssensor ist, dass hierzu der
genaue Wert des Emissivitatsfaktors € des abstrahlenden Koérpers bendtigt wird. Hat ¢
beispielsweise einen Fehler von nur 5 % und der beobachtete Kérper eine Temperatur von
2200 K, so betragt der daraus resultierende Fehler der Temperaturangabe eines Sensors,
der bei 12 um arbeitet, schon alleine ca. 23 K [Roh 02]. Da die Bestimmung des Emissivitats-
faktors kompliziert und aufwendig ist, werden in der Regel Literaturwerte verwendet.

7.4.2 Drucksensoren

In der Vakuumtechnik werden oft verschiedene Sensortypen gleichzeitig verwendet, da es
kein Messverfahren gibt, das den gesamten Druckbereich abdeckt. Von allen Herstellern
werden inzwischen Kompakt- bzw. Full-Range-Gauges angeboten, die aus einer Mess-
einheit mit zwei unterschiedlichen, kombinierten Detektoren bestehen. Sie konnen durch
automatisches Umschalten zwischen den Sensoren von Normaldruck bis ins Ultrahoch-
vakuum messen.

Tabelle 7.3: Druckmessrohren des Experiments

*Genauigkeit und Reproduzierbarkeit beziehen sich auf den Messbereich. Im Ubrigen
Anzeigebereich ist die Genauigkeit in der Regel erheblich schlechter.
DI ETEESTE Anzeigebereich* | Messbereich* | Genauigkeit* Reg::ﬁ:iﬂer-
0,
Bauart (Prinzip) kel kel [%] [%]
Pirani (Warmeleitungs-Vakuummeter) 1013 -1-10 1-1-107 10 2
Kombinations- Pirani mit Penning
. - (Kaltkathoden- 1013 - 510°° 100 - 1-107 30 5
(Warmeleitungs- Messrohre)
Vakuummeter Pirani mit Bayard-Alpert
mit lonisations- (Gliihkathoden- 1013 - 1-10°® 100 - 2:10° 15 2
Vakuummeter) Messréhre)
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Abbildung 7.13: Messbereiche der Vakuumdrucksensoren (Auszug aus [Ley 02])

Die Drucksensoren gehdren bei diesen Experimenten zu den wichtigsten Messgeraten.
Deshalb wird in diesem Abschnitt auf die verschiedenen Druckmessmethoden bzw. Sensor-
typen, die benutzt wurden, eingegangen. Dies ist insbesondere nétig, weil die Messgenauig-
keit und Reproduzierbarkeit der Systeme recht unterschiedlich ausfallen. Daher werden zur
Gewichtung ihrer Messwerte einige zusatzliche Informationen bendtigt. Ein weiteres Problem
ist, dass einige Messrohren zur Druckmessung lonen erzeugen, die die Messwerte des
Massenspektrometers (QMS) beeinflussen kénnen. Wie grol3 dieser Einfluss ist und wie
auftretende Probleme zu umgehen sind, wird in den folgenden Abschnitten kurz erlautert. In
Tabelle 7.3 sind die benutzen Druckmesser und wesentliche Informationen Uber sie zusam-
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mengefasst. Abbildung 7.13 zeigt einen graphischen Uberblick (iber den Arbeitsbereich der
Vakuummanometer.

7.4.2.1 Warmeleitungs-Vakuummeter nach Pirani

Das Warmeleitungs-Vakuummeter nutzt die Druckabhangigkeit der Warmeleitung von Gasen
im Grob- bis Feinvakuum aus. Die Messrohre nach Pirani ist dabei das meistverbreitete
Messgerat dieser Sensorart. In ihr wird der kihlende Einfluss der Gaskonvektion auf einen
mit Strom beheizten (100 - 150 °C), dinnen Draht zur Druckmessung herangezogen. Im
Messbereich liegt die Genauigkeit bei 10 % [Rec 84], [Ley 02].

Mit einem Einfluss dieses Sensors auf andere Messwerte (QMS-Daten, Temperaturwerte
Proben, Kammer etc.) ist nicht zu rechnen, da die Heizleistung des diinnen, kurzen Drahtes
nicht einmal ausreicht, um das Sensorgehause auffallend zu erhitzen.

7.4.2.2 Kaltkathoden-Messréhre nach Penning

Im lonisations-Vakuummeter nach Penning, einer Kaltkathoden-Messrohre, wird zwischen
einer unbeheizten Anode und Kathode eine sogenannte kalte Entladung geziindet. Diese
Entladung, die noch bei sehr niedrigen Driicken (bis 10™'° mbar) stationar brennt, wird von
einer hohen Gleichspannung von etwa 2 kV aufrecht gehalten. Um genligend Ladungstrager
fur die Entladung zu erhalten, wird der Weg der Elektronen mit Hilfe eines Magnetfeldes
schraubenférmig verlangert, was die Stof3rate mit Gasmolekilen deutlich anhebt. Die
gebildeten lonen erzeugen an den Elektroden einen druckabhangigen Entladungsstrom, der
zur Druckanzeige genutzt wird. Uber 10 mbar entsteht eine Glimmentladung, die nur noch
wenig vom Druck beeinflusst wird und somit fir die Druckmessung nicht verwendbar ist. Da
Gase sich recht unterschiedlich gut ionisieren lassen, sind lonisations-Vakuummeter
gasartabhangig.

Diese Kaltkathoden-Vakuumrdhre ist einfach in der Handhabung, das preisglnstigste
Hochvakuum-Messgerat und unempfindlich gegeniber Lufteinbriichen und Erschitterungen.
Nachteilig ist allerdings die hohe Ungenauigkeit (Ap/p = 30 %) [Rec 84].

Die ionisierten Gase, aber auch entstandene neutrale Gasmolekulbruchstiicke aus einer
Penning-Réhre, kénnen Einfluss auf die Messdaten eines am Rezipienten angebrachten
QMS haben, wenn diese in die lonenquelle des Massenspektrometers gelangen. Die Gase
werden hier abhangig von ihrer lonisierbarkeit und Reichweite ihrer lonen mit veranderter
Wahrscheinlichkeit im SEV des QMS detektiert. Molekiile, insbesondere von komplexerer
Art, kénnen schon in der Penning-Réhre aufgespalten werden, und so die Aufspaltungs-
verteilung dieses Gases verandern. Wenn diese lonen unterwegs zum QMS neue
Bindungen eingehen, kénnen Molekile entstehen, die im zu analysierenden Ausgangsgas
gar nicht vorhanden sind. Aus diesem Grund werden ionisierende Vakuumdruckmessréhren
unter einem 90°-Winkel zum QMS montiert, um ihre lonen vom QMS fernzuhalten. Der
Einfluss einer Penning-Rohre auf ein QMS ist etwas geringer als der einer Glihkathoden-
Messrohre (vgl. nachsten Unterabschnitt) [Jit 94].

Die Pumpleistung einer Penning-Messrohre ist zwar fir den Versuchsaufbau nicht von
wesentlicher Bedeutung, verschmutzt aber zunehmend die Réhre. So verruf3t die Réhre im
Laufe der Zeit durch Gase die z. B. Kohlendioxid oder Kohlenwasserstoffe enthalten. Durch
die umherirrenden Elektronen und lonen in der Rdhre kénnen sich Teile dieser Ver-
schmutzung von der Wand I6sen und werden als schwacher Druckanstieg registriert. Der
angezeigte Druck kann hierdurch zunehmend von einem zitternden Untergrund gestort
werden [Ede 85].

7.4.2.3 Gluhkathoden-Messrdhre nach Bayard-Alpert

In diesem Vakuumdruckmesssystem nach Bayard-Alpert treten aus einer ergiebigen, gegen-
Uber Erde positivgeladenen Glihkathode bei niedriger Spannung Elektronen aus, die die
Gase aus dem angeschlossenen Rezipienten ionisieren. Die Elektronen werden von der
Anode eingefangen, wahrend die erzeugten, positiven lonen zu einem geerdeten lonen-
fanger driften, der relativ zur Kathode negativ geladen ist. Der am lonenfanger erzeugte
Strom gibt mit Hilfe einer linearen Funktion den entsprechenden Vakuumdruck an. Der
maximale messtechnisch nachweisbare Druck (1-10? mbar) wird vor allem durch
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unerwinschte Streuprozesse beschrankt. Mit der Bayard-Alpert-Anordnung lassen sich
Dricke bis in den UHV-Bereich nachweisen.

Der Gluhfaden einer Glihkathoden-Vakuumréhre brennt unter atmospharischem Druck
schnell durch, weshalb er vor Lufteinbrichen geschiitzt werden muss. Dieser Drucksensor
isti. d. R. etwas teurer als eine Penning-Rdhre, hat aber eine héhere Messgenauigkeit (Ap/p
=10-15 %) und eine bessere Reproduzierbarkeit.

Die lonen der Gluhkathoden-Messréhre werden im Gegensatz zur Kaltkathoden-Messréhre
nur durch ein schwaches elektrisches Feld am Austritt aus der Rohre gehindert. Die Pump-
wirkung der Glihkathoden-Messrohre ist daher auch entsprechend geringer [Ede 85].

7.4.3 Quadrupol-Massenspektrometer

Mit einem Quadrupol-Massenspektrometer (QMS) kénnen unter Hochvakuumbedingungen
Massenpartialdriicke bzw. ein Massenspektrum der aufgetretenen Gase gemessen werden.
Aus den ermittelten Daten kdnnen die entsprechenden Gaspartialdriicke bestimmt werden
[HeGd 94]. Ein QMS wird in einfacherer Dimensionierung fur die Prozessgasanalyse auch
als Restgasanalysator (RGA) bezeichnet. Das RGA wird dabei fir die Messung der Partial-
druckverteilung eingesetzt, da es die absoluten Partialdriicke weniger genau bestimmen
kann. In der letzten Versuchsreihe wurde ein solcher RGA in den Aufbau integriert, der die
Veranderung der Gaszusammensetzung wahrend der Bestrahlung beobachtete. Bei der
Versuchsauswertung dieser Pyrolyseexperimente interessierte hauptsachlich die Frage, ob
eine Erzeugung von Sauerstoff nachgewiesen werden kann.

Im folgenden Abschnitt wird der Aufbau eines QMS mit seiner Funktionsweise vorgestellt
und es wird auf die Messergebnisse eingegangen. Aullerdem wird auf die Methodik der
notigen Datenanalyse eingegangen.

7.4.3.1 Aufbau eines QMS

Es gibt unterschiedliche Massenspektirometertypen, die Gasteilchen in einem Versuchs-

volumen in situ detektieren und einen zeitlichen Verlauf online anzeigen kénnen. Die

bekanntesten sind das Flugzeitspektrometer, das Quadrupol-Massenspektrometer und das

Magnetfeld-Massenspektrometer. Sie haben prinzipiell einen ahnlichen Aufbau, der aus drei

Baugruppen besteht:

* lonenquelle, in der Teile des zu untersuchenden Gasgemisches ionisiert werden

* Analysatorsystem zur Trennung der verschiedenen Gasionen nach ihrem Massen-
Ladungsverhaltnis: m/Ng'®

* lonennachweissystem zur Messung der lonenstrdme oder Zahlung der lonen fir alle
m/N.-Werte
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Abbildung 7.14: Aufbauschema eines QMS [LEY 01]
In Abbildung 7.14 ist die Anordnung dieser Bauteile flir ein QMS dargestellt. In der

lonenquelle werden Gasmolekile mit Elektronen beschossen, wodurch sie einfach oder
seltener mehrfach ionisiert werden. Die Wahrscheinlichkeit, dass Kationen dabei entstehen,

® m = Masse des Gasteilchens, N, = Vielfache der Elementarladung e
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ist rund 1000-mal hoher als die Erzeugung von Anionen. Die lonisierungsrate hangt vom
Wechselwirkungsquerschnitt der Molekile und von der Starke des Elektronenstroms ab.
Statistisch gesehen wird bei einem Druck von 110° mbar durch den Ublichen Emissions-
strom von 1 mA von 50000 Molekilen (Luft) jedoch nur eins ionisiert. Bei der lonisierung
werden immer wieder Molekiile aufgespalten, so dass neben den untersuchten Gasen auch
verschiedene Gasfragmente und sogar Mischmolekile verschiedener Ausgangsgase im
Massenspektrum vorkommen (vgl. Abbildung 7.15). Je nach Qualitdt des QMS kdénnen in
deutlich geringerer Starke aullerdem Molekilvarianten mit selteneren Isotopen detektiert
werden. Die erzeugten lonen werden durch ein elektrisches Feld zur Quadrupol-Einheit hin
gebundelt. Damit der Anodenfaden nicht durchbrennt, muss das umgebene Vakuum unter
1010 mbar liegen [Sch 91] [Pre 90].

Im Hochvakuum ist die Flugbahn der ionisierten Gasmolekiile innerhalb der Trennstrecke
statistisch gesehen frei von anderen Gasteilchen (vgl. auch Kapitel 7.2.1), so dass diese
beim Durchqueren der Quadrupol-Einheit nur von dem erzeugten elektrischen Wechselfeld
beeinflusst werden. Dieses an die vier Stabe angelegte Feld ist so moduliert, dass Partikel
mit einem definierten e/m-Verhaltnis auf wellenférmigen Sollbahnen zum Detektor durch-
gefuhrt werden. Alle anderen ionisierten Atome oder Molekule werden aus der Sollbahn
geworfen. Diese Massenselektion muss fir verschiedene Massen einzeln nacheinander
durchgeflihrt werden. Beim Durchmessen eines Massenspektrums wird das elektromag-
netische Wechselfeld fur alle e/m-Verhaltnisse durchgestimmt, wobei jedem einzelnen
Massenbereich eine kurze Zahlzeit zugeordnet wird [PFEI 02].

Die Aufgabe des Detektors ist es, die selektierten Moleklle zu zahlen bzw. den lonenstrom
zu messen und diese MessgrofRe verstarkt an den Analysator weiterzuleiten. In einem QMS
werden als Detektor in der Regel zwei unterschiedliche Systeme verwendet, die oft
nebeneinander eingebaut sind. Uber das Messprogramm wird hierbei ein Ablenkfeld
angesteuert, das den lonenstrahl dem ausgewahlten Messdetektor zufihrt.

Der einfachste Detektor ist der Faradaycup. Hier wird der lonenstrahl in einem Fangkéafig
erfasst, wobei die aufschlagenden lonen ein Stromsignal erzeugen. Das Massenauf-
I6sungsvermaogen ist wegen des starkeren Untergrundrauschens (minimaler Partialdruck um
10" mbar) etwas schlechter. Dafiir kann der Detektor jedoch auch noch bei Driicken von 10"
® mbar arbeiten [LEY 01].

In einem deutlich komplexeren Sekundar Elektronen Vervielfaltiger (SEV bzw. SEM) erzeugt
der auftreffende lonenstrahl ein Elektronensignal, das Uber Dynoden-Kaskaden (10 bis 16
Stuck) millionenfach verstarkt wird. Dieses Detektorsystem ist erheblich empfindlicher als der
Faradaycup, weshalb es Gaspartialdriicke bis in Bereiche von 5107'® mbar vom Untergrund
trennen und sogar Zahlraten von einzelnen Molekilen aufnehmen kann. Das Arbeitsvakuum
muss fiir den Detektorbetrieb allerdings unter 10°® mbar liegen [PFEI 02] [LEY 01].

Die Totzeit zwischen zwei Messungen eines Massenbereiches wird dadurch verringert, dass
nur kurze Massenabschnitte (z. B. 0 - 50 u) oder nur einzelne interessante Massen ausge-
wahlt werden, die dann separat vom EM-Wechselfeld angefahren werden. Dadurch verkiirzt
sich die Datenaufnahmezeit und damit auch die Dauer des Messintervalls deutlich. Wahrend
ein Scan beim verwendeten RGA von MKS Instruments von Masse 1 - 200 u uber eine
Minuten dauerte, vergehen fur die Messung von bis zu zwdlf einzelnen Massen 5 -10
Sekunden [HeGo 94].

Eine langsame Registriergeschwindigkeit kann bei sich schnell andernden Druckverhalt-
nissen zu Ungenauigkeiten fuhren. Da die einzelnen Massen nacheinander vermessen
werden, enthalt die ermittelte Gaszusammensetzung flr einen definierten Zeitpunkt Werte,
die in Wirklichkeit zeitlich leicht zueinander verschoben sind. Dieses Synchronisations-
problem muss bei der Betrachtung der Analysewerte immer mit beriicksichtigt werden. Ein
QMS mit einer hohen Gulte, das aulerdem zur Bestimmung eines Massenpartialdruckes
wenig Zeit bendtigt, ist fur solche Aufgaben deutlich besser geeignet.

Zu den wichtigen Eigenschaften bzw. technischen Auslegungen eines Massenspektrometers
gehdren: scanbarer Massenbereich, Auflésungsvermégen von benachbarten Massenzahlen,
Empfindlichkeit fiir verschiedene Gaskomponenten, kleinster nachweisbarer Partialdruck,
Druckbereich (Arbeitsdruck), Partialdruckempfindlichkeit bezlglich der Beeinflussung der
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Empfindlichkeit durch die Anwesenheit anderer Gase und Registriergeschwindigkeit [Ede
85].

7.4.3.2 Kalibrierung des QMS

Es gibt verschiedene Grinde, warum ein QMS zur genauen Auswertung der Daten kalibriert
werden muss. Zundchst muss zur Uberpriifung eines Gases oder Gasgemisches die
zugehdrige Verteilung der auftretenden Massenpartialdriicke empirisch bestimmt werden.
Die Ursache dafir, dass es nicht ausreicht einem Gas einfach die entsprechende Gasmasse
zuzuordnen, ist die Molekillfragmentierung durch die lonisierung in der lonenquelle. Wegen
der Aufsplittung der Gasmolekile treten in den QMS-Daten auf vielen Masseplatzen Mess-
signale auf, obwohl das zu diesem Masseplatz zugehdrige Atom oft nicht im Messgas
enthalten ist (vgl. Abbildung 7.15). Wenn in einer Anlage z. B. H,O detektiert wird, werden
neben dem Massenpartialdruck 18u auch Signale auf 16u und 17u fir die Fragmente O und
OH gefunden. Auch kdénnen sich die lonen verschiedener Gase auf einem Masseplatz
Uberlagern. So wird bei 28u z. B. nicht nur N, sondern auch das Fragment CO, das von
einem aufgespalteten CO,-Molekul stammt, detektiert. Als Ergebnis einer Gasuntersuchung
mit dem QMS erhalt man also ein komplexes Spektrum von Massenpartialdriicken, die bei
der Analyse den vorherrschenden Gaspartialdriicken zuzuordnen sind.
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Abbildung 7.15: Beispielhaftes QMS-Massenspektrum eines Gasgemisches aufgeteilt nach
Gasfragmenten. Es wird ersichtlich, dass die Uberlagerung der Gasfragmente die Auswertung
erschwert. Beispielsweise kann der Peak bei Masse 16u aus Sauerstoff-Fragmenten von O,,
H,O, CO, und CO stammen; der Peak bei Masse 28u von Beitrdgen aus N, sowie CO und CO..
Der Peak bei Masse 20u kann von einfach ionisiertem Ne und zweifach ionisiertem Ar
stammen. [LEY 97]

Bei den Kalibrierungsverfahren wird das druckabhangige Fragmentierungsverhaltnis der
untersuchten Gase ermittelt. So ist zum Beispiel fir die Ermittlung der Sauerstoffproduktion
sehr wichtig, das Verhaltnis der detektierten Massen 32u (O,) zu 16u (O von O,) zu kennen,
um den Gesamtanteil des Gases zu ermitteln. Bestandteile des Wassers werden auf der
anderen Seite neben der Masse 18 u auch bei den Massen 17u und 16u gefunden. Da in
normalen Hochvakuumanlagen Wasserdampf zu den Hauptrestgasen gehort, stort dessen
16u-Massenanteil die Bestimmung des Sauerstoffgehaltes. Durch Kalibrieren muss deshalb
zuerst festgestellt werden, welcher Teil der Masse 16u zum Wasser und welcher zum
Sauerstoff gehort, um die Gasanteile im Versuch entsprechend zuordnen zu kénnen [PFEI
02] [LEY 01].

Eine Kalibrierung muss auch deshalb durchgefihrt werden, weil das Verhalten der
Detektoren immer einer leichten Alterung unterlegen ist, die zu einer Drift fuhrt. AuBerdem
sind die lonisierung und die Detektion in einem QMS zum Teil auch von der Umgebung und
der Lage des Gerates zum Prifgasfluss abhangig. Ebenso kdnnen ionisierende Druck-
sensoren Einfluss auf die Messungen haben, was schon im Kapitel 0 erlautert wurde. Da das

i
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Messgerat in ein selbstkonstruiertes Messkreuz integriert worden war, wurden durch die
Kalibrierungstests erste grundsatzliche Vergleichsdaten ermittelt.

Es gibt zwei Methoden, ein QMS zu kalibrieren. Bei beiden Verfahren missen die
Kalibriergase Uber den ganzen zu detektierenden Druckbereich vermessen werden, da die
Massenverhaltnisfunktionen druckabhangig sein kénnen.

Die Kalibrierung kann dabei zum Einen mit einem Gasgemisch durchgefiihrt werden, das
eine sehr ahnliche Zusammenstellung hat wie das zu messende Gas. Damit kénnte die
Gasmischung des Versuches bei guter Ubereinstimmung direkt bestatigt werden. Wahrend
der Versuche schwankte jedoch die Gaszusammensetzung bei der Bestrahlung so stark,
dass ein solches, speziell gemischtes und recht teures Kalibriergas nur fir einen kleinen
Bereich des Experimentes die gewinschte Ubereinstimmung erfillt hatte. Bei einer
aufwendigeren Kalibrierung dieser Art mit verschiedenen Testgasgemischen, die passend flr
die einzelnen Bereiche zusammengestellt worden waren, ware vor allem die Einarbeitung
der Ubergangsbereiche schwierig geworden.

Bei der zweiten Kalibriermethode werden einzelne Gase und einfache Gaskombinationen (z.
B. synthetische Luft) benutzt, so dass den Gasen Massenverhaltnisse zugeordnet werden
kénnen, die die Aufsplittung der Gase durch die lonisierung in verschiedene separate
Komponenten widerspiegelt. Aus den Daten der Kalibrierung lasst sich theoretisch die
Gaszusammensetzung anderer Gasgemische berechnen, die analysiert werden sollen. Bei
dieser Methode wird jedoch das Ergebnis umso ungenauer je komplexer die untersuchte
Gasmischung ist. Es gibt zwei Ursachen fir diese Ungenauigkeit. Zum einen ist die
lonisierungswahrscheinlichkeit der Gase bedingt durch ihren Wechselwirkungsquerschnitt
unterschiedlich, was eine genaue quantitative Zuordnung schon von sehr einfachen Gasge-
mischen erschwert. Zum anderen werden die erzeugten lonen unterschiedlich gut detektiert,
weshalb die gemessenen Aufsplittungsverhaltnisse bzw. die Verhaltnisse der Massenpartial-
driicke nicht genau den tatsachlichen stéichometrischen Verhaltnissen entsprechen.

Diese Methode hat allerdings ihre Grenzen. Gaswechselwirkungen wie Kreuzprodukte von
lonen verschiedener Gase fiihren bei Gasgemischen im Massenspektrum des QMS zu
Veranderungen gegenlber der einfachen Aufsummierung der Massenpartialdriicke der
enthaltenen einzelnen Gase. So fuhren beispielsweise einzelne Kalibrierungen mit O, und N,
nicht zu Molekilen wie NO. Im Gasmassenspektrum von synthetischer Luft Iasst sich aber
bei 30 u ein kleiner Massen-Peak finden.

7.4.4 Mineralogische Analysen

In diesem Abschnitt werden die verschiedenen mineralogischen Analyseverfahren vorge-
stellt, die fur die Untersuchung der Proben benutzt wurden. Es sind alles nichtchemische
Untersuchungsmethoden, welche die Proben mit physikalischer Technik auswerten.

Neben den aufgeflihrten mineralogischen Analysen gibt es noch einige andere Verfahren,
sowie zahlreiche Unterarten, die sich dennoch deutlich voneinander unterscheiden. Zu
diesem Thema gibt es etliche weiterfihrende Literatur: [Jon 97], [Pot 87] und [R&s 91].

7.4.4.1 ROontgen-Pulver-Diffraktometrie

Eine Rontgen-Pulver-Diffraktometrie (XRD) gibt Aufschluss Uber die kristalline Zusammen-
setzung einer untersuchten Probe. Zur Analyse wird bei diesem Verfahren genutzt, dass
Kristalle ein charakteristisches Rontgenspektrum mit typischen Ausschlagen (Peaks) zeigen.
Glaser weisen dagegen kontinuierliche Spektren auf, die nicht spezifizierbar sind. Als
Ergebnis erhdlt man eine qualitative und grob quantitative Zusammensetzung nach
Mineralen.

Fir die Untersuchung wird die Probe fein gemahlen (Korngré3e < 50 ym) und in zylindrische
Form gepresst. Diese Pulverprobe wird mit monochromatischer Rontgenstrahlung Agr
bestrahlt (Abbildung 7.16). Um alle mdglichen Beugungsebenen zu erfassen, rotieren Probe
und Detektor, so dass die Bragg-Gleichung

ny Az =2d, Bind Gleichung 7.3
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fur die Beugungswinkel 9 bei mdglichst vielen Kristalliten und Netzebenen der Kristallgitter
erflllt bleibt. dy ist dabei der Netzebenenabstand und ny eine ganze Zahl fir die Anzahl der
Netzebenen. Die Beugung der Roéntgenstrahlung an den Kristallgittern ergibt auf diese Weise
um die Probe herum typische richtungsabhangige Beugungslinien, die von einem Detektor
registriert werden [Lie 79]. Abbildung 7.17 zeigt ein solches Pulverbeugungsdiagramm fur
Hamatit.
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Abbildung 7.16: Schematischer Aufbau einer Rontgen-Pulver-Diffraktometrie [Lie 79].
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Abbildung 7.17: Pulverbeugungsdiagramm einer reinen Hamatit-Probe (Fe,03) [UAW 02].

Aus den einzelnen Beugungswinkeln 8 des charakteristischen Linienspektrums lassen sich
die verschiedenen Netzebenabstdande d berechnen, die entsprechenden Mineralen
zugeordnet werden konnen. Zur ldentifizierung ist ein Mengenanteil von mindestens 5 % des
Minerals in der Probe nétig. Die Intensitaten der Linien kdnnen hierbei grob die anteils-
mafige Mineralzusammensetzung wiedergeben. In der Regel wird dazu eine Standardprobe
sorgfaltig prapariert, so dass deren Zusammensetzung deutliche Ahnlichkeit mit der Probe
hat. Fur Systeme mit mehreren Mineralen wird die Bestimmung durch das variierende
Absorptionsverhalten der verschiedenen Komponenten zunehmend schwieriger bis
unmaglich [Jon 97].
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7.4.4.2 Rontgenfluoreszenzanalyse

Mit der Rdntgenfluoreszenzanalyse (RFA) wird die Zusammensetzung einer Pulverprobe
(ideal 600 mg, mindestens 120 mg) nach Elementen untersucht. Als Ergebnis erhalt man,
wie es in der Mineralogie ublich ist, die Zusammensetzung nach einfachen Metalloxiden
(SiO,, TiO,, AlL,O,, etc.) in Gew.%.

Bei einer RFA wird die Probe mit Rdntgenlicht (Abbildung 7.18) mit einem kontinuierlichen
Spektrum bestrahlt. In der Probe wird dadurch in Abhangigkeit von den enthaltenen
Elementen eine charakteristische Fluoreszenzstrahlung angeregt. Die Strahlung trifft auf den
Analysatorkristall, dessen Netzebenabstand bekannt ist. Uber die Bragg-Gleichung
(Gleichung 2.20) lasst sich die Wellenlange der Strahlung und damit die elementare
Zusammensetzung bestimmen. Mit der Intensitat der Wellenlangen kénnen die quantitativen
Verhaltnisse in den Proben ermittelt werden. Der Fehler liegt bei guten Analysen unter 1 %.
Fir die Untersuchung wurden die Proben im Institut fir Mineralogie und Geochemie in Kéin
mit einem Flussmittel unter Atmosphare bei ca. 1000 °C eingebettet. Dabei wurden die
Proben jedoch vollstandig oxidiert, so dass eine Untersuchung auf Sauerstoff keine
reduzierten Anteile mehr aufspirten konnte.
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Abbildung 7.18: Schematischer Aufbau einer Rontgenfluoreszenzanalyse [Lie 79].

Die RFA kann nicht zwischen metallischen oder oxidierten Elementen und auch nicht
zwischen Fe®* und Fe®" unterscheiden. Fiir eine eindeutige Mineralbestimmung oder die
Bestimmung des Sauerstoffanteils eines komplexen Systems wie das des Basaltglases stellt
dies ein gravierendes Problem dar.

7.4.4.3 Raster-Elektronenmikroskop

Mit einem Raster-Elektronenmikroskop (REM) (Abbildung 7.19) kénnen beliebig geformte
Probenoberflachen mit einem VergroRerungsfaktor zwischen 10- und 300.000-fach
photographisch dokumentiert werden. Dazu wird im REM unter Vakuum ein fein gebiindelter
Elektronenstrahl mit Hilfe von elektromagnetischen Linsen zeilenweise Uber die Oberflache
gelenkt. In der Probe (Abbildung 7.20) wird ein Teil der Elektronen (RE = Rlckstrahl-
elektronen) zuriickgestreut. AuRerdem werden innerhalb eines Wirkungsbereiches
Sekundarelektronen (SE) erzeugt. Diese beiden Elektronensignale liegen auf unter-
schiedlichen Energieniveaus und enthalten verschiedene Informationen lber die abgetastete
Oberflache. Alle emittierten Elektronen werden von einem Detektor aufgefangen und in ein
elektrisches Bildsignal (RE- bzw. SE-Bild) umgewandelt. Das Signal steuert die Helligkeit
eines Monitors und generiert ein Graustufenbild [Lie 71] [Sch 94] [BeHe 82].

Die Sekundarelektronen erzeugen ein formgetreues, plastisches Bild (SE-Bild) mit hoher
Tiefenscharfe. Das Bild der Rickstreuelektronen (RE-Bild) enthalt dagegen Informationen
Uber die Zusammensetzung der Probenoberflache (vgl. REM-Aufnahmen im Kapitel 4).
Phasen, deren mittlere Kernladungszahl Z hoch ist, erscheinen hierbei durch die starkere
Ruckstreuungsquote heller als Phasen mit niedrigerer Kernladungszahl. So ist zum Beispiel
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das mittlere Z in den chemischen Formeln der Minerale Magnetit (Fe;O,4) 15,2, Hamatit
(Fe203) 15,7 und Wstit (FeO) 17. Mit Hilfe des Bildkontrastes kénnen diese verschiedenen

Phasen deutlich voneinander getrennt werden.
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Abbildung  7.20:  Wechselwirkungs-
bereich des Elektronenstrahls: Die in
die Probe eindringenden  Primar-
elektronen (PE) des Rasterstrahls
verursachen ein  Wechselwirkungs-
signal aus Reflektions- (RE) und
Sekundérelektronen (SE). Wahrend die
SE aus einer dinnen Oberflachen-
schicht stammen, reicht die Austritts-
tiefe der RE erheblich tiefer in die Probe
hinein. Neben diesem Elektronensignal
wird im gesamten Wechselwirkungs-
bereich auBerdem kontinuierliche und
charakteristische Roéntgenstrahlung
erzeugt [Sch 94].

Proben z. B. der Mineralogie und

Werkstoffforschung speziell prapariert werden. Zumeist wird ein Feinschliff der Probe
angefertigt. Dazu wird die Probe eingebettet, gegebenenfalls zersagt und durch Schleifen
und Polieren ein Querschnitt der Probe herausgearbeitet. Um Aufladung durch den
Elektronenstrom des Rasterstrahls auf der Probenoberflaiche zu vermeiden, die die
Bildaufnahme stéren, muss die Probe leitend sein. Da Minerale in der Regel Nichtleiter sind,
wird hierflir eine leitende Schicht aus Graphit oder Gold aufgedampft.
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7.4.4.4 Energiedispersive-Rontgenanalyse

Die Energiedispersive-Rontgenanalyse (EDX) ist ein an ein REM gekoppelter Réntgen-
strahlungsdetektor, der die atomare Zusammensetzung eines Probebereiches ermittelt. Wie
bei der RFA werden auch bei der EDX-Untersuchung die Fluoreszenzerscheinungen von
angeregten Elementen untersucht. Dabei wird die Roéntgenfluoreszenz durch Wechsel-
wirkung mit dem Elektronenstrahl des REM hervorgerufen, weshalb der Detektionsbereich
dem Woechselwirkungsbereich des Elektronenstrahls entspricht (Abbildung 7.20). Ein
Detektor bestimmt die Energie der emittierten Rontgenstrahlen. Das Anregungsspektrum
enthdlt in Abhangigkeit der Anregungsenergie der Strahlelektronen charakteristische
Réntgenlinien (Ka, KB, La, LB, etc.), die einzelne Elemente identifizieren (vgl. Abbildung
7.21). Das Auflésungsvermégen des EDX hangt vom Wechselwirkungsbereich ab und liegt
bei 1 um.

F=

Wn
Ti kin j L Fz
T i el .

Abbildung 7.21: EDX-Spektrum (DLR RS): Grafitbedampfter Probenschliff einer Basaltglas-
probe, Elektronenenergie: 10 keV, Messbereich: 0-8 keV, Messzeit: 50s. In dem detektierten
Rontgenspektrum wurden den Zahlraten-Peaks die entsprechenden Elemente zugeordnet.
Exemplarisch wurden die charakteristischen Rdntgenlinien von Eisen (v.r.n.l.: Ka, KB, La, Lf)
eingeblendet.

Der Detektor wird mit Wasser oder Flussigstickstoff geklhlt und befindet sich hinter einem
dinnen Fenster auBerhalb der Vakuumkammer des REM. Damit das Fenster moglichst
wenig Roéntgenstrahlung absorbiert, ist es oft aus Beryllium, das nur den nieder
energetischen Spektralbereich beeinflusst. Diese Stérung im Rdntgenspektrum verhindert
genaue Auswertungen und reicht bis zu Energien von knapp uber 0,111 keV. Mit besseren
Fenstern kdnnen sogar Kohlenstoff- (0,284 keV) und Sauerstoffanteile (0,532 keV) in einer
Probe bestimmt werden. Der Messfehler hangt auch von Uberlagerungseffekten ab und ist
dadurch bei C und O (flir O < 3 %) gréRer als bei anderen Elementen (bis ca. 0,5 %). Um
stérende Aufladungs- und Oberflacheneffekte zu vermeiden, muss die Probe plan und
elektrisch leitend sein (vgl. Kapitel 7.4.4.3).

Es gibt verschiedene Scan-Methoden fur eine EDX-Untersuchung. Neben der ublichen
punktuellen oder grolkflachigen Analyse einer Probe, bei der die Gesamtzusammensetzung
des gesamten abgestrahlten Bereichs in ca. 100 s. ermittelt wird, kann auch ein EDX-
Mapping durchgefliihrt werden. Hierbei wird eine Flache punktuell abgetastet, so dass eine
quantitative Ortsverteilung nach Elementen ermittelt wird. Gegenlber der gemittelten
Zusammensetzung enthalt das EDX-Mapping erheblich mehr Informationen, weshalb auch
die Messzeit i. d. R. mindestens eine Stunde betragt.

7.4.45 Elektronenstrahl-Mikrosonde

Eine Elektronenstrahl-Mikrosonde besteht im Prinzip aus einer angepassten Version eines
REM mit mehreren in den Aufbau integrierten Réntgenfluoreszenzdetektoren. Der Platz-
bedarf der Rontgenfluoreszenzdetektoren geht dabei zu Lasten des bildgebenden Detektors
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des Elektronenmikroskops. Das visuelle Aufldsungsvermégen einer Elektronen-Mikrosonde
ist deshalb stets etwas schlechter als das eines REM.

Die Rontgenfluoreszenzdetektoren untersuchen die vom Elektronenstrahl im Probenmaterial
erzeugte Rontgenstrahlung. Die Probe wird dabei punktweise vermessen und die Detektoren
bestimmen flr jedes einzelne Element einen absolute Mengenanteil durch den Vergleich mit
entsprechenden Standardproben. Fir die Bestimmung von Silizium wird beispielsweise
Quarz als Standard benutzt. Beide Messsignale werden miteinander verglichen, wodurch die
Quantitat des Siliziums im analysierten Probenbereich sehr genau bestimmt werden kann.
Das raumliche Auflésungsvermégen hangt wie beim EDX im REM vom Wechselwirkungs-
bereich (vgl. Abbildung 7.20) ab und liegt deshalb ebenfalls bei maximal 1 um.

In den Detektoren werden verschiedene Detektorkristalle verwendet, um die Rdntgensignale
aller Elemente detektieren zu kénnen. Deshalb und weil die Messung pro Element rund eine
Minute dauert, vermessen mehrere Detektoren die Probensignale gleichzeitig auf jeweils
verschiedene Elemente. Um eine einzelne Punktuntersuchung innerhalb von wenigen
Minuten durchfihren zu kénnen, wird die Analyse zudem auf die wesentlichen Elemente
beschrankt. Fir eine basaltische Probe, die lunarem Mare-Regolith ahnelt, sind dies: Si, Al,
Ca, Mg, Fe, Ti, Na, Kund P.

7.4.4.6 Qualitative und quantitative Analyse

Eine Mineralbestimmung einer homogenen Kristallphase lasst sich Uber verschiedene der
besprochenen Messmethoden durchfihren. Mit einer XRD-Analyse z. B. erhalt man zu einer
Probenmenge direkte qualitative und quantitative Aussagen uber Kristallart und -phase. Das
gilt auch noch, wenn einige verschiedene Kristalle vorliegen, deren Anteilsverhaltnis z. B.
Uber ein RE-Bild optisch bestimmbar ist. Enthalt die Probe aber Glas oder reine Metalle,
kann nur ihre chemische Gesamtzusammensetzung lber diese Methode bestimmt werden.
Untersuchungen wie EDX, Elektronen-Mikrosonde oder RFA bestimmten zwar nur die
chemische Zusammensetzung eines Probenbereiches bzw. gréRerer Probenmengen. Bei
einfachen Mischungen kénnen aber aus diesen Daten mit Hilfe einer zusatzlichen weiter-
fuhrenden Analyse einzelne Minerale bestimmt werden. Eine Gesamtzusammensetzung von
mehreren Mineralphasen wird allerdings bei komplexeren Systemen, die eventuell sogar
noch Glasphasen aufweisen, schwierig bis unmdglich. Hier kann ein gewisser Anfangs-
verdacht helfen, wodurch sich die Untersuchung auf wenige Minerale beschranken lasst.

7.4.4.7 Sauerstoffbilanzierung

Die mineralogischen Analysen in dieser Arbeit sollten zeigen, ob bei den bestrahlten Proben
in der Gesamtbilanz der Sauerstoffanteil reduziert wurde oder nicht. Insbesondere beim
Mondstaub-Simulat war es fir die Auswertung interessant zu erfahren, wie die Mineral-
phasen untereinander wechselwirken bzw. welche Minerale in welchen Verhaltnissen in der
abgekulhlten Probe auftraten.

Wahrend der Durchflihrung der verschiedenen mineralogischen Analysen musste jedoch
festgestellt werden, dass eine Sauerstoffbilanzierung mit grundlegenden Schwierigkeiten
verbunden ist. Die genaue chemische Zusammensetzung des Endproduktes war zwar
bestimmbar (EDX, RFA, Elektronenstrahl-Mikrosonde), flir eine anschlielliende Mineralbe-
rechnung war die Zusammensetzung aber zu komplex. Ein Grund dafir ist unter anderem,
dass bis auf die EDX-Untersuchung (allerdings mit gréRerem Fehler > 5 %) keine der
Analysen den Sauerstoffanteil direkt messen konnte. AuBerdem blieb das Verhaltnis Fe** zu
Fe® bei den benutzen Analyseverfahren unbestimmit.

Weitere Auswertungsprobleme hatten mit den zu untersuchenden Mineralen zu tun.
Wahrend Olivine noch recht einfache Mischkristallvarianten haben, wird eine Analyse von
Plagioklas und Pyroxen wegen ihrer vielen verschiedenen End- und Zwischenglieder
erheblich diffiziler [Eva 76]. Auf Grund der komplexen Struktur wird die Bestimmung nur
basierend auf chemischen Analysen letztendlich unméglich. Im Anhang in Kapitel 7.1.4 wird
dieses Thema nochmals vertieft.
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