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1 Einleitungund Umfeld der Arbeit

Seit mehr als 20 Jahren wird Schwefelhexafluorid (SFe) in zunehmenden Mal3e als I solier-
und Ldschmedium in Hochspannungsanlagen eingesetzt. Die Ausnutzung der gegeniiber Luft
um einen Faktor von mehr als zwel hdheren Durchschlagsfeldstérke erlaubt den volumenre-
duzierten Aufbau von Hochspannungsanlagen, womit der Platzbedarf gegeniiber Freiluftanla-
gen erheblich verringert werden kann [1], [2]. Die hervorragenden Lichtbogenl éscheigen-
schaften gestatten insbesondere den Aufbau von Leistungsschaltern mit hohen Kurzschlul3-
stromen [3].

Trotz der hohen chemischen Inertheit des SFes-Gases werden solche Molekile durch ver-
schiedene elektrische Entladungen wie Teilentladungen, Funken oder Lichtbogen zersetzt.
Die bel elektrischen Entladungen infolge verschiedener Mechanismen ionisierten oder disso-
zierten Molekile rekombinieren weitgehend wieder zu SFs. Im Ubrigen ist die Fragmentie-
rung von SFs eine wichtige Vorraussetzung zum Ldschen von Funken- und Bogenentladun-
gen. Ein von den jeweiligen elektrischen Bedingungen abhangiger Anteil der Fragmente oder
durch Elektronenanlagerung gebildete lonen sind an zum Teil mehrstufigen Reaktionen be-
teiligt, wobel die Zwischen- und Endprodukte im nachfolgenden as SFs-Nebenprodukte be-
zeichnet werden. Dabei ist zwischen Primérreaktionen, die innerhalb von Sekunden ablaufen,
und langer wahrenden Sekundérreaktionen zu unterscheiden. Die dabei entstehenden Neben-
produkte oder die durch Reaktion mit anderen Stoffen (z.B. Luft, Wasser, Elektrodenmateria-
lien) gebildeten Sekundarprodukte interessieren hinsichtlich ihrer korrosiven, toxischen und
elektrischen Eigenschaften. Die wichtigsten, in hoheren Konzentrationen vorkommenden Ne-
benprodukte in SFs sind folgende Gase: SOF,, SOF,4, SO2F2, SF4, SF10, HF und SO- [4]. Da
bestimmte Verbindungen zum Nachweis der sie verursachenden elektrischen Entladungen
herangezogen werden konnen, ist eine qualitative und weitergehende quantitative Bestim-
mung der Nebenprodukte sinnvoll. Zu den Auswirkungen von elektrischen Entladungen auf
SFs und verschiedene Elektrodenmaterialien wurden am Institut fur Spektrochemie und an-
gewandte Spektroskopie (ISAS) zahlreiche exemplarische Untersuchungen durchgefihrt, die
den Kern eines gréf3eren Projektes (siehe Abb. 1) bilden.

Fur die Gasanalytik ist diein dieser Arbeit eingesetzte Fourier-Transform-Infrarot (FTIR) -
Spektroskopie eine besonders geeignete analytische Methode, da hiermit gasférmige Proben
schnell und zerstérungsfrei analysiert werden konnen. Vorteilhaft ist die simultane Bestim-
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mung einer Vielzahl von verschiedenen Komponenten. Da SFs selbst ein infrarot-aktives
Molekul mit intensiven Schwingungsbanden ist, ist die Auswahl geeigneter spektraler Berei-
che, die zur quantitativen Analyse von Nebenprodukten herangezogen werden kénnen, von
besonderer Bedeutung. Spezielle Anstrengungen wurden hinsichtlich einer hohen photometri-
schen Genauigkeit bel der Spektrenmessung und Berechnung unternommen. Unter diesen
Bedingungen werden die Grenzen der infrarotspektrometrischen Gasanalytik aufgezeigt.

Zur Optimierung der quantitativen |1R-spektrometrischen Mehrkomponentenanalytik wur-
den unterschiedliche Strategien zur multivariaten Kalibrierung unter Beriicksichtigung be-
stimmter spektraler Intervalle bzw. mit weitergehender Variablenauswahl herangezogen. Die
Experimente zur Spurengasanalytik wurden mit verschiedenen konventionellen Gaskuivetten
unterschiedlicher optischer Weglange vorgenommen, wobei auch die Lebensdauern von re-
aktiven Nebenprodukten in solchen Kivetten untersucht worden sind. Weitere Entwicklungen
betreffen die Miniaturisierung von Analysengerdten, wobei in-situ Messungen direkt vor Ort
oder off-line Untersuchungen mit minimaler Gasprobenentnahme unter V erwendung von neu-
artiger IR-Faseroptik ermoglicht werden. Eine weitere, auf ihr Potential hin untersuchte
Messtechnik ist die Kryomesstechnik, die erhebliche Vorteile bel der Bestimmung von reakti-
ven oder instabilen Komponenten hat. Die eingesetzte Kryomesstechnik wurde bei Tempera-
turen des flussigen Stickstoffs betrieben, wobei analog zur Matrixisol ationsspektroskopie das
SFe als Matrixgas genutzt wird.

Zur Gesamtbilanzierung aller Nebenprodukte wurde innerhalb dieser Arbeit als zweite
analytische Methode die lonenchromatografie (IC) verwendet. Nach einem Hydrolyseprozess
wurden die Nebenprodukte der 1C zugefiihrt und deren Ergebnisse mit denen von parallel
durchgefuhrten |R-Messungen verglichen.

Um die Betriebszeit von Hochspannungsgeréten und —anlagen tber die urspringlich pro-
jektierte Lebensdauer hinaus zu verlangern, kann die routinemafdig betriebene Gasanalytik
mittels FTIR-Spektroskopie einen wesentlichen Beitrag leisten. Die Qualitétssicherung des
eingesetzten SFe-Isoliergases sowie eine vorzeitige Erkennung von Fehlern in gasisolierten
Schaltanlagen sind hiermit mdglich. Die in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse liefern
weiterhin die Grundlage fir die Entwicklung von einfachen Anaysensystemen, die z.B. auf
schmalbandigen Interferenzfiltern oder dem Einsatz von IR-Diodenlasern (z.B. Quantenkas-
kadenlasern) basieren. Diese kénnen as gasanalytische IR-Sensoren fir bestimmte Neben-
produkte, z.B. flr eine L eitkomponente wie SOF,, eingesetzt werden.
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Daneben sind diese Ergebnisse, die mit FT-1R-spektrometrischen Methoden erhalten wur-
den, fur die Entwicklung von anderen Analysenmethoden von besonderer Bedeutung. Ein
Uberblick Uber die verschiedenen Teilprojekte, die wahrend dieser Arbeit im Institut fir
Spektrochemie und angewandte Spektroskopie durchgefiihrt wurden, mit ihren jeweiligen
Querbezligen, wird in Abb. 1 gegeben. Die Ergebnisse hinsichtlich der Zusammensetzung von
beanspruchtem SFe wurden zur Entwicklung von Geréten zur automatisierten Uberwachung

——————————— >
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Abb. 1: Ubersicht zu den im ISAS angesiedelten einzelnen Teilprojekten zur Qualitétsiiber-
wachung von SFs in gasisolierten Schaltanlagen und ihre Querbeziige. Die hier ent-
wickelten analytischen Methoden sind auch fur die Wiederaufbereitung von in Hoch-
spannungsanl agen gebrauchtem SFs von Bedeutung.

von Schaltanlagen auf der Basis von lonenbeweglichkeitspektrometern verwendet [5]. Die
Ergebnisse der Oberflachenanalytik von Werkstoffen, die als Elektrodenmaterialien eingesetzt
werden konnen, lassen sich interessanterweise auch mit denen der |R-spektrometrischen
Gasanalytik verknupfen [6]. Hiermit 183 sich zeigen, dai’ die IR-spektrometrische Gasanaly-
tik fir den Bereich Materialwissenschaften und die Entwicklung von Anaysenmesstechnik
eine beachtliche Bedeutung besitzt.



2 Verwendung von SFgin elektrischen Schaltanlagen

2.1 Allgemeine Verwendung und Einsatzgebiete von SFg

SFs ist bei Raumtemperatur ein farb-, geruch- und geschmackloses Gas, das nicht brenn-
bar und ungiftig ist. Die technische Darstellung erfolgt durch Verbrennen von Schwefel mit
Fluor. In den letzten Jahren sind nach Angaben der Hersteller 6000-8000 Tonnen Sk pro Jahr
weltweit produziert worden [7]. Uber 80% des produzierten SFs wird fiir elektrotechnische
Anwendungen eingesetzt.

Unter Normalbedingungen ist Sk weitgehend chemisch inert. Es zersetzt sich erst ober-
halb 497°C. Durch die bipyramidale Anordnung der Fluor-Atome ist das kovalent abgesét-
tigte Schwefel-Zentralatom gegen einen direkten nukleophilen Angriff, der eine weitgehende
elektronische Umverteilung erfordern wirde, geschitzt. Reaktionen von SFs kénnen meist
nur unter extremen Bedingungen, z.B. bei hohen Temperaturen, in elektrischen Entladungen,
im Lichtbogen, durch Pyrolyse u.a. erzwungen werden [8].

SFe wird unter entsprechenden Bedingungen fur Atzverfahren verwendet, um Mi-
krostrukturen in kristallines Silicium einzubringen. Dies geschieht durch Fluorradikale, die
aus Gemischen wie z.B. SFs/O, oder CF4/O, in einem Lichtbogen erzeugt werden [9]. Welte-
re Anwendungen von SFg sind die Verwendung als Schutzgas fur Magnesiumschmelzen und
als Fluorlieferant fur chemische HF-Laser [8]; weiterhin wurde SFg zur Schallisolierung und
Wéarmedammung in Fenstern eingesetzt. Aufgrund seiner hohen Dichte und Inertheit ist SFe
auch als Trégergas fur die gaschromatografische Trennung von Gasgemischen unter Verwen-
dung von Gasdichtedetektoren vorgeschlagen worden [10]. In der Atmosphére ist das Gas
aufgrund einer extrem starken Absorptionsbande mittels 1R-Spektroskopie selbst in Spuren
detektierbar, so dal es als Tracergas fur die Messung von Ausbreitungsvorgangen in der At-
mosphére eingesetzt wurde [11].

Beim Einsatz in gasisolierten metallgekapselten Schaltanlagen ist zu beachten, dal3 bel
Temperaturen bis ca. 430°C die dort verwendeten Werkstoffe wie Metalle, Keramiken, Gief3-
harze und Gummi gegenuiber SFs vollig besténdig sind. Die aus den physikalischen und che-
mischen Charakteristiken von SFg resultierenden und fur elektrotechnische Anwendungen
wichtigen Eigenschaften, wie eine hohe elektrische Durchschlagfestigkeit und gute Lichtbo-
genloschféhigkeit, ermdglichen die raumsparende Bauweise solcher Anlagen. Die hohe

Durchschlagfestigkeit beruht auf der Fahigkeit von SFe, thermische Elektronen durch seinen
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extrem hohen Einfangquerschnitt anzulagern. Damit werden diese Elektronen als Ladungstré-
ger Uber einen grof3en Feldstarkebereich dem Durchschlagsmechanismus entzogen. Bei einer
kritischen Feldstarke von 89 kV*bar/cm fur SFg (vergleichsweise fur Luft 23 kV*bar/cm)
Ubersteigt die Anzahl der Elektronen mit ausreichend hohem Energiegehalt das Anlagerungs-
vermogen der SFs-Molekile, die Lawinenbildung wird nicht mehr behindert und damit im
annahernd homogenen Feld der Durchschlag eingeleitet. Die Durchschlagsspannung im anné-
hernd homogenen Feld erreicht bei Atmosphérendruck in SFs etwa den dreifachen Wert ge
geniiber Luft. Bei Driicken Uber 300 kPaisoliert SFs sogar besser als Transformatorendl.

Obwohl SFg damit ein deutlich besseres Isoliervermégen als Luft aufweist, ist die SFe-
Isolation trotzdem im Bereich der kritischen Feldstdrke empfindlich gegeniiber Storstellen,
die durch Elektrodenrauhigkeit und Partikel bedingt sind und zu starken Feldinhomogenitéten
fuhren. Geringe Luftbeimengungen haben nur einen unwesentlichen Einflul? auf die elekiris-
che Festigkeit. Ein Anteil von 10 Vol.% trockener Luft in SFg reduziert die Durchschlagsfes-
tigkeit nur um ca. 3 %.

Die elektrischen Eigenschaften von SFg werden im folgenden Abschnitt ndher beschrieben.
Die gute Lichtbogenldschfahigkeit beruht auf der dem Lichtbogenplasma durch Dissoziation
der SFg-Molekile bereits bei 1000°C bis 3000°C entzogenen Energie. Ab Temperaturen von
etwa 1000°C beginnt die thermische Dissoziation von SFs in seine Bestandteile. Bis etwa
3000°C sind die SFe-Molekule dann nahezu vollstandig in Schwefel- und Fluoratome zerlegt.
Die dabei aufgenommene Warmemenge wird dem Lichtbogen entzogen. Zur Abkuhlung des
Lichtbogens tragt die Warmeleitfahigkeit der Plasmakomponenten ebenfalls bei. Durch Diffu-
sion von der heif3en inneren in die kihlere aul3ere Lichtbogenzone rekombinieren die atoma-
ren Bestandteile wieder zu SFe und setzen die vorher aufgenommene Dissoziationsenergie
frei. Wahrend dieses Vorganges entstehen bel Anwesenheit von HO und O, verschiedene
Nebenprodukte, die sowohl die verwendeten Materialien angreifen, als auch eine Geféhrdung
des Wartungspersonals mit sich bringen kénnen.

2.2 Gas-isolierte Hochspannungsanlagen

In SFe-Technik werden verschiedene Bauteile, wie z.B. Schaltanlagen oder Leistungs-
schalter [12], fur die Verteilernetze der Energieversorger hergestellt. Aufgrund ihrer Kapse-
lung sind SFs-isolierte Schaltanlagen unempfindlich gegentber Umwelteinfliissen wie Salz-
nebeln in Kistennadhe, industriellen Gasen und Dampfen, sowie Niederschlégen, Sandstiirmen
und &hnlichem. Der Platzbedarf einer SFs-isolierten 420-kV-Schaltanlage betrégt im Verhalt-
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nis zu einer Freiluftanlage 1:30. Dieser Aspekt ist besonders fir Ballungszentren von Be-
deutung, wo die Verfugbarkeit und der Preis fir Bauland eine grof3e Rolle spielen. An vielen
Orten wird der Bau von Freiluft-Schaltanlagen aus Grinden des Landschaftsschutzes er-
schwert. Kleine Gebaude mit kompakten, SFe-isolierten Schaltanlagen lassen sich dagegen
architektonisch unproblematisch in die Landschaft integrieren. Eine neuere Entwicklung im
Bereich der elektrischen Anlagen sind gas-isolierte Hochspannungsleitungen [13]. Sie besit-
zen den Vortell, dal3 sie gegentber Hochspannungsiberlandleitungen ungeféhr zwischen 15
und 30 mal kostenglinstiger sind, drastisch weniger Flache in der Trassenfihrung verbrauchen
und somit die Natur weniger belasten.

Die Materialien fur SFs-isolierte Schaltanlagen sind in den letzten 30 Jahren von den Her-
stellern stéandig verbessert worden, so dal3 sie heute einen sehr guten Entwicklungsstand &-
reicht haben. Hingegen kann die automatisierte Uberwachung mit einer Stérungsvorwarnung
und die Zustandsabfrage von wichtigen Betriebskriterien einer Anlage weiter verbessert wer-
den, wobel als Zidl die , Wartung nach Zustand* und nicht die ,, Wartung nach Kalender” ge-
sehen werden kann [14].

2.3 Entladungen im I solier gas Schwefelhexafluorid

Beim Einsatz in Hochspannungsanlagen kann SFs verschiedenen Beanspruchungen ausge-
setzt sein. Als bedeutendste Arten sind thermische Beanspruchungen zu nennen, wie sie zum
Beispiel in der Umgebung von Kontaktstellen mit unzuldssig hohem Ubergangswiderstand
auftreten kénnen. Weiterhin sind die im folgenden betrachteten elektrischen Beanspruchun-
gen durch die verschiedenen Entladungstypen im Gasvolumen zu nennen.

Die hier relevanten Entladungen lassen sich nach der pro Entladung umgesetzten Energie
in drei Gruppen einteilen: Die sehr energiearmen Teilentladungen, die stérkeren Funkenentla-

dungen und die sehr energiereichen Lichtbdgen, wie sie zum Beispiel bei KurzschlufRab-
schaltungen auftreten.

2.3.1 Teilentladungen (Corona)

Teilentladungen (TE) sind lokale Entladungsvorgénge in einem Dielektrikum, die nicht
zum vollstandigen Zusammenbruch des Isolationsvermégens des Dielektrikums fihren [15].
Sie werden gruppiert in innere Teilentladungen (im Inneren eines festen oder fliissigen Die-
lektrikums) und &uf3ere Teilentladungen (in einem gasférmigen Dielektrikum). Im folgenden
werden ausschliefdlich auRere Teilentladungen in dem gasformigen Dielektrikum SFs be-
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trachtet. Diese kOnnen an Spitzen oder Graten der den Gasraum begrenzenden Elektroden
entstehen. Geometrische Spitzen in einer Anordnung mit einem elektrischen Feld fihren zu
lokalen Verstdrkungen des elektrischen Feldes. Die maximale Feldstérke tritt dabei an der
Spitze auf. Aufgrund der erheblichen Feldstarkeerhdhung kann es in der Umgebung der Spit-
ze zu einer Uberschreitung der kritischen Feldstarke fir das Isoliergas kommen. Diese kriti-
sche Feldstéarke ist dadurch charakterisiert, dal3 dort befindliche freie Elektronen so stark be-
schleunigt werden, dal? bei Kollisionen mit Gasmolekilen im Mittel mehr neue Elektronen
freigesetzt as durch Elektronenanlagerung dem Prozeld entzogen werden. Bel Teilentladun-
gen sind drei Reaktionszonen von Bedeutung: die Elektronenanlagerungszone in unmittel ba-
rer Néhe der Elektrode, die Entladungszone und der umgebende Gasraum.

Im Gegensatz zu den Bedingungen im Lichtbogen treten bei Teilentladungen weniger sta-
bile Verbindungen wie SFs, SF4 und SF; auf. Deshalb findet man hier hhere Konzentrationen
von SO;F, und SOF, als bei Entladungen tber einen Lichtbogen. Bei Anwesenheit von O,
und H,O werden dann weitere Nebenprodukte gebildet. Die grundlegenden Reaktionen, die
zur Bildung von Oxyfluoriden fihren, sind in Tab. 1 zusammengefalt [16]. Eine weitere, bei
Teilentladungen entstehende Verbindung, ist S;F10, das aus zwel SFs-Radikalen gebildet wer-
den kann.

Tab. 1: Vorgeschlagene Reaktionsschemata zur Bildung von Oxyfluoriden bei Teilentladun-

gen [16].
Elekronenanlagerung nahe der Entladung Im umgebenden Gasraum
etSFg ® SFst+F+e SFs+OH ® SOF,+HF SF+H,0® SOF,+2HF
etSF; ® SF4+2F+e SF+O® SOF,+2F SF+0, ® SO.F,+2F

SF+0® SOF,

etSF; ® SF3+3F+e SF4+OH ® SOF,+HF+F SOF; +H,O0 ® SO, +2HF
etSF; ® SF+4F+e SF+0, ® SO5F; SOF4+H,0 ® SO,F,+2HF
e+tSFs® SFs™+F+2e SF+O® SOF,+F
etSFe® SFs+F SF+0, ® SO F+F
e+tSFe® SF gte SF3+OH ® SOF+HF

e+SFs ® SFs+F SF'6+tO® SOF,+F;




2.3.2 Funkenentladung

Funkenentladungen (kurz Funken) sind Entladungen, in deren Verlauf es zu einem voll-
sténdigen Durchschlag des Dielektrikums zwischen zwel Elektroden unterschiedlichen Po-
tentials kommt. Dieser Durchschlag entspricht der Bildung eines hochleitféhigen Kanals zwi-
schen den Elektroden, durch den ein Strom in der Grof3enordnung einiger Kiloampere flief3en
kann, was Funken- von Teilentladungen unterscheidet. Gegentiber Lichtbdgen haben Funken-
entladungen eine kirzere Entladungsdauer te (in der Grof3enordnung einiger weniger Mikro-
sekunden). In Schaltanlagen treten Funkenentladungen beim Trennen leerlaufender oder
schwachbel asteter Leitungen auf [17]. Bei diesem betrieblichen Vorgang kommt es im Laufe
der Kontakttffnung zu etlichen Entladungen zwischen den zuvor verbundenen Abschnitten
des Versorgungsnetzes. Aufgrund des betrieblichen Auftretens von Funkenentladungen in
Schaltanlagen kommt ihrer Nachbildung im Labor neben der Simulation von Teilentladungen
eine hohe Bedeutung zu.

In dem vom Funken gebildeten Entladungskanal zerféllt bei Temperaturen von einigen
tausend Kelvin [18] ein grol3er Anteil der SFs-Molekile in Elektronen und positive lonen oder
neutrale Dissoziationsprodukte [19], wodurch dem Funken Energie entzogen wird. Durch
diesen technisch erwiinschten Prozef3 wird das Gas in einem Funken sehr effektiv gekihlt.

Die Menge des zersetzten Gases ist bei allen Entladungen der dabei umgesetzten Energie
proportional. Im Zusammenhang mit der priméren Zersetzung von SFs und der nachfolgenden
Rekombination sind Sekundarreaktionen mit verdampftem Elektrodenmaterial, mit der Kap-
selungswand, mit Kunststoffen oder mit Verunreinigungen moglich. Dabei kdnnen sowohl
feste al's auch gasférmige Nebenprodukte entstehen, z.B. Metallfluoride und Schwefel oxyflu-
oride (siehe Abb. 2).

SF
Abb. 2: Mechanismen zur Bildung von Nebenpro- 6 Uk
dukten durch Funken [20]. l unke
SF,+2F
H,0 / \
SOF, + 2 HF

HO/ \s|o

SO,+2HF  SF,+2H,0



2.3.3 Bogenentladung

In Schaltanlagen treten Bogenentladungen beim Trennen belasteter Leitungen als Ergebnis
einer |solationsunterbrechung oder eines Schalterfehlers auf. Im ersten Fall fuhrt der hohe
Strom im Lichtbogen zur erheblichen Abnutzung der Kontaktflachen und des | sol ationsmate-
rials. Der Hauptgrund fur die Bildung von SFs-Nebenprodukten sind die Reaktionen von
Fragmenten des thermisch zersetzten SFs mit den freigesetzten Metallen der Kontaktflachen
und Spurengasen wie O, und H»O. Einige dieser Reaktionen sind in den folgenden drei Glei-
chungen aufgefihrt:

Cu + SFg > CuF, + Sk,
W + 3SFs > WFs + 3 SF4
CF, + SFg - CF,+ Sk,

Die ersten beiden Reaktionen stehen im Zusammenhang mit freigesetztem
Elektrodenmaterial, welches normalerweise aus einer Kupfer-Wolfram-Mischung besteht.
Die letzte Reaktion ist auf die Verwendung von perfluoriertem Polyethylen (PTFE, Teflon®)
in den Schaltanlagen zurtickzuftihren. Im Fehlerfall kann ein Lichtbogen zwischen Metallen
wie z.B. Aluminium, Kupfer oder Stahl brennen, die nicht als Elektrodenmaterialien
vorgesehen sind. Der Summengehalt der durch den Lichtbogen freigesetzten Materialien und
der entsprechenden gebildeten Nebenprodukte kann den Bereich von einigen
Volumenprozenten erreichen [21].

2.4 Physikalisch-chemische Eigenschaften von Schwefelhexafluorid und einigen seiner
Nebenprodukte

Im folgenden Abschnitt wird fir SFs und einige bedeutende Nebenprodukte das chemische
Verhalten beschrieben, sowie auf deren fachgerechte Entsorgung im Labormal3stab eingegan-
gen.

Schwefelhexafluorid (SFs) ist unter Normalbedingungen ein farb- und geruchloses inertes
Gas. Es reagiert bel Raumtemperatur nicht mit Wasser, Sauren oder Basen. Der Sublimati-
onspunkt wird mit — 63,8°C bel 1013 hPa angegeben (Solvay-Safety Data Sheet vom
23.04.1997). SFs kann in einer industriellen Verbrennungsanlage bei Temperaturen ab
1100°C thermisch zerstort werden. In diesem Prozess wird SFs mit seinen Bestandteilen
Schwefel und Fluor in natirlich vorkommende Materialien wie CaSO, und CaF, umgewan-
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delt [7]. Da SFg nicht toxisch ist, gilt eine maximale Arbeitsplatzkonzentration (MAK-Wert)
von 0,1 Vol-%, was dem Standardwert fir alle nicht-toxischen Gase entspricht, die normaler-
weise nicht in der Atmosphére vorkommen. Bedingt durch die hohe Dichte von SFs gegen-
Uber anderen Gasen kann es in den entsprechenden Druckgasbehéltern zu einer Entmischung
von Beimengungen und der Hauptkomponente kommen. Eigene Messungen konnten das fur
die Entnahme von SFs der Reinheit 99,9% aus Druckgasbehdaltern belegen, mit Anreicherung
speziell des CF,4 nach einer langeren Standzeit der Behélter.

Dischwefeldecafluorid (SpF10) ist unter Normalbedingungen eine farblose, sehr fliichtige
Flussigkeit, deren Geruch dem der Schwefelchloride oder des SO, dhnlich ist. Von den aufge-
fUhrten Nebenprodukten wird S$Fp als das Gas mit dem héchsten Gefahrdungspotential fiir
den Menschen (MAK-Wert: 0,025 ppmv) angesehen. Der Siedepunkt liegt bei 26,7°C, und
der Schmelzpunkt wird mit -52,7 bis -54,2°C angegeben. Das chemische Verhalten wird
durch die Zersetzung in SFs-Radikale sowie die Disproportionierung in SF4 und SFg be-
stimmt. Die Thermolyse erfolgt in einem zwei-stufigen Reaktionsschema

SF10® 2 SFs
SFs + SFs ® SFg + SF4

Wird SFyo in Quarz- oder Glasgefalie eingeflllt, so konnen Verbindungen wie SiF, und
SOF; entstehen, die auf eine Umsetzung des SF4 mit dem Gefél3material zurtickgefuhrt wer-
den koénnen. SFyp reagiert nicht mit H,O und l6st sich nicht in diesem. Es wird auch nicht
durch wél¥ige L6sungen im sauren und alkalischen Bereich hydrolysiert, eine Hydrolyse der
Substanz erfolgt jedoch in 10 %iger KOH-Ldsung in Methanol [8, 22].

Schwefeltetrafluorid (SF,) ist ein farbloses, toxisches und korrosives Gas. Unter Nor-
malbedingungen ist es ein &ul3erst reaktives, an feuchter Luft rauchendes, zum Husten reizen-
des Gas mit charakteristischem Geruch nach SO,. Es zersetzt sich leicht in Anwesenheit von
Feuchtigkeitsspuren, wobei sich die Hydrolyse in zwel Schritten vollzieht:

SF,+ H,O® 2 HF+ SOF,
SOF; + Ho O ® 2HF + SO,
Hier ist die 2. Stufe der reaktionsgeschwindigkeitsbestimmende Schritt. Natronlauge zer-
setzt SF4 gemal3 folgender Reaktionsgleichung [8]

SF4+ 6 NaOH ® 4 NaF + N&SOs + 3H20 .
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Siliciumtetrafluorid (Tetrafluorsilan, SiF,) ist ein farbloses, stechend riechendes und gif-
tiges Gas. Es sublimiert bel —-90°C. Es greift trockenes Glas nicht an; mit Wasser erfolgt je-
doch eine Hydrolyse zu SiO; oder Fluorkiesel saure:

SFs+2H,0« SO+ 4 HF
3SF;+2H0® S0O,+2 HoSFg

Thionylfluorid (SOF,) ist ein farbloses, charakteristisch riechendes Gas. Es ist das ther-
misch bestandigste Thionylhalogenid. Im Glasgefal? ist trockenes SOF, bis 400°C bestandig.
Hohere Temperaturen fihren zur Reaktion mit dem SO, des Glases. Bei Raumtemperatur
wird SOF, durch Wasser langsam, aber vollstandig zu SO, und HF hydrolysiert. Es kann bei
0°C durch Wasser geleitet werden, ohne dal3 eine merkliche Hydrolyse eintritt. In Natronlau-

ge kann SOF, nach folgender Reaktion vollsténdig umgesetzt werden:
SOF;, + 4 NaOH ® 2 NaF; + NaSO3 + 2 H,0

Sulfurylfluorid (SO2F) ist ein farb- und geruchloses, nicht brennbares Gas. Es ist nicht
korrosiv, aber toxisch und wird gelegentlich als Insektizid eingesetzt [23]. SO,F; ist thermisch
sehr stabil und reagiert mit Glas erst ab einer Temperatur von 600°C. Es reagiert bis 150°C
ebenfalls nicht in einem geschlossenen Gefald mit Wasser. SO,F, wird in wassrigen Ldsungen
von starken Basen, z.B. NaOH und KOH, langsam absorbiert und hydrolysiert. Dagegen &-
folgt die Hydrolyse in 10 %iger KOH-L6sung in Methanol wesentlich schneller [24]. Diese
Reaktion lauft nach folgender Gleichung ab:

SOF>, + 4 KOH ® KySO4+ 2KF+2H,0

Thionyltetrafluorid (SOF,) ist bei Raumtemperatur ein farbloses, stechend riechendes
Gas. Eswird von H20 und von wassriger NaOH- oder KOH-L 6sung schnell zu SO2F, und HF
hydrolysiert; das entstandene SO,F, wird dann langsam weiter umgesetzt (siehe SO,F;) [24].

Fluorwasser stoff (HF) ist bei Raumtemperatur eine farblose, an der Luft stark rauchende
Flissigkeit. Der Geruch ist auf3erst stechend und die Dampfe wirken eingeatmet stark giftig.
In Wasser 10st sich HF in jedem Verhéltnis unter heftiger Warmeentwicklung. Die physikali-
schen Eigenschaften von reinem HF sind denen von Wasser ahnlich. Es besitzt eine geringe
Leitfahigkeit, eine hohe Dielektrizitétskonstante und zeigt Wasserstoffbriickenbindungen. HF
ist eine mittelstarke Saure und reagiert heftig mit Alkalimetallen und ebenso mit z.B. Zn, Cd,
Fe und Cr. Eine charakteristische Eigenschaft des Fluorwasserstoffes ist seine Fahigkeit, Glas

anzugreifen. Diese Reaktion beruht auf der Bildung von gasformigem SiF4 bzw. von H.SFg
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(s. oben) aus SIO2, dem Hauptbestandteil des Glases. Weiterhin reagiert HF schnell mit Al,Os
bei Raumtemperatur zu AlF3 [25].

Schwefeldioxid (SOy) ist ein unbrennbares und farbloses Gas mit einem stark reizenden
Geruch. Es kann in Wasser bei Raumtemperatur bis zu einem Volumenverhaltnis von 40:1
gel st werden. Als Gefdl3material fur Arbeiten mit SO, kann z.B. Edelstahl, Kupfer oder Mes-
sing verwendet werden [25].

Tetrafluorkohlenstoff (CF,) ist ein chemisch inertes Gas ( Sdp. —128°C ), das technisch
durch Fluorierung von Kohlenstoff hergestellt wird. Es findet in der Elektroindustrie zum
trockenen Atzen von Silicium zwecks Herstellung von Mikrochips Verwendung.

Die grundlegenden physikalischen und chemischen Eigenschaften der wichtigsten Ne-
benprodukte sind in Tabelle 2 zusammengefaldt. Zudem wird eine Ubersicht tiber die jeweili-
gen maximalen Arbeitsplatzkonzentrationen (MAK-Werte) gegeben.

Tab. 2: Ubersicht (iber physikalische und chemische Eigenschaften wichtiger Nebenprodukte
in SFs und Einstufung ihrer Toxizitdt MAK: max. Arbeitsplatz-Konzentration, Unter-
streichungen: erkennbar durch Geruch [24, 26].

Fp°C Kp°C  ?Hg Chem, Stabilitét Stabile Toxizitét Geruch
mol  anderbuft B0 MAK  Grenzwet  Geruch
bei 298k (ppmv) (ppmv)
SFe -50,5 -64 -1220 Sabhil SFe 1000 keiner
Sk, -121 -38 -763 Schnelle Zer- HF, SO, 0,1 beiRend
setzung N sauer
SFio -53 30 -2012 Sabhil SFio 0,025
SOF; -110 -44 -494 Langes?zrnﬁ gZer- HF, SO, 0,6 1,0-5 f%uére
SOF, -107 -49 -954 Schnelle Zer- SO,F;, HE 0,5 sauer
setzung
SO,F; -120 -55 -758 Sabhil SO,F; keiner
0O, -72,7 -10 -297 Stabil 0O, 0,31 bei Rend
HF -83 19 -271 Sabhil HF 18 2,03 sauer
SiF, -96 (subl.) -1616 Schnelle Zer- SO, HF 0,5 sauer
setzung
CF, -184 -128 -932 Stabil CF, keiner

25 Umweltaspekte des Einsatzesvon SFg

Die Anreicherung von anthropogenen Spurengasen in der Atmosphére kann zu zwei

grundlegenden Langzeiteffekten fiihren. Dies sind einmal der Treibhauseffekt und zum ande-
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ren der Ozonabbau in der Stratosphére. Die Gase, die hauptsachlich fir diese Effekte verant-
wortlich sind, lassen sich in zwei Gruppen einteilen. Zur ersten Gruppe zahlt man nichthalo-
genhaltige Gase, hauptséchlich CO, und CHy4, die durch Verbrennung von fossilen Brennstof-
fen sowie aus der Landwirtschaft emittiert werden. Zur zweiten Kategorie gehdren insbeson-
dere halogenhaltige Gase (Fluorchlorkohlenwasserstoffe, FCKW’s), die als Aufschdum-, L6-
sungs- und Kihlmittel eingesetzt wurden, sowie das ebensfalls aus landwirtschaftlichen Akti-
vitaten stammende N2O.

So wurden im Jahre 1990 ca. eine Million Tonnen FCKW's produziert, jedoch im Ver-
gleich dazu nur achttausend Tonnen SFs hergestellt. Die gemessene Konzentration an
FCKW s in der Atmosphére betrug zu jenem Zeitpunkt ungeféahr 1,6 ppbv. Vergleicht man
das mit den 2,5 pptv fir SFe, so ergibt sich ungefahr eine um den Faktor 1000 geringere atmo-
sphérische Konzentration an SF.

Der Abbaumechanismus von Ozon im Falle der FCKW'’s beruht auf der Bildung von frei-
en Chlorradikalen, die durch die ultraviolette Strahlung in der Stratosphére aus den FCKW's
abgespalten werden. Ein gebildetes Chloratom kann als Katalysator die Zersetzung des Ozon
bis zu 10.000 mal durchlaufen, bevor es durch andere Mechanismen eliminiert wird. Im Falle
von SFg ist ein derartiger katalytischer Prozess sehr unwahrscheinlich, da das entstandene
Fluoratom - wenn es denn Uberhaupt im stratosphérischen Strahlungsfenster von 185-210 nm
(O2/03) aus SFg entstiinde - mit Wassermolekilen unter Bildung von HF neutralisiert wirde.
Der Einflufd von SFs auf die Zerstérung der Ozonschicht in der Stratosphére kann somit als
vernachlssigbar bezeichnet werden [7].

SFs zeigt im infraroten Spektralbereich mit Wellenléngen zwischen 7 und 13 pum starke
Absorptionsbanden (s. a. Kapitel 3) und kann so trotz seiner geringen Konzentrationen zum
Treibhauseffekt beitragen. Die Lebensdauer von SFs in der Atmosphéare wird mit 1000 Jahren
angegeben. Unter Berticksichtigung der spektralen Eigenschaften fuhrt dies im Vergleich zu
CO; bei gleicher atmosphérischer Konzentration zu einem um den Faktor 22500 héheren glo-
balen Erwarmungspotential fir SFs [27]. Aus diesem Grund wurde SFg mit in das Protokoll
von Kyoto fir die wichtigsten, den Treibhauseffekt fordernden Gase aufgenommen.

2.6 Beretsbekannte Analysenmethoden fiir SFg und die daraus gebildeten Nebenpro-
dukte

Zur bisherigen Untersuchung von SFs in isolierten Hochspannungsbauteilen wird die Gas-

chromatographie - zum Teil in Kopplung mit der Massenspektrometrie - mit Nachweisgren-
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zen bisin den ppbv—Bereich eingesetzt, wobel Schwierigkeiten in der Erfassung von SF4 und
SoFi0 bestehen, dasie in der GC-Séule unter Bildung von SOF, hydrolisiert werden [22, 28].
Die Gaschromatographie wird einer DIN Vorschrift [29] zur Analyse von , gealtertem® SFg
zugrunde gelegt. Seit kurzem wird die lonenbeweglichkeitsspektrometrie al's Sensor in gasi-
solierten Hochspannungsschaltern eingesetzt [5], [30]. Standardisierte Testverfahren wurden
von der American Society for Testing and Materials (ASTM) fur die Qualitatsiiberwachung
von SFg beschrieben. ASTM definiert in der Vorschrift D 2472-92 die Mindestqualitétsan-
spriiche an SFs-Gas und gibt Obergrenzen fir dessen Verunreinigungen an. Weiterhin werden
die verschiedenen analytischen Methoden aufgefiihrt, mit denen die Einhaltung der Grenz-
werte zu kontrollieren ist [31]. Zu den Verfahren gehoren die Taupunktbestimmung des Weas-
serdampfes [32], die nal’chemische Bestimmung des Sauregehaltes [33] und die gaschroma-
tographische Bestimmung von Luft und CF4 [34] in Schwefelhexafluorid. Ein naldichemisches
Verfahren zur Bestimmung von SO, in SFg wurde von Segundo et al. [35] beschrieben.

Routineanwendungen der IR-Spektroskopie fur die Analytik von SFs und seinen Neben-
produkten sind bislang in der Literatur nur spérlich vertreten. Erste Untersuchungen zum Ein-
satz der |R-Spektroskopie fur die Bestimmung von Spurengasen in SFg, die durch elektrische
Lichtbdgen erzeugt wurden, hatten Becher und Massonne bereits 1970 beschrieben [36]. Die
| R-spektroskopische Analyse von Nebenprodukten nach elektrischen Teilentladungen in SFs
wurde von Morrison und Robins mit einer Langwegkivette von 20 m optischer Weglange in
einem stark eingeschrénkten Spektralbereich von 480-580 cm™ betrieben [37]. Bei Verwen-
dung derartiger optischer Weglangen sind andere Spektralbereiche aufgrund der starken Sks-
Absorptionsbanden nicht nutzbar (s. a Abschn. 3.4, Abbildung 17). Vereinzelt wurden neben
FTIR-Spektrometern im Rahmen einer Mehrkomponentenanalytik, siehe z.B. ([38], [39]),
auch verschiedene Diodenlasermesssysteme speziell fur die Bestimmung von HF eingesetzt
[40]. Im Rahmen einer Machbarkeitsstudie mit durchstimmbaren Diodenlasern wurde fir
Schwefeloxyfluoride unter Verwendung einer optischen Weglange von 100 m eine Nach-
weisgrenze von 0.04 ppbv fir z.B. SO,F; erreicht [41]. Die verschiedenen optischen Metho-
den unterscheiden sich sehr beztiglich Nachweisgrenzen und Querempfindlichkeiten, sowie
experimentellem und apparativem Aufwand.
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3 Experimentelle Grundlagen

3.1 Grundlagen der Infrarot-Spektroskopie

Die IR-Spektroskopie ist eine molekiil-spektroskopische physikalische Methode, deren
Grundlage die Anregung von Molekilschwingungen mittels IR-Strahlung im Spektralbereich
mit Wellenlangen von 780 nm bis 1000 um ist. Fir eine ausfihrliche Darstellung der theoreti-
schen und apparativen Grundlagen der |R-Spektroskopie sei auf einschlégige Literatur ver-
wiesen [42], [43], [44]. Dain der vorliegenden Arbeit vorwiegend Messungen in der Gaspha-
se durchgefiihrt wurden, sollen jedoch bestimmte Aspekte der 1R-Spektroskopie anhand der
Spektren von relevanten Gasen eingehender vorgestellt werden.

Zur Charakterisierung der elektromagnetischen Strahlung wird in der 1R-Spektroskopie
Uberwiegend die Wellenzahl n” verwendet; ihre Einheit ist cm™ und gibt die Anzahl der elek-

tromagnetischen Wellen pro cm an (fur die Umrechnung von Wellenléngen | [um] in Wel-

lenzahlen A [em™] gilt: A" =10000/ | ). Der Spektralbereich des Infraroten wird in den fer-
nen, mittleren und nahen IR-Spektralbereich unterteilt (FIR, MIR und NIR), wobei das ferne
Infrarot fUr die Routineanalytik keine Bedeutung besitzt. Speziell im mittleren Infrarot wer-
den Fundamental- und Kombinationsschwingungen von Molekllen angeregt, deren Banden
sowohl zur Substanzidentifizierung as auch zur Quantifizierung nach dem Lambert-
Beer’ schen Gesetz genutzt werden kénnen.

Im folgenden werden allgemeine photometrische Begriffe erlautert. Im Jahr 1760 fand
Lambert heraus, dal? die Intensitét der Strahlung beim Durchgang durch ein homogenes ab-
sorbierendes Medium mit zunehmender Schichtdicke exponentiell abnimmt. Beer erkannte
1852 zudem, dal? die Strahlungsintensitét ebenfalls exponentiell mit steigender Konzentration
des absorbierenden Mediums abgeschwacht wird. Aus diesen Erkenntnissen wurde das Lam-
bert-Beer’ sche Gesetz in der Exponentialform formuliert:

- eod

=1, %

mit | — Strahlungsintensitét nach Probendurchgang
lo — Intensitét der auf die Probe fallenden Strahlung
€' — Extinktionskoeffizient zur Basis e
¢ —Konzentration
d — Schichtdicke
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Als Transmission wird der Quotient T = 1/l bezeichnet. Um eine der Konzentration pro-
portionale lineare GrofRe zu erhalten, wurde die Extinktion®* A eingefihrt. Ublicherweise wird
zu deren Berechnung der dekadische Logarithmus verwendet:

A =-1g(T) =e>c>d

wobei der dekadische Extinktionskoeffizient sich darstellt Alse= € * Ig (e) (mit Ig (e) =
0,434). Der wellenzahlabhangige Extinktionsskoeffizient e ist naturgemald bei Gasen auch
von Temperatur und Druck abhéngig.

Fahrt man |R-spektrometrische Messungen von Substanzen in der Gasphase durch, so fin-
det man den Absorptionsschwingungsbanden der Molekile zusétzlich eine Rotationsstruktur
aufgepragt, die durch gleichzeitig zum Schwingungsiibergang stattfindende Rotationstiber-
gange bedingt ist [44]. Im folgenden werden einige exemplarische Gasspektren gezeigt, die
fur diese Arbeit von Bedeutung sind. Die einfachsten Rotationsschwingungsspektren liegen
flr zwei-atomige heteronukleare Molekile vor. Bei den hier durchgefihrten Untersuchungen
wurde das zu dieser Gruppe gehérende HF gefunden und quantifiziert. Dieses Molekil besitzt
die héchstfrequente | R-spektroskopisch erfassbare Fundamentalschwingung bei 3961,4 cm™
und begrenzt damit den mittleren |R-Spektralbereich zum NIR hin. In Abbildung 3 ist ein

Extinktionspektrum dieser Substanz gezeigt.
0,020 T T T T T T T T T T T T T T
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Abb. 3: Spektrum einer HF-Gasprobe mit einem Partialdruck von 0,082 hPa in 860 hPa Sk,
Aufnahmebedingungen: 10 cm Transmissionszelle, spektrale Auflésung 0,5 cm™.

1 Zur Extinktion: Im englischen Sprachgebrauch ist nach [UPAC der Begriff der ,, Absorbance" einge-
fuhrt, wofir als deutsche Ubersetzung die Bezeichnung ,, Absorbanz* vorgeschlagen wurde. Jedoch
wird weiterhin in aktuellen DIN Vorschriften (siehe DIN 51401-1 [98]) der Begriff der , Extinktion®
verwendet.
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Dieses Spektrum mit nahezu &guidistanten Rotationslinien ist beztiglich der zugrundelie-
genden Rotations-Schwingungsiibergdnge durch entsprechende quantenmechanische Aus-
wahlregeln fir die den Rotationsenergien zugeordneten Quantenzahlen zu erklaren. Die zuge-
hérige Fundamental schwingungsfrequenz liegt in der Licke zwischen den jeweiligen Lini-
enserien, die P- und R-Zweig genannt werden, wobei der |etztere die hoherfrequenten Linien
bezeichnet. Die Abweichungen von der Gleichabsténdigkeit der Linien wird hauptséchlich
durch die Unterschiede in den Rotationskonstanten des Grundzustandes und des schwin-

gungsangeregten Zustandes hervorgerufen.

Unter Atmosphérendruckbedingungen sind die Rotationsschwingungslinien des HF-
Molekiils mit durch Druckverbreiterung verursachten Halbwertsbreiten von 0,05 bis 0,25 cm™
bei 23°C bel Vorliegen von LorentzLinienprofilen sehr schmal [45], [46]. Ohne Druckver-
breiterung, d.h. wenn der Gesamtdruck des Mef3gases nur bei einigen hPa liegt, sind die Ro-
tati onsschwingungslinienmaxima der Gase noch intensiver durch die dann vorliegenden, noch
weitaus schmaleren Gaul3profile aufgrund der Maxwell‘ schen Geschwindigkeitsverteilung der
Molekile[47].

In dem in Abbildung 3 gezeigten Spektralbereich liegen auch Rotationsschwingungslinien
des H»O, das modelmaliig als asymmetrisches Kreiselmolekil einzuordnen ist, was quanten-
mechanisch zu komplexeren Auswahlregeln fuhrt als beim linearen Rotator. Man findet fur
diesen Molekiltyp daher eine unregel maldige Rotationslinienverteilung.
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Abb. 4: H,0O-Spektrum mit einem Partialdruck von 10 hPain Stickstoff (Gesamtdruck 1000
hPa), spektrale Auflésung 0,125 cm™, optische Weglange 10 cm [48].
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In dem in Abbildung 4 gezeigten Spektralbereich befinden sich zwischen 4000 - 3500 cm™
die intensivsten Linien der antisymmetrischen und symmetrischen OH-Streckschwingung des
H.O-Molekiils, die fur eine quantitative Feuchtebestimmung herangezogen werden konnen.
Hierbei ist zu beachten, dal’ das polare Molekil in Kivetten dynamisch gemessen werden
muss, um Veranderung in der Gasphasenkonzentration durch Adsorptionseffekte an den
Wanden zu reduzieren. Die dazugehdrigen Schwingungsfrequenzen in der Gasphase liegen
bei nz = 3756 cm™ und ny = 3657 cm™. Dieser Bereich ist in dem Ausschnitt in Abbildung 4
vergroRert dargestellt. Im Bereich unterhalb von 2000 cm™, der fir die |R-spektrometrische
Analytik von Schwefel-Fluor-Sauerstoff-Verbindungen unser Hauptinteresse findet, ist die
Deformationsschwingung (n2 = 1695 cm™) des Wassers mit seinem breitbandigen Rotations-

schwingungsspektrum zu finden.

Bei dem in dieser Arbeit im Vordergrund stehenden SFs-Molekil liegt ein sogenanntes
symmetrisches Kreiselmolekul vor, das eine hohe Symmetrie, namlich die eines Oktaeders,
besitzt. Eine Ubersicht zum Infrarotspektrum findet sich in Abbildung 5A; diese zeigt die
stérksten Rotationschwingungsbanden, die alle unterhalb von 2000 cm™ zu finden sind. In
dem dargestellten Bereich befindet sich nur eine Fundamental schwingungsbande (ns = 947,9
cm™), die jedoch extrem intensiv ist. Diese Absorptionsbande wird beispielsweise fiir atmo-
sphérische Spurengasmessungen zur Quantifizierung ausgewertet (siehe Abbildung 5B). Die
Bande der zweiten infrarotaktiven Fundamental schwingung liegt bei ns = 614 cm™. Aufgrund
der vorliegenden Symmetrieeigenschaften mit existierendem Inversionszentrum im Molekdl
sind einige andere Fundamental schwingungen nur im Raman-Spektrum zu beobachten, und

weitere sind weder IR- noch Raman-aktiv. Die Schwingungsformen von Fundamental-
schwingungen des SFs-Molekiils sind bei spielsweise von Nakamoto [49] beschrieben.

Die dbrigen in Abbildung 5 gezeigten Banden beruhen auf der Anregung von
Kombinationsschwingungen. Die Rotationsfeinstruktur einer solchen Bande, die unter
Unterdruckbedingungen aufgenommen wurde, ist vergrofert dargestellt. Aufféllig in den
Rotationsschwingungsbanden sind jeweils die schmalbandigen intensiven Q-Zweige, die
zwischen den P- und R-Zweigen vorliegen. Benachbart zu den starken Q-Zweigen befinden
sich weitere, zu niedrigen Wellenzahlen verschobene Q-Zweige, die auf sogenannte heifl3e
Banden zurtickzufihren sind und deren Ausgangsniveau jeweils nicht der Grundzustand,
sondern angeregte Schwingungszustande sind (siehe Abbildung 5B). Aufgrund der grof3en
Molekultragheitsmomente, die kleine Rotationskonstanten bedingen, sind die
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Rotationslinienabstande in den P- und R-Zweigen sehr gering, so dal eine hohe Liniendichte
resultiert.
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Abb. 5: SFs-Transmissionsspektren, die unter verschiedenen experimentellen Bedingungen
aufgenommen wurden: A Reines SFs mit einem Gesamtdruck von 30 hPa bei 25°C
(optische Weglange 10 cm, spektrale Auflésung 0.03 cm™). Die Rotationsfein-
struktur einer Kombinationsbande ist mit einem Ausschnitt vergrofRert dargestellt;
B SFg mit einem Partialdruck von 0,04 hPa in Stickstoff [481] (Gesamtdruck 1013
hPa, optische Weglange 10 cm, spektrale Auflosung 0,125 cm’™).

Die der Abbildung 5 zugrunde liegenden experimentellen Bedingungen sind nattrlich an-
dere als die bei den gasanalytischen Experimenten. Hier betragt der Gesamtdruck bis zu 1000
hPa und gelegentlich mehr. Fir die verschiedenen Transmissionskiivetten mit einer optischen
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Weglange von 10 cm bzw. 4,8 m sind die Transmissionsfenster in SFe-Spektren in Abbildung
6 dargestellt. Die Verringerung der Transmissionsfensterbreite fur die mit der Multirefle-
xionskuvette bel 4,8 m optischer Wegléange aufgenommenen Spektren im Vergleich zu der
Transmissionzelle mit 10 cm Schichtdicke verhdlt sich entgegengesetzt zur Forderung nach
hoherer Empfindlichkeit und niedrigeren Nachweisgrenzen. Zwar lassen sich mit einer Lang-
wegzelle bel Verwendung von optischen Weglangen im Meterbereich niedrigere Nachweis-
grenzen as mit der 10 cm Transmissionszelle erzielen, dafir sind aber aufgrund der einge-
schrénkten Transmissionsfenster nicht mehr alle Nebenprodukte zu detektieren.
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Abb. 6: Transmissionsspektren von SFg, die mit unterschiedlichen optischen Wegléngen (ver-
schoben: Spektrum mit 10 cm (&) und 4,8 m (b) optischer Weglange) und einem
HgCdTe-Detektor unter Verwendung der Nichtlinearitatskorrektur (Druck: 1005
hPa, Temperatur 25°C) aufgenommen wurden.

3.2 Apparative und messtechnische Aspekte
3.21 Spektrenaufnahme mit FT1R-Spektrometern

Die apparativen Entwicklungen der IR-Spektroskopie zeigen, dal? in den letzten beiden
Jahrzehnten FTIR-Spektrometer die dispersiven Gerdte im mittleren IR Spektralbereich fast
vollstandig verdrangt haben, da sie eine Reihe von Vorteilen besitzen. Sie benttigen zwar fir
die Fourier-Transformation der als Primérsignal vorliegenden Interferogramme leistungsstar-
ke Rechner, die jedoch heutzutage kostenginstig zur Verfligung stehen.

Die meisten FTIR-Spektrometer basieren auf einem Michelson-Interferometer, die eine

Zwei-Strahlinterferenz zur Messung nutzen. Bel diesem Interferometertyp sind beide
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Tellstrahlengange senkrecht zueinander angeordnet; siehe z.B. [50]. Die im algemeinen
vorliegende polychromatische IR-Strahlung eines thermischen Strahlers wird durch einen
halbdurchlassigen Strahlteiler geteilt und wieder zusammengefihrt. Die primér gemessenen,
phasenabhdngigen Signale sind nach Abzug eines konstanten Terms als Interferogramm
bekannt [42], dessen Maximum aufgrund konstruktiver Interferenz bei gleicher optischer
Weglange (Phasenunterschied Null) in  beiden Interferometerarmen auftritt. FOr
monochromatische Strahlungsguellen variiert die Intensitdét am Detektor in Form einer
K osinusfunktion mit Anderung des optischen Wegldngenunterschiedes.

Das in dieser Arbeit verwendete und vollstandig evakuierbare FTIR-Spektrometer, dessen
Aufbau und Strahlengang in Abb. 7 dargestellt ist, besitzt ein sogenanntes Genzel-
Interferometer [51]. Hierbel entspricht die optische Wegdifferenz dem Vierfachen der mecha-
nischen Spiegelverschiebung. Das zuvor beschriebene Interferometer nach Michelson weist
demgegeniber fir den optischen Wegunterschied in den beiden Interferometerarmen nur ein
Zweifaches der Spiegelverschiebung auf, womit bei gleicher Auslenkung des beweglichen
Spiegels eine um den Faktor 2 niedrigere realisierbare spektrale Auflosung resultiert.

P1

Interferometermodul

N (I I 4 N

D2

Probenmodul Detektomaodul

Strahlungsquellen-
modul

Abb. 7: Strahlengang des FTIR-Spektrometer IFS 113v der Fa. Bruker, Karlsruhe. S1: Glo-
bar, wahlweise Wolframhal ogenlampe, S2 Quecksilber-Hochdrucklampe, A: Aper-
turblende, Filter: optische Filter, BMS: Strahlteiler, M: beweglicher Interferometer-
spiegel, L/WL: Laser-/Weildichtinterferometer, RL: Referenzlaser, P1, P2: Proben-
raume, D1: DTGS-Detektor, D2: HgCdTe-Detektor.
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Um das Interferogramm in ein Spektrum zu Uberfuhren, wird im Allgemeinen eine diskrete
komplexe Fourier-Transformation durchgefiihrt; siehe z.B. [52]. Die spektrale Auflésung
Dn ist umgekehrt proportional zur Lange des aufgenommenen Interferogramms (Xmax), Wobel

gilt: Dn =1/(2x,,). Der Quotient aus resultierendem Proben- und Hintergrundspektrum

(siehe Abbildung 8) liefert dann das weiter auszuwertende Transmissionsspektrum der zu
untersuchenden Probe.

0,8
4
0, A
0,6

0,2 .

0,0 .04
5 g
= i | 0
% 0.2 £ 02
] L
() '014 Q
< " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " % 0,0' 1 " 1 " 1 " 1 " 1
% 800 850 900 950 1000 1050 1100 = 5000 4000 3000 2000 1000
S . . . . . . 2 0,8
é T T T T T é y T T T T T
B c|] = D
g T 06
= 0,2 g
3 8
E 00 E 04

Ay

o

N
o
N

)
I

1 1 1 1 1 0,0-I n 1 n 1 n 1 "
800 850 900 950 1000 1050 1100 5000 4000 3000 2000 1000

Punktanzahl im Interferogramm Wellenzahl [cm™]
9

Abb. 8: Ausschnitte von Interferogrammen einer Hintergrund- (A) und Probenmessung mit
Gasprobe aus einem Tellentladungsexperiment (C) und die daraus jeweils berechne-
ten Einkanalspektren (B, D).

Einen entscheidenden Einflul® auf das Auflésungsvermogen hat bei der Spektrenberech-
nung die endliche Lange der experimentell vorliegenden Interferogramme. Diese kdnnen als
Produkt eines idealen Interferogramms unendlicher Lénge mit einer speziellen Gewichtungs-
funktion, namlich einer Rechteckfunktion (sog. Boxcar-Apodisationsfunktion) dargestellt
werden. In der Frequenzdomane wird dies durch die Faltung eines Spektrums S(n') mit einer
Apparatefunktion f(n') beschrieben. Die Fouriertransformierte der Apodisationsfunktion
wird instrumentelle Linienfunktion oder auch Apparatefunktion genannt. Das resultierende
Spektrum G(n') nach Fatung enthdlt bei Verwendung der sogenannten Boxcar-

Apodisationsfunktion unerwiinschte Seitenmodulationen im Spektrum einer schmalen Ab-
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sorptionslinie. Diese Seitenmodulationen kdnnen durch Verwendung einer anderen Gewich-
tungsfunktion fur das Interferogramm verringert werden, wobei z.B. haufig eine Dreiecks-
funktion benutzt wird. Eine Reduktion der Seitenmodulation durch die Wahl geeigneter Apo-
disationsfunktionen wird jedoch mit einer VergrofRerung der Linienhalbwertsbreite erkauft. In
der Literatur sind neben der Dreiecksapodisation weitere Funktionen vorgeschlagen worden,
die die Seitenmodulation bei mdglichst geringer Vergrof3erung der Linienhalbwertsbreite
weiter verkleinern [53]. Die hier zur Verfligung stehende begrenzte spektrale Auflésung hat
ihre Auswirkung bei der Berechnung eines Gasspektrums von HF aus der HITRAN96-
Datenbank, da hier die Absorptionslinen eine sehr geringe natirliche Halbwertsbreite, selbst
unter den Linienverbreiterungsbedingungen bei Atmosphérendruck, besitzen.

Die Faltung mit der instrumentellen Linienfunktion erfolgt an den Transmissionsspektren.
Abhangig von der spektralen Auflosung, gewahlter Apodisationsfunktion und der wahren
Halbwertsbreite der betrachteten Banden kann die Funktion der berechneten Extinktion in
Abhangigkeit vom Partialdruck der Gaskomponente von bestimmten Extinktionswerten an
(z.B. bei intensiven Q-Zweigen) nichtlinear werden [54]. Solche Aspekte werden anhand von
HF-Spektren ausfihrlicher in Abschnitt 3.5.1 behandelt.

Ein weiterer unerwinschter Effekt in den direkt aus den Interferogrammen berechneten
Spektren ist eine nicht ausreichende Dichte der digitalisierten Punkte. Haufig werden z.B. die
Maxima von schmalen Banden nicht optimal abgetastet. Dieser Effekt 183 sich dadurch ver-
ringern, dal3 die Interferogrammlange durch das Anhangen von Signalwerten ,Null* verviel-
facht wird (Zerofilling). Dadurch kann die Anzahl der Punkte pro Wellenzahl im Spektrum
erhoht werden, was einer Interpolation entspricht. Eine Verdopplung der Interferogrammlange
flhrt so zu einem zusétzlichen Spektrendatenpunkt zwischen zwei urspringlichen Daten-
punkten.

Dal3 sich FT-Spektrometer in den Laboratorien durchgesetzt haben, liegt an mehreren
Vorteilen dieser Spektrometer gegentiber den dispersiven, friher verwendeten Gittermono-
chromator-Gerédten. Beim FT-Spektrometer empfangt der Detektor wahrend der ganzen Mes-
sung alle Frequenzbestandteile der von der IR-Quelle ausgesandten Strahlung, was bei glei-
cher spektraler Auflésung und gleichem Signal/Rausch-Verhdtnis eine um den Faktor 1/N
(N-Anzahl der Frequenzpunkte) kiirzere Messzeit im Vergleich zu dispersiven Spektrometern
bedeutet (Multiplex- oder Fellgett-Vorteil).
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Der zweite Vorteil liegt im hoheren Durchsatz an Strahlungsleistung (Throughput oder
Jacquinot-Vorteil) begriindet. Er beruht darauf, dass der Lichtleitwert eines optischen Systems
mit einer kreisformigen Blende hoher ist als der mit einem Spalt, der notwendigerweise zu
einem Monochromator gehort. Bel FTIR-Spektrometern kann gegeniber dispersiven
Spektrometern typischerweise 10-100 mal mehr an Strahlungsleistung bei gleicher spektraler
Auflosung im Strahlengang vorliegen, wodurch eine deutliche Verbesserung des
Signal/Rausch-Verhdltnisses erreicht wird.

Ein weiterer Vorteil liegt in der Verwendung eines He-Ne-Referenzlasers zur Digitalisie-
rung des Interferogramms. Er sorgt fir eine hohe Wellenzahlreproduzierbarkeit in den FTIR-
Spektren (<0.01 cm™). Das IR-Interferogramm wird jeweils synchron zu den Nulldurchgén-
gen eines gleichzeitig aufgenommenen sinusférmigen Interferogramms eines im Interfero-
meter befindlichen He-Ne-Lasers digitalisiert (sogenannter Connes-Vorteil) [43]. Nach gege-
benfalls berlicksichtigter Kalibrierung ist ebenfalls eine hohe Genauigkeit fur die Wellen-
zahlachse der Spektren gewahrleistet. Fir die Ubertragbarkeit von Kalibrierungen innerhalb
| R-spektrometrischer Gasanalytik ist eine hohe Stabilitét in der Wellenzahlachse und deren
Vergleichbarkeit bel Einsatz verschiedener Spektrometer erforderlich. Verfahren zur Korrek-
tur einer Wellenzahlverschiebung in den Spektren, sowie die Beschreibung der verwendeten
Computeralgorithmen sind in der Literatur zu finden [55].

3.2.2 Messtechniken fir die Untersuchung von Gasen

Fur die Aufnahme der Spektren aus den Entladungsexperimenten wurde das FTIR-
Spektrometer 113v (siehe Abb. 6) mit verschiedenen Messkiivetten in den Probenrdaumen P1
und P2 eingesetzt. Diese Gaskivetten sind Uber ein Rohrleitungssystem, das in Abbildung 9
schematisch dargestellt ist, mit einem Mischsystem und der Entladungskammer verbunden.

Fur die Messungen wurde eine Transmissionszelle aus Edelstahl mit einer optischen
Weglange von 10 cm der Firma SPECAC (Orpington, UK) benutzt. Sie besitzt ein Volumen
von 180 ml und ist bis auf 250°C aufheizbar. Fur die Messungen nach Teilentladungsexperi-
menten wurden KBr-Fenster benutzt. Alle verwendeten Fenster in der Gaskuvette sind jewells
auf einer Seite keilformig angeschliffen, um Interferenzeffekte durch Mehrfachreflexionen
zwischen den Fenstern zu reduzieren. Die Transmissionzelle besitzt nur einen Anschlul® mit
Faltenbalgventil zum Befillen und Evakuieren, wodurch nur statische Messungen moglich
sind.
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Abb. 9: Probengasleitungssystem fur die | R-spektrometrische Gasanalytik von Neben-
produkten des SFg einschliefdlich Kalibrierung.

Im zweiten Probenraum befindet sich eine Gaszelle mit variabler optischer Weglénge
(Long Path Mini-Cell, Modell 6 von Infrared Analysis, Anaheim, USA). Bel der Multirefle-
xionskivette wird das von White [56] entwickelte Prinzip verwendet. In der Zelle befinden
sich drei goldbedampfte Spiegel, wobei die optische Weglénge durch Mehrfachreflexion der
einfalenden Infrarotstrahlung bestimmt wird. Die optische Weglénge kann in Schritten von
0,3 m im Bereich von 1,2 — 6 m eingestellt werden. Hauptséchlich werden 3 m als optische
Weglange verwendet. Das Volumen der Zelle betrdgt 530 ml. Die Ein- und Austrittsfenster
der Mehrfachreflexionskiivette bestehen aus KBr und der Zellkorper aus Borsilikatglas. Da
die Zelle zwel Gasanschltsse besitzt, kdnnen mit ihr sowohl statische als auch dynamische
Messungen durchgefiihrt werden. Dies wurde beispielsweise fur eine Kopplung von FTIR-
und lonenmobilitétsspektrometrie (IMS) genutzt, wobel die Nebenprodukte, die durch die
Verwendung von Teilentladungen im lonisierungsbereich von speziellen zur SkFe-
Uberwachung eingesetzten |M-Spektrometern entstanden, charakterisiert werden konnten
(zum Messprinzip, siehe [57]).
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Als weitere Messzelle kam in Verbindung mit der Messung an einem FT1R-Spektrometer
IFS 66 (Bruker Optik, Karlsruhe) eine Mikrogaskuvette zum Einsatz. Dies war eine soge-
nannte , Lightpipe* mit einer Lange von 18 cm und einem Volumen von 560 pl. Das innen
mit Gold beschichtete Glasrohr (innerer Durchmesser: 1,8 mm) wurde aus einer GC-FTIR-
Kopplungseinheit entnommen. Die Mikrogaskiivette wurde mit Silberhalogenidfasern ver-
bunden, deren physikalische Eigenschaften in Tabelle 3 zusammengestellt sind. Eine schema-
tische Darstellung des apparativen Aufbaus ist in Abbildung 10 gezeigt. In Abbildung 11 ist
eine 100% - Linie, die sich aus dem Quotienten zweier nacheinander aufgenommen Einkanal-
spektren berechnet, sowie ein Einkanal spektrum des optischen Messsystems mit Mikrogaski-
vette und der verwendeten Silberhal ogenid-Faser-Kopplung bei einer spektralen Auflésung
von 0,5 cm™ bei 100 gemittelten Interferogramm-Scans dargestellt. Das Einkanal spektrum
liefert Informationen Uber die im Messsystem zur Verfigung stehenden spektralen Intensité
ten. Diese Technik erlaubt eine Messung der Nebenprodukte mit geringsten Probenvolumina
direkt an gasisolierten Hochspannungsanlagen. Weitere Lichtleitermaterialien und deren Ein-
satzmoglichkeiten fir die |R-Spektroskopie sind in der Literatur beschrieben [58], [59], [60],
[61]. Durch die schnelle Entwicklung von Halbleiterlasern as IR-Quelle fur die Spuren-
gasanalytik im mittleren Infrarotbereich [62] ist durch die Kombination von Lichtleitern und
Mikrogaskivetten auch die Entwicklung von miniaturisierten Spektrometern in greifbare N&
he gertickt.

Tab. 3: Eigenschaften von optischen Silberhal ogenidfasern sowie Auflistung von zur Kon-
fektionierung verwendeten Materialien [63].

Struktur Polykristalline runde Kernfaser
Material AgBr:AgCl:Agl
Durchmesser 700 pm
Numerische A pertur 0,5 fur eine Faserlange > 2m
Brechungsindex 2,2
Dampfung bei
1000 cm'™ <0,1dB/m
2000 cm™ <0,3dB/m
Maximale Lange 10m
Innerer Schutzmantel Polymer-Schlauch aus Teflon?

AuRerer Mantel Polyaryletherketon (PAEK)
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Abb. 10: Faseroptisches Messsystem mit Silberhal ogenid-Fasern und Faser-gekoppeltem
Photodetektor.
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Abb. 11: Spektrale Intensitétsverteilung des optischen Messsystems mit Mikrogaskivette und
der verwendeten Silberhal ogenid-Faser-K opplung bei einer spektralen Auflésung
von 0,5 cm™ und 100 gemittelten I nterferogramm-Scans sowie ein Quotientenspek-
trum aus zwei nacheinander aufgenommenen Einkanal spektren (sog. 100%-Linie).
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Eine weitere Messtechnik, die in dieser Arbeit eingesetzt wurde, ist die Kryomethode. Um

Untersuchungen hiermit zu realisieren, wurde im ISAS eine neue Messzelle (siehe Abbildung

12) entwickelt. Die IR-Fenster fur Transmissionsmessungen sind in der CAD-Zeichnung an-

gedeutet.
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Abb. 12: CAD-Zeichnung der Kryomesszelle. Innerhalb der Zelle weist der senkrecht zum
KBr-Fenster fokussierte IR-Strahl einen Offnungshalbwinkel von 6° auf.

3.3 Untersuchungen zur Verbesserung der photometrischen Genauigkeit

Die Wellenzahlstabilitét von FTIR-Spektrometern ist auch tiber léngere Zeit deutlich héher

als die beim Einsatz von dispersiven Spektrometern. Dies liegt darin begriindet, dai die Fre-

guenzskala des FT-Gerétes Ublicherweise an die 633 nm-Wellenlange des He-Ne-Lasers ge-

knupft ist, der die Digitalisierungsschritte fir jedes Interferogramm liefert. Die Reproduzier-

barkeit der Wellenzahlwerte wird tblicherweise mit etwa 0,01 cm™ angegeben, was firr wie-

derholte Messungen mit einem Gerét vorteilhaft ist. Fur die Ubertragbarkeit der Ergebnisse

auf andere Gerdte muissen jedoch besondere Anstrengungen unternommen werden, um syste-
matische Fehler, die durch Verschiebungen in der Wellenzahlskala bedingt sind, bei der

quantitativen Auswertung zu vermeiden [64].
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Neben den hohen Anforderungen an die Wellenzahlstabilitét ist es fir die quantitative
Auswertung der gemessenen Spektren unerlddich, dal3 die Ordinatenwerte in Transmissions-
oder Extinktionsspektren eine hohe photometrische Genauigkeit Uber den interessierenden
Bereich aufweisen, siehe z.B. [65]. Bei FT-Spektrometern wird als Grundlage zur Uberpri-
fung Ublicherweise innerhalb eines bestimmten Intervalls ein Spektrum mit 0% und 100%
Transmission aufgenommen. Wenn diese Werte richtig gemessen wurden, kann man voraus-
gesetzen, dal’ eine ausreichende photometrische Genauigkeit Uber den gesamten Transmissi-
onsbereich gegeben ist. Als Referenz-Absorber zur Charakterisierung der photometrischen
Genauigkeit, die mit FT-Spektrometern erreicht wird, wurde von Bowie und Griffiths [66]
kirzlich eine Folie aus Polyethylen-Terephthalat (PET) mit einer Schichtdicke von 75 pm
zwischen zwei 4 mm dicken Bariumfluoridscheiben vorgeschlagen.

Typische Detektoren fur FTIR-Spektrometer sind thermische pyroelektrische DTGS De-
tektoren, die ein gutes Linearitétsverhalten auch fir hohe Strahlungsleistungen zeigen, aber
fur die IR-spektrometrische Spurengasanalyse nicht die erforderliche Empfindlichkeit besit-
zen (siehe Abbildung 13C). Die spezifische Detektivitdt von einem mit flissigem Stickstoff
gekihlten Quecksilber-Cadmium-Tellurid (HgCdTe, engl. ,MCT") Detektor ist etwa um 2
GrolRenordnungen hoher. Bel Vorliegen von hoheren Strahlungsintensitdten, wie sie insbe-
sondere im Interferogramm-Maximum auftreten, ist jedoch das Nichtlinearitatsverhalten die-
ser Detektoren von Nachteil [42], [67].

Die Auswirkungen eines nichtlinearen Detektorverhaltens nach Fouriertransformation der
Interferogramme sind in Abbildung 13A anhand des positiven Signals unterhalb von 530 cm'™
deutlich zu erkennen, obwohl dies die sogenannte ,, Cut-Off* Frequenz des verwendeten De-
tektor ist, ab der ein Signal grofRer Null nicht mehr detektierbar sein dirfte. Um die Interfero-
gramme entsprechend zu Korrigieren, wurde en Programm zur  Detektor-
Nichtlinearitatskorrektur von Keens und Simon [68], [69] verwendet. Abbildung 13B zeigt
die signifikanten Verbesserungen im Einkanal spektrum im Bereich von spektralen Intervallen
mit Totalabsorption nach einer Detektor-Nichtlinearitétskorrektur im Interferogramm. Ein
Vergleich mit einem Spektrum, das mit einem DTGS-Detektor erhalten wurde, zeigt die Effi-
zienz der Detektor-Nichtlinearitatskorrektur per Software.

Weitere hiervon abweichende Strategien zur Korrektur der Auswirkungen der Detektor-
Nichtlinearitét wurden von Richardson et a. [70] referiert. Aufgefiihrte Alternativen bestehen
zum einen in Hardwareerweiterungen, aber zum anderen auch in Software-

Implementierungen ahnlich einer Streulichtkorrektur in der Transmissionsdomane, die von
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den Autoren verwendet wurde. Ein Vergleich von Nichtlinearitétseffekten in Spektren, die mit
drei verschiedenen kommerziellen FT-Spektrometern aufgenommen wurden, wurde von den
Autoren ebenfalls gegeben [71].
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Abb. 13: Photometrische Fehler und ihre Beseitigung bei Verwendung von photoconduktiven
HgCdTe-Hableiterdetektoren. A Einkanalspektrum von SFg, aufgenommen bel
1005 hPain einer 10 cm Transmissionszelle ohne Korrektur der Nichtlinearitatsef-
fekte des Photodetektors, B wie A, jedoch unter Benutzung der Software zur Nicht-
linearitatskorrektur des gemessenen Interferogramms; C Einkanal spektrum der glei-
chen SFs-Probe, das mit einem DTGS-Detektor aufgenommen wurde [67].

Besonders dramatisch zeigen sich die Nichtlinearitétseffekte im langwelligen Infrarotbe-
reich. Spezielle Auswirkungen auf die Linienintensitéten und Linienformen, die auf Phasen-
korrekturfehler aufgrund der verwendeten MertZ schen Phasenkorrektur bei einseitig aufge-
nommenen I nterferogrammen zurtickfuhrbar sind [72], werden in Abbildung 14 dargestellt.
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Abb. 14: Extinktionsspektren von reinem SFg (a) und durch Teilentladungen gestresstem SFg
(b), aufgenommen in einer Transmissionszelle mit optischer Weglange von 10 cm
und einem Gesamtdruck von 63,3 kPa: (A) Spektren, die ohne Nichtlinearitéts-
korrektur der Detektorsignale berechnet wurden, und (B) unter Verwendung der
Nichtlinearitatskorrektur fir die gemessenen Interferogramme per Software [67].

In Abbildung 15 sind die Auswirkungen der Phasenkorrektur unter Berticksichtigung von
Interferogrammen mit und ohne Detektor-Nichtlinearitatskorrektur auf Linienformen und
Intensitéten der CO,-Bande bei 666 cm™ weiter oberhalb der cut-off-Wellenzahl von 530 cm™
dargestellt. In Abbildung 15 wurde das obere CO,-Extinktionsspektrum unter Berticksichti-
gung der Interferogrammkorrektur mit einer Multireflektionskivette bei einer optischen
Weglange von 3 m aufgenommen. Dessen Differenz zum aus nichtkorrigierten Interfero-
grammen berechneten Extinktionsspektrum ist ebenfallsin Abbildung 15 im unteren Teil dar-
gestellt. Wie gezeigt, sind die Abweichungen in den Extinktionslinien betréchtlich, was
hauptsachlich auf unsymmetrische Linienformen beim Nichtberiicksichtigen der Detektor-
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Nichtlinearitéat zurlickzuftihren ist. Als Fazit kann festgehalten werden, dal die Korrektur der
Interferogramme mit anschlief3ender normaler Spektrenberechnung zu einer betréchtlichen
Verbesserung der photometrischen Genauigkeit hinsichtlich der Extinktion fuhrt. Diese
Korrektur wurde somit standardmal3ig berticksichtigt.

i | :

.

Extinktion

;
et | st —
. A l .

720 700 580 BE0 B540 620
Wellenzah! [cm™']

Abb. 15: Auswirkungen der Phasenkorrektur auf die Linienform und die Intensitéten von
COgz-Linien im Extinktionsspektrum (3 m Multireflektionskivette, V olumenanteil
498 ppmv CO,, Gesamtdruck mit N»: 1013 hPa) bei Vorliegen von Interferogram-
men mit und ohne Detektor-Nichtlinearitatskorrektur zur Berechnung der Einkanal-
Spektren; oben: CO»-Spektrum nach Interferogrammkorrektur; unten (ordinatenver-
setzt): Differenzspektrum zwischen Spektren mit und ohne Interferogrammkorrek-
tur.

3.4 Referenzspektrenerstellung

Fur die multivariate Auswertung von FTIR-Spektren aus den Entladungsexperimenten sind
Referenzspektren der zu analysierenden Komponenten erforderlich. Da fir Substanzen wie
z.B. SOzF,, SOF; und SF, keine Spektren tber zugangliche Spektrenbibliotheken verfligbar
waren, musste die Referenzspektrenbibliothek durch Messungen im ISAS ergénzt werden.

Fir folgende Komponenten liegen eigene Referenzmessungen bel unterschiedlichen Par-
tialdricken vor: CF4, SOF,, SOF4, SOzF2, SO, und SF4 [73]. Hieraus aufgestellte lineare Ka-
librierfunktionen mit ausgewahlten Extinktionen gegen Partialdruck dienten zur Absicherung
der Richtigkeit der einzelnen Referenzspektren. Das Spektrum fir S;F1o wurde Uber Messun-
gen von Gasproben aus Teilentladungsexperimenten erhalten, wobel der Partialdruck fur
SF10 (0,92 hPa) Uber den Vergleich mit Literaturdaten bestimmt wurde [74]. Das Spektrum
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fur SF4 wurde einer kommerziellen Spektrenbibliothek entnommen [48]. Abbildung 16 zeigt
die signifikanten Absorptionsbanden, die fir die quantitative Bestimmung von verschiedenen
Nebenprodukten in SFs verwendet werden kénnen.
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Abb. 16: IR-Gasspektren von Substanzen, die als Nebenprodukte in SFs innerhalb von Hoch-
spannungsanlagen auftreten konnen. Die Spektren wurden mit einer Transmissions-
zelle mit 10 cm optischer Weglange aufgenommen. Folgende Partialdriicke wurden
verwendet: SO,F, 0,20 hPa, SOF, 0,30 hPa, SOF; 1,11 hPa, SO, 2,55 hPa, SF4 0,27
hPa und CF4 0,22 hPa. Der Probengasdruck fuir SiF4 entspricht bei einer optischen
Wegléange von 10 cm 0,50 hPa. Gesamtdruck bel der Aufnahme der Spektren: 1013
hPamit N als Matrixgas.



34

Uber die im I1SAS vorliegende HITRAN96 - (High Resolution Transmission Molecular
Absorption Database) Datenbank wurde ein HF Spektrum fur die quantitative Auswertung
berechnet. Die HITRAN96-Datenbank ist eine Parametersammlung zur Referenzspektrenbe-
rechnung und beinhaltet die Zusammenstellung detaillierter Informationen tber die optischen
Eigenschaften terrestrischer Molekile in der Atmosphére [75]. Ende der 60er Jahre wurde mit
der Datensammlung begonnen. Die bislang letzte Ausgabe der Parameterdaten von 35 kleinen
Molekiilen im Wellenzahlbereich von 0-22656 cm™ erschien 1996. Zusétzlich liefert die Da-
tenbank Informationen zu Isotopen, Brechungsindizes von Aerosolen und einigen ionisierten
Komponenten. Mittlerweile wird die HITRAN96-Datenbank an der Atomic and Molecular
Physics Division am Harvard-Smithonian Center for Astrophysics weiterentwickelt. Das be-
rechnete HF-Spektrum wurde mit einer sinc®Funktion gefaltet, um die entsprechende instru-
mentelle Linienfunktion bei der experimentellen spektralen Auflésung von 0,5 cm™ nachzu-
bilden (die gemessenen Spektren wurden Uber eine Dreiecksapodisation der Interferogramme
erhalten, die fr die Spektrenaufnahme in dieser Arbeit generell gewdahit wurde.)

Im Gegensatz zur HITRAN96-Datenbank ist die QASOFT Spektrenbibliothek eine Bi-
bliothek mit mittlerweile 269 kompletten Referenzspektren, die im Spektralbereich 4200-500
cm™ vorliegen und fir die genaue Partialdruckangaben existieren, so dal? sie direkt fur die
quantitative Analyse herangezogen werden konnen. Die Spektren liegen in verschiedenen
Auflésungen von 0,25 bis 2,0 cm™ (fiir spezielle Substanzen 0,125 cm™) vor und werden von
der Fa. Infrared Analysis Inc., Anaheim, U.S.A. bereitgestellt. Der Berechnung der Spektren
dieser Datenbank lag generell eine Dreiecksapodisation der Interferogramme zugrunde. Aus
dieser Datenbank wurden die Informationen tber H,O, CO,; und SiF4 fur die quantitative
Auswertung der Spektren von beanspruchtem SFs verwendet.

Besondere Bedeutung erlangt die Auswahl der spektralen Bereiche zur quantitativen Ana-
lyse. Eine Ubersicht zur Lage der Absorptionsbanden fiir SFe bei verschiedenen optischen
Weglangen und fir die erfaldten Nebenprodukte, auf3er HF, wird in Abbildung 17 gezeigt. Bel
Verwendung einer Kivette mit 10 cm Schichtdicke kénnen zur quantitativen Auswertung die
zwei durchgehenden Bereiche von 645-870 cm™ und von 1005-1563 cm™ verwendet werden.
Bel Verwendung der Multireflexionskivette (optische Weglénge 3 m) ist der erste Bereich
mit Wellenzahlgrenzen von 649-853 cm™ eingeschrankter. Der zweite Bereich ist bei 3 m
optischer Weglange mit 1060-1535 cm™ ebenfalls schmaler und nicht mehr durchgéngig
nutzbar, sondern durch weitere Absorptionsbanden von SFs in vier kleinere Bereiche unter-
teilt (siehe Abbildung 17). Bel HF ist eine Auswahl des spektralen Bereiches zur Messung
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und Auswertung unkritisch, da auf3er durch Feuchtigkeitsspuren keine weiteren Queremp-
findlichkeiten bei den vorliegenden Experimenten auftreten (siehe Abbildung 32, Seite 60).
Die signifikanten Absorptionsbanden der anderen Nebenprodukte, die - wie fir SFg - auch
durch schwarze Balken dargestellt werden, liegen alle im spektralen Bereich von 550-1600
cm™. Da hier mehrfache Bandentiiberlagerungen von Gaskomponenten zu finden sind, ist eine
einfache univariate Auswertung nicht mdglich. Im folgenden Unterkapitel werden deshalb die

Moglichkeiten zur multivariaten Auswertung und ihre mathematischen Grundlagen kurz dar-
gestellt.
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Abb. 17: Lage der Absorptionsbanden der Nebenprodukte, die fir die quantitative Analyse
verflgbar sind, sowie die undurchlassigen Intervalle in SFs-Spektren, die mit unter-

schiedlichen optischen Wegléangen bei einem SFe-Druck von jeweils 1013 hPa
aufgenommen wurden.

3.5 Quantitative Auswertung der |R-Gasspektren

Fur die quantitative Erfassung von Komponenten, fur die Uberlagerungsfreie Absorptions-
banden innerhalb des zu messenden Probenspektrums vorliegen, kann eine sogenannte univa-
riate Auswertung verwendet werden. Dies trifft insbesondere auf kleine Molekile zu, die eine
aufgel 6ste Rotationsfeinstruktur in den Schwingungsspektren aufweisen. Ein Beispiel ist HF,
flr das es moglich ist, quantitative Informationen durch Auswertung von Linienmaximum
und Basislinie ohne grof3en rechnerischen Aufwand zu erhalten. Aufgrund der schmalen Li-
nienbreite sind besondere Nichtlinearitétseffekte durch eine begrenzte spektrale Auflésung
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des Spektrometers im Extinktionsspektrum zu berticksichtigen. Fir andere zu untersuchende
Nebenprodukte ist eine einfache univariate Auswertung aufgrund der SFs-Matrix, die selbst
ein starker IR-Absorber ist, nicht anwendbar. Fir diese Problematik mit Bandeniberlagerun-
gen werden daher multivariate Auswertungen eingesetzt.

Ein aktueller Uberblick zur quantitativen multivariaten Auswertung in der Spektroskopie
wird unter anderem von Mark [76] und Levine [77] gegeben. Bei multivariaten Verfahren
werden Ublicherweise breite Wellenzahlbereiche oder das gesamte gemessene Spektrum in
die Auswertung miteinbezogen. Hier unterscheidet man zwischen Verfahren mit klassischer
Modellbildung (Classical L east-Squares, CL S) und denen auf der Grundlage von statistischen
Kalibriermodellen (z.B. Partia L east-Squares, PLS). Bei der quantitativen Auswertung der
Experimente mittels FT-IR wurde in der vorliegenden Arbeit hauptséachlich das klassische
Verfahren aus Griinden, die noch dargelegt werden, angewendet. Bel einer alternativen Aus-
wertung wie Uber PLS wird ein Faktorzerlegungsverfahren eingesetzt. Hierflr wurde ein gro-
l3es Probenkollektiv mit Spektren aus Teilentladungs- und Funkenexperimenten zugrunde
gelegt. So lieffen sich auch weitere Experiment-abhangige Informationen (Ausreil3er, , Pro-
benclustering” usw.) durch die Betrachtung des gesamten Spektrendatensatzes mittels der
PLS-Kalibriersoftware erhalten.

3.5.1 Univariate Kalibration

Bei der quantitativen Auswertung von HF-Spektren, die mit der gewahlten spektralen
Auflésung von 0,5 cm™ aufgenommen wurden, waren verschiedene Fragen zu kléren, die
auch entscheidend die Auswahl des Referenzspektrums beeinfluften. Die Problematik be-
grenzter experimenteller spektraler Auflésung hinsichtlich moglicher Abweichungen vom
linearen Lambert-Beer’ schen Gesetz wurde bereits in Abschnitt 3.2.1 angesprochen. Auf-
grund der aufgelGsten Feinstruktur und der schmalen Linienhalbwertsbreiten, die unter den
gegeben SFs-Matrixbedingungen im Vergleich zur Halbwertsbreite der vorliegenden instru-
mentellen Linienfunktion deutlich geringer waren, muf3te untersucht werden, inwieweit nicht-
lineare Effekte bei der Kalibrierung eine Rolle spielen, wenn maximale Linienabsorptionen
und Partialdriicke gegeneinander aufgetragen werden. Ein weiterer zu berticksichtigender
Aspekt war, wieweit ein unterschiedlicher, vom Experiment abhangiger Gesamtdruck der
Probe die maximalen Linienabsorptionen durch eine entsprechend verénderte Druckverbreite-
rung der Linien beeinfluf3. Die Ergebnisse sind im folgenden dargestellt.
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In Abbildung 18A wird ein HF-Spektrum mit seinen wahren Linienintensitéten und Lini-
enhalbwertsbreiten gezeigt, das aus der HITRAN96 mittels einem PC-Programm [78] fur 100
ppmv bel eimem atmosphérischen Gesamtdruck von 1013 hPa fir eine optische Weglange
von 10 cm berechnet wurde. Unter diesen Bedingungen ergeben sich Lorentzlinienprofile mit
unterschiedlichen Halbwertsbreiten fiir die jeweiligen Rotationslinien von 0,025 bis 0,1 cm™.
Der Punktabstand fur die Spektrenberechnung wurde mit 0,001 Wellenzahlen sehr gering
gewdhlt, um eine optimale Abtastung der schmalen Linien zu erhalten (die graphische Dar-
stellung ist aufgrund begrenzter Datenpunktdarstellung nicht optimal). Als Vergleich ist in
Abbildung 18B ein unter gleichen Bedingungen erhaltenes Spektrum fir eine spektrale Auflo-
sung von 0,5 cm™ und mit einer sinc®-Funktion gefaltet dargestellt. Im oberen Diagramm ist
ebenfalls die Zuordnung von Linien des P- und R-Zweiges angegeben. In Klammern ist die
Quantenzahl des Ausgangszustandes fiir den entsprechenden Ubergang angegeben, wobei fiir
den P-Zweig die Auswahlregeln DJ = -1 und fur den R-Zweig DJ = +1 gultig sind [42] .

Die Faltung mit der gewahlten instrumentellen Linienfunktion entspricht der Dreiecksapo-
disation bei Interferogrammen, wobei dann nur eine multiplikative Gewichtung zu beriick-
sichtigen ist. Da die Faltung mit Transmissionsspektren numerisch sehr aufwendig ist, wurde
der Weg Uber die Gewichtung der Fouriertransformierten mit anschlief3ender Fourier-
Ricktransformation beschritten. Fur diese Berechnung wurde ein auf Matlab basierendes
Unterprogramm aus einem gréf3eren Softwarepaket eingesetzt [79]. Die hier gewahlten Para-
meter entsprechen denen der experimentell gemessenen Spektren.

Wie aus Abbildung 18 ersichtlich, werden die maximalen Linienextinktionen bei einer
spektralen Auflésung von 0,5 cm™ etwa um den Faktor 3 gegeniiber den wahren Linienmaxi-
ma, die bel einer sehr viel hoheren Auflésung gemessen werden konnten, verringert. Fir an-
dere Linien sind betréchtliche Unterschiede hinsichtlich der Linienmaximaverringerung fest-
zustellen (s. a. Abbildung 19). Aufgrund der unterschiedlichen wahren Linienhal bwertsbrei-
ten, wie sie exemplarisch fur die Linien in Abbildung 19 gezeigt sind, &ndern sich nach Fal-
tung bei den modellierten Spektren die Linienintensitdten untereinander in den beiden vorlie-
genden P- und R-Zweigen (s. a. Abbildung 18). Besonders auffallig ist diese Anderung durch
die Verschiebung der Zweigmaxima, die gleichermal3en in den experimentell gemessenen
Spektren zu beobachten ist (siehe Abbildung 3, Abschn. 3.1).
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Abb. 18: Extinktionsspektrum von HF: A berechnet tiber HITRAN96 (Volumenanteil 100
ppmv, atmosphérischer Gesamtdruck: 1013 hPa, optische Weglange 10 cm);
B Spektren nach sinc>-Faltung (entspricht einer Dreiecksapodisation der Fourier-
transformierten des Transmissionsspektrums, spektrale Auflésung 0,5 cm™).
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Abb. 19: Unterschiedliche Linien aus dem R-Zweig eines HF-Spektrums (Bedingungen wie
in Abb. 18), jeweils gezeigt mit der wahren Linienhalbwertsbreite (a) und nach
Faltung mit der sinc®-Funktion (b; entspricht einer Dreiecksapodisation der Fourier-
transformierten) fiir eine spektrale Auflésung von 0,5 cm™.
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Abb. 20: Abhangigkeit der durch Faltung mit einer sinc>Funktion (spektrale Auflésung 0,5
cm™) resultierenden maximalen Extinktion von drei ausgewahlten Absorptionslinien

des HF bei verschiedenen Partialdrticken (1, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 75, 100 und 150
Pa) und variierten atmospharischen Gesamtdrticken.
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In Abbildung 20 sind die Maxima der R-Zweiglinien R(1), R(3) und R(5) nach der Faltung
mit einer sinc®-Funktion in Abhéngigkeit von verschiedenen Partialdriicken bei Variation des
Gesamtdruckes dargestellt. Deutlich ist eine Zunahme der Nichtlinearitét mit steigendem Par-
tialdruck zu erkennen. Bel einem niedrigen Partialdruck von 10 Pa und einem Gesamtdruck
von 713 hPaliegt die Extinktion z.B. fur R(3) bei 0,028 Extinktionseinheiten. Fir einen Ge-
samtdruck von 1313 hPa liegt sie bei 0,027 Extinktionseinheiten. Dagegen kehrt sich dieses
Verhdltnis fir hthere Partialdriicke, wie z.B. 100 Pa, um. Hier liegen die Extinktionseinheiten
bei einem Gesamtdruck von 713 hPa bei 0,189 und fir einen Gesamtdruck von 1313 hPa bei
0,216. Bel geringen Partialdriicken und damit verbundenen niedrigen Extinktionswerten
spielen die Abweichungen von der Linearitét noch keine so grof3e Rolle.

Zur Erklérung des Sachverhaltes ist zu erlautern, dal3 bei hohen Partialdriicken die wahre
Extinktion aufgrund der geringeren Linienhalbwertsbreite bel einem Gesamtdruck von 713
hPa grof3er ist as bei 1313 hPa, daher werden auch die Nichtlinearitatseffekte durch die Fal-
tung mit der instrumentellen Linienfunktion deutlich gréf3er. Als Referenzspektrum wurde aus
diesem Grund ein HF Spektrum mit einem Partialdruck von nur 10 Pabei einem Gesamtdruck
von 1013 hPa verwendet. Hierbel wird, wenn man zur Auswertung der Absorptionslinie R(3)
die Gultigkeit des linearen Lambert-Beer’ schen Gesetzes zugrundelegt, ein Fehler von 10 %
fr einen Partialdruck von 30 Pa und von 5% fir einen Partialdruck von 20 Pa gemacht. Diese
Fehlerabschétzung betrifft ausschliefdlich die Ergebnisse aus Teilentladungsexperimenten, da
hier sehr hohe HF-K onzentrationen gemessen wurden. Daher sollten fir weitere Experimente,
bei denen hohe HF-Konzentrationen zu erwarten sind, ein nichtlineares Kalibriermodell fur
die Auswertung verwendet oder kirzere optische Schichtdicken vorgegeben werden.

3.5.2 Multivariate Kalibrationen mittels L east-Squar es Algorithmus

Im folgenden wird eine Spektrenauswertungsmethode vorgestellt, die auf der Summe der
kleinsten Anpassungsgquadrate basiert. Vielfach wird im Englischen diese Strategie als Classi-
cal Least-Squares (CLS) bezeichnet. Das gemessene Gemischextinktionsspektrum a, darge-
stellt als Vektor mit n Wellenzahlen, setzt sich aus der Linearkombination einzelner normier-
ter Extinktionsspektren der enthaltenen Komponenten k; und einem Anteil e zusammen (m
Komponentenanzahl). Der zusdtzliche Fehlervektor e beriicksichtigt hierbei Modellabwei-
chungen und Rauschanteile in a. Die multiplikativen Faktoren ¢ entsprechen den Konzentra-
tionen der jeweiligen Komponenten im Gemisch. Fir die Referenzspektren wird angenom-
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men, dal fir sie die Stoffe in einer normierten Konzentration vorliegen. Das sich hierfir e-
gebende lineare Gleichungssystem |&3t sich in Matrixschreibwei se folgendermal3en formulie-
ren:

a=K»>+e

oder detailiert wie folgt darstellen (Matrix K setzt sich aus den Spaltenvektoren der Kompo-
nentenspektren k; zusammen).

8@.0 1)9_ éé(l(.l 1) km q 1) 9* ?1 9 8@0 1)9
g.?—g. : ?g:?+g:?

Durch den Abweichungsterm e kann das Gleichungssystem nur ndherungsweise geldst
werden. Das Spektrum, das nach Subtraktion der Referenzspektren, diese multipliziert mit
den durch die Anpassung erhaltenen Koeffizienten, vom gemessenen Extinktionsspektrum
resultiert, wird Residuum genannt.

Nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate (Classical Least-Squares, CLS) |&3t sich
ein Schatzwert fir die Konzentrationen berechnen.

Copt = (KT XK) 1K T >a

Dabei ist KT die transponierte Matrix der Komponentenspektren. Voraussetzung fir diese
Losung ist, dass die Anzahl der betrachteten Wellenlangen groR3er ist als die Anzahl der zube-
stimmenden Komponenten im Gemisch [80], [81].

Neuere Entwicklungen haben zu einem CLS Algorithmus gefihrt, bei dem es nicht mehr un-
bedingt notwendig ist, alle zum Gemischspektrum beitragenden spektralen Komponenten zu
kennen [82]. Bei Uberlappung der Spektren von solch fehlenden Komponenten mit denen der
anderen sind namlich beachtliche systematische Fehler im Falle des klassischen Algorithmus
zu erwarten. Es kann somit zu einer erheblichen Reduzierung des systematischen Fehlers fuih-
ren, wenn die unbekannten Komponenten direkt durch den Algorithmus oder in einem spéte-
ren Schritt entsprechend berticksichtigt werden konnen. Ein solches Problem trat bei unserer
Spektrenauswertung fur die Komponente SFio auf. In ersten Modellen war diese nicht be-
ricksichtigt worden, aufgrund des spektralen Residuums konnte die Komponente allerdings
identifiziert und bei der Modellierung mitberiicksichtigt werden [83].
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3.5.3 Multivariate Kalibrationen mittels Partial L east-Squar es Algorithmus

Im Gegensatz zum klassischen Modell ist es beim inversen PLS-Modell nicht erforderlich,
ale Komponenten, die zum auszuwertenden Spektrum beitragen, sowie deren
Konzentrationen zu kennen. Es reicht aus, die Konzentration der zu kalibrierenden
Komponente mit einer Referenzmethode zu bestimmen. Zur Kalibrierung wird in diesem Fall
als Referenz eine groflere Anzahl von Gemischspektren verwendet, die die zu erwartende
Varianz von zukinftigen Spektren abdecken, bei denen Konzentrationsschétzungen mittels
des aufgestellten Kalibriermodells vorgenommen werden sollen.

Grundlage der PLS-Kalibrierung ist ein inverses Regressionsmodell. Als Referenzspektren
dienen i.a. Gemischextinktionsspektren, in welchen die Konzentrationen ci e biS Cmyper der

interessierenden Komponente vorliegen. Die Daten werden in das folgende Gleichungssystem
eingesetzt:

c=Axp+e
a:reb | | o) o)
& et T_éw'l(. ") aq( )_ 6@1 8331_
¢ - T=¢ - ' ‘Q N te: :
szg P

gcm,ref; ga‘m(l 1) e a (I )ﬂ

Im Gegensatz zum klassischen Modell, in dem die Konzentrationen aller Komponenten &-
ner Probe bekannt sind, enthalt G & nur die Konzentration einer Komponente i in dem jewel-
ligen Kalibrierspektrum. In diesem Modell ist € der Fehler der Referenzmessung, und stellt
nicht wie im klassischen Modell das spektrale Rauschen dar.

Aus obiger Gleichung kann der Regressionsvektor b berechnet werden. Das inverse Mo-
dell 1&3 sich formal auch nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate aufl 9sen:

b, =(ATA)*ATc

Bei der Lésung dieser Gleichung ist es jedoch wichtig, daR ATA invertierbar ist. Da sich
die Konzentrationen der Komponenten von einem Spektrum zum néchsten aber oft nur wenig
voneinander unterscheiden, kann die Matrix der Probenspektren durch die Ahnlichkeit, die
eine hohe lineare Abhangigkeit untereinander impliziert, fast singul&r werden, womit die Ma-
trixinvertierung problematisch wird. Mit Hilfe der PLS-Methode, bel der fir die Matrix A
eine Faktorzerlegung stattfindet, wird der Rang der Matrix A reduziert, um zu einer nume-
risch stabilen L6sung zu kommen. Auf der anderen Seite nimmt der systematische Fehler der
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Regressionsvektorschdtzung mit abnehmenden Rang zu. Es ist somit moglich, die bei einer
L east-Squares Losung auftretende extreme Varianz der Regressionsvektorschéatzung auf Ko-
sten eines kleinen systematischen Fehlers zu verringern, die dann in nicht-erwartungstreuen
Schétzungen resultieren. Mit einer rangoptimierten Inversen der Matrix Ap. s kann ein geeig-
neter Regressionsvektor bp_sberechnet werden.:

— inv
PLSr _APLS,rC

b

Der Index r gibt den Rang der Matrix Ap_s an, und dieser ist identisch mit der Anzahl der
zur Matrixinvertierung herangezogenen PLS-Faktoren. Die Skalarmultiplikation des Proben-
spektrums mit dem Regressionsvektor (nach Bertlicksichtigung der zur Kalibrierung vorge-
nommenen Datenzentrierung) ergibt die geschétzte Konzentration (¢, = a, X p.sy). Das Krite-

rium bei der Suche nach der optimalen Schdtzung fir den Regressionsvektor ist der mittlere
guadratische Vorhersagefehler (Standard Error of Prediction, SEP). Fur die Berechnung des
SEP wird haufig ein vom Kalibrationsdatensatz unabhéngiger Validierungsdatensatz verwen-
det. Die Konzentrationen ¢ v der gesuchten Komponente in den Validierungs-Proben werden
ebenfalls mit der Referenzmethode gemessen.

SER, = \/éé (Ci,v -yt prs,r)2

Mit der Variablen swird die Anzahl der Validierungsproben bezeichnet.

In der Praxis wird der Kalibrationsdatensatz in zwei Teile aufgeteilt. Der erste Teil wird
zur Modellbildung verwendet, mit Hilfe des zweiten Teils wird der SEP berechnet. Es bietet
sich an, jewells ein Spektrum aus dem Datensatz herauszunehmen, aus den restlichen Spek-
tren ein Kalibriermodell zu erstellen und damit fir das einzelne Spektrum die Konzentration
vorherzusagen. Anschlief3end wird das Spektrum wieder zum Datensatz hinzugefiigt und das
néchste Spektrum entfernt (sogenannte Kreuz-Validierung). Nachdem auf diese Weise fir alle
Spektren die Konzentrationen vorhergesagt worden sind, wird der SEP berechnet. Diese
Strategie wird als leave-one-out M ethode bezei chnet. Analog kdnnen bei spiel sweise auch funf
Standards oder mehr gleichzeitig zum Testen des Kalibriermodells verwendet werden. Durch
die gezielte Reduzierung des Kalibrationsdatensatzes lassen sich auch Aussagen zur Robust-
heit der Kalibriermodelle und zur Gite der Kalibrierdaten machen.
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Aufgrund der uns vorliegenden a priori-Informationen zu den sinnvollerweise zu benut-
zenden Spektralbereichen liefert der hier eingesetzte PLS-Algorithmus bereits effiziente und
robuste Kalibrationsmodelle. Eine weitergehende V ariablensel ektion kann mit dem von Heise
und Bittner [84] entwickelten Algorithmus auch automatisiert unter Verwendung des mini-
malen Vorhersagefehlers erfolgen. Dies hat den Vortell, dal3 die Auswahl selbst einer kleinen
Anzahl von Variablen nur eine geringe V erschlechterung des Vorhersagefehlersim Vergleich
zu auf breiten Wellenzahlbereichen basierenden Kalibriermodellen zur Folge hat. Die hier
verwendete Strategie wahit die Wellenlangen aus, die die Extremwerte des Regressionsvek-
tors darstellen. Die Absolutwerte der Maxima und Minimawerden der Grof3e nach sortiert. Im
néchsten Schritt werden die Wellenldngen beginnend mit den grof3ten Extremwerten paarwei-
se (jewells ein Regressionsvektorminimum und —maximum) fir die Kalibration ausgewahit.
Speziell zur Wellenlangenselektion sind in der Literatur umfangreiche Studien publiziert
worden, siehe z.B. [85], [86]. Algorithmen zur Wellenlangenselektion sind kirzlich in der
Literatur von McShane et al. [87] oder von Norgaard et a. [88] beschrieben worden. Auf-
grund der bekannten Transmissionsfenster und der Lage der Absorptionsbanden der zu unter-
suchenden Nebenprodukte war eine weitergehende Wellenlangenselektion nicht notwendig,
wenn auf die oben beschriebene Strategie der Wellenlangenauswahl nach Heise und Bittner
[84] fur unsere Untersuchungen zurtickgegriffen wurde.



4 Ergebnisse und Diskussion

Im folgenden Kapitel werden die Einfllsse von verschiedenen Entladungsarten und Elek-
trodenmaterialien auf die Bildung von Nebenprodukten aus Schwefelhexafluorid diskutiert
und die Ergebnisse der Experimente dargestellt. Bei der im Labor vorzunehmenden Nachbil-
dung von Entladungen in gasisolierten Schaltanlagen ist aufgrund von deren betréchtlichen
Abmessungen ein reduzierter Versuchsaufbau erforderlich. Dieser soll die Erzeugung von
Entladungen mit Eigenschaften dhnlich denen in Schaltanlagen ermdglichen und mit geeig-
neten Mef3einrichtungen zur Charakterisierung der erzeugten Entladungen ausgestattet sein.

4.1 Versuchsaufbau der Entladungsexperimente

Ein Versuchsaufbau zur Erzeugung von Entladungen in SFes besteht im wesentlichen
aus einer gasdichten Entladungskammer mit zwei Elektroden. Eine senkrechte Anordnung der
beiden Elektroden beinhaltet den Anschluf3 der oberen Elektrode an die V ersorgungsspannung
mittels einer Hochspannungsdurchfiihrung. Diese Durchfihrung ist aus Teflon gefertigt. Ins-
besondere im Bereich der Durchfiihrung sind aufgrund der hohen Betriebsfeldstérke Ecken
oder Kanten zu vermeiden, an welchen es im Betrieb zu unerwiinschten Teilentladungen
kommen koénnte. Die weiteren Kammerbauteile sind aus Stahl der Sorte St 1.4301 gefertigt,
einem schwefelfreien Edelstahl. Die Entwicklung des gewahlten Aufbaus wurde von Held et
al. [89] ausfuhrlich beschrieben. Die in Abbildung 21 dargestellte Entladungskammer kann
sowohl fur Teilentladungen, wie auch - nach einem Wechsel der vergrof3ert dargestellten
Oberelektrode - fur Funkenentladungen genutzt werden. Das innere Volumen der Entladungs-
kammer betrégt 350 ml. Der maximale Betriebsdruck fir Entladungsexperimente liegt bei 400
kPa. Die Entladungskammer samt Hochspannungsbauteilen ist in einem speziellen Faraday-
kafig im Hochspannungslabor des ISAS aufgestellt. Zur Sicherheit der Mitarbeiter wurden
Schutzmaf3nahmen sowohl beztiglich der Hochspannung als auch der Gasabf iihrung getroffen.
Um reproduzierbare Versuchsbedingungen fir die verschiedenen Experimente zu erhalten, ist
eine Vorbereitung der Kammer immer nach dem gleichen Schema erfolgt (siehe Anhang Ta-
belle1).
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Abb. 21: Schnittzeichnung der Entladungskammer mit Elektroden fir Teilentladungen mit
Spitze-Platte Anordnung; Vergrof3ert dargestellt ist rechts eine Oberel ektrode fur
Funken-experimente sowie die fir beide Arten von Experimenten verwendete Ge-
genelektrode mit austauschbaren Pléttchen. Die jeweiligen Elektrodenhalterungen
sind aus Edelstahl gefertigt.

4.2 Tellentladungsexperimente

Die Teilentladungsexperimente wurden alle mit einer Spitze-Platte Anordung durchge-
fuhrt, wobei die Spitze aus einer handelstiblichen Néhnadel aus Edelstahl bestand. Die Nadel
wurde vor dem Einbau in die Entladungskammer mit einem Rasterel ektronenmikroskop un-
tersucht, um sicherzustellen, dal3 die Spitze der Nadel einwandfrel war. Eine entsprechende
unbenutzte Nadel ist in Abbildung 22 dargestellt. In Abbildung 23 ist im Gegensatz dazu eine
Nadel nach einem 24 h Teilentladungsexperiment abgebildet. Als Gegenelektrode diente ein
auswechselbares Metallpléttchen aus Kupfer bzw. Aluminium, Silber oder Wolfram mit einer
Mindestreinheit von 99,9% oder einer Wolfram/Kupfer-Legierung mit einem Massenverhdlt-
nis 72:28.
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Abb. 22: Unbenutzte Nadel fur die Durchfihrung von Teilentladungsexperimenten (die Ver-
grofRerung ist mit dem Mal3stab fur 100 pm am unteren Bildrand angegeben).

Abb. 23: Nadel nach einem Teilentladungsexperiment mit einer Dauer von 24 h (die Vergro-
[3erung ist mit dem Malf3stab fir 100 um am unteren Bildrand angegeben).

Bei den Tellentladungsexperimenten wurden je nach verwendetem Material der Ge-
genelektrode Messungen mit einer Dauer von einem Tag oder drei Tagen durchgefihrt. Fir
Aluminium wurde eine zusétzliche Messung mit einer Dauer von 5 Tagen vorgenommen.
Zusétzlich konnte bei diesen Experimenten die umgesetzte Energie aus Ladungsmessungen
berechnet werden [57]. Bel Teilentladungen wurde pro Stunde eine Energie von ungefahr 0,7
mJ umgesetzt. Die Auswertung der Spektren zeigt, dal3 bei den Nebenprodukten im Gegen-
satz zu den bei  Funkenexperimenten gebildeten Stoffen (Kapitel 4.3) insgesamt wesentlich
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hohere Konzentrationen und vor allem auch SO, und HF nachgewiesen werden konnen [16].

Eine Ubersicht zu den verschiedenen Experimenten ist in Tabelle 5 gegeben.

Tab. 5: Ubersicht zu den Teilentladungsexperimenten mit unterschiedlichen Elektroden-

materialien.
Material der Experimentdauer Elektroden- Gesamtenergie

Gegenelektrode abstand [cm] *10° [J]
Al 5Tage 1,20 86,3

Al 24 h 1,00 17,3

Al 2Tage2lh 1,06 48,6

Cu 2Tage22,5h 1,15 50,7

Cu 23h 1,16 16,5

Ag 2Tage215h 1,04 58,8

Ag 24 h 1,03 14,2

W 2Tage23h 1,02 57,1

W 24 h 1,05 13,2

W/Cu 3Tage 101 53,3

WI/Cu 24 h 1,15 19,8

Der auszuwertende Spektralbereich fur die nach einem Teilentladungsexperiment gebilde-
ten Nebenprodukte ist beispielhaft mit einem Differenzspektrum in Abbildung 24 dargestellt.

Abb. 24:
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Differenzspektrum von einer Gasprobe eines Teilentladungsexperimentes nach einer
Dauer von einem Tag mit einer Energie von 16 mJ und einer Kupfergegenel ektrode

(aufgenommen mit einer 10 cm Transmissionskivette bei einem Gasgesamtdruck

von 695 hPa).
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In den beiden folgenden Abbildungen 25 und 26 sind die Konzentrationen ausgewahlter
Nebenprodukte gegeniibergestellt, die unter Verwendung verschiedener Elektrodenmateriali-
en bel Teilentladungen mit einer Dauer von jeweils einem bzw. drei Tagen entstanden waren.
Die zugrunde liegenden IR-Spektren wurden mittels multivariatem CLS-Algorithmus fur die
K onzentrati onsbestimmungen ausgewertet (s. Abschitt 3.5.2).
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Abb. 25: Konzentrationen von Nebenprodukten des SFs, die durch Teilentladungen mit einer
Gesamtenergie von ca. 16 mJ pro Experiment erhalten wurden (Dauer des Experi-
mentes 24 h): A Produkte h6herer Konzentration, B Produkte geringerer Konzen-
tration. Alle Teilentladungsexperimente wurden mit einem SFg-Gesamtdruck von
250 kPa durchgefihrt. Es wurden jeweils eine Stahlnadel als Elektrode, sowie
unterschiedliche Materialien fir die Gegenelektrode eingesetzt.
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Hierbei zeigt sich deutlich, dal3 mit SOF, ein fir Tellentladungen charakteristisches Ne-
benprodukt mit den héchsten Konzentrationen auftritt. Dies ist ein Hinweis darauf, dal3 bei
den entsprechenden Reaktionen, wie sie fir Teilentladungen in Tabelle 1 dargestellt sind, das
SFs a's haufigstes Fragment auftritt. Ebenso kann aus zwel SFs-Radikalen S;F1o gebildet wer-
den. Diesem Zersetzungsprodukt kommt eine besondere Bedeutung zu, da es eine sehr hohe
Toxizitét besitzt (siehe auch Tabelle 2). Bei den durchgefiihrten Messreihen konnte es nur in
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Abb. 26: Konzentrationen von Nebenprodukte des SFs, die durch Teilentladungen mit einer
Gesamtenergie pro Experiment von ca. 54 mJ erhalten wurden (Dauer pro Experi-
ment 3 Tage); A Produkte htherer Konzentration, B Produkte geringerer Konzen-
tration. Alle Teilentladungs-experimente wurden mit einem SFs-Gesamtdruck von
250 kPa durchgefihrt. Es wurden jeweils eine Stahlnadel als Elektrode, sowie
unterschiedliche Materialien fur die Gegenelektrode eingesetzt.

Teilentladungsexperimenten nachgewiesen werden. Bel den Experimenten ist kein signifi-
kanter Einflufd der verwendeten Gegenelektrodenmaterialien erkennbar, so dal3 hier Mittel-
werte mit den entsprechenden Standardabweichungen fir die einzelnen Nebenprodukte in
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Abhéngigkeit von der Entladungsenergie angegeben werden kdnnen. Die Ergebnisse sind in
den Tabellen 6 und 7 zusammengefaldt. Sie sind mit den in der Literatur kirzlich erneut be-
schriebenen Reaktionsmechanismen gut vereinbar [4], [90].

Aufgrund seiner Reaktivitét ist fur HF die Angabe eines Mittelwertes der Konzentration
unter den gegebenen Versuchsbedingungen nicht sinnvoll, da die Streuung der gefundenen
Werte sehr grof3 war. Der groféte Volumenanteil von 595 ppmv fur HF wurde bel einem Tei-
lentladungsexperiment Uber 24 Stunden mit einer Gegenelektrode aus Silber und einer Ge-

samtenergie von 14,2 mJ gemessen.

Tab. 6: Mittelwerte und Standardabweichungen der Konzentrationen von Nebenprodukten,
die bel Teilentladungsexperimenten mit einer Gesamtenergie von 16 mJ und einer
Dauer von 1 Tag erhalten wurden (als Materialien kamen Ag, Cu, Al, Cu/W und W
flr die Gegenelektrode zum Einsatz, Anzahl der gemittelten Experimente N=5)

Nebenprodukt Volumenanteile Standardabweichung
[ppmV]
SOF, 703 114
SOF, 2050 290
SO.F; 666 187
SO, 158 26
S:Fi0 295 43
SF, 347 65

Tab. 7: Mittelwerte und Standardabweichungen der Konzentrationen von Nebenprodukten,
die bel Teilentladungsexperimenten mit einer Gesamtenergie von 54 mJ und einer
Dauer von 3 Tagen erhalten wurden (als Materialien kamen Ag, Cu, Al, Cu/W und W
fur die Gegenelektrode zum Einsatz, Anzahl der gemittelten Experimente N=5)

Nebenprodukt Volumenanteile Standardabweichung
[ppmv]
SOF, 1499 212
SOF, 5064 466
SO.F, 1596 242
SO, 462 59
S:F10 769 66
SF, 1382 77

Aus dem Vergleich der erhaltenen Konzentrationen aus den Messungen fir Experimente

Uber einen Tag, mit denen Uber drei Tage ergibt sich im Mittel ein Faktor von 2,5 fir die Bil-
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dungsraten der ausgewerteten Komponenten mit Ausnahme von SiF4, wenn die Ergebnisse
der 24 h-Experimente als Basis herangezogen werden. Ein Faktor von 3,3 resultiert, wenn die
umgesetzten Energien betrachtet werden. Hierbei ist zu berticksichtigen, dafd aufgrund der
Experimentdauer Uber drei Tage Oberflachenreaktionen und die Hydrolyse einiger Nebenpro-
dukte der Bildungsrate entgegenwirken. Die deutlich héhere Konzentration von SiF, nach
Teilentladungen Uber drei Tage konnte durch stérkere Freisetzung dieser Substanz durch
Oberfl&chenreaktionen von HF mit im Edelstahl der Kammer vorliegenden Silicium bedingt

sain.

4.3 Funkenexperimente

Es wurden insgesamt drei Untersuchungsrethen mit Funken durchgefihrt. Fir die ersten
Funkenexperimente wurden als Elektrodenmaterialien entweder Aluminium, Kupfer oder
Silber verwendet. Der Aufbau mit den entsprechenden Hochspannungsbauteilen fir die Ent-
ladungsexperimente fuhrte zu einer Energie von 0,15 Joule pro Funken. Bei den Experimen-
ten wurden jewells SFes-Driicke von 250 und 300 kPa pro Funkenexperiment verwendet.
Weitere Experimente wurden bei einer Energie von 1 J pro Funken durchgefihrt. Ein Diffe-
renzspektrum nach Subtraktion der SFs-Absorptionsbanden ist in Abbildung 27 fur eine
Gasprobe nach Durchfiihrung eines solchen Experimentes gezeigt.
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Abb. 27: Differenzspektrum nach einem Experiment mit 3000 Funken mit einer Energie von
1 JFunken und Kupfer als Elektrodenmaterial mit 250 kPa SFe-Gesamtdruck in der
Entladungskammer (aufgenommen mit einer 10 cm Transmissionskivette bei einem
Gasgesamtdruck von 862 hPa).
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Abb. 28: Vergleich der Volumenanteile der Hauptkomponenten in SFg-Gasproben nach Fun-

kenexperimenten mit geringer Energie (0,15 JFunken) fur die Elektrodenmate-
rialien Aluminium, Silber und Kupfer, jeweils fur einen SFe-Druck in der Entla-
dungskammer von 250 bzw. 300 kPa, in Abhéngigkeit von der Anzahl der Funken.
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Die Ergebnisse der Auswertung der Experimente mit niedrigen Funkenenergien sind in
Abbildung 28 fur die Nebenprodukte SOF,, SOF, und SO.F;, gezeigt. Hierbei ist kein Trend
fir eine Abhangigkeit vom Druck des Isoliergases zu erkennen. Bei der Ubersicht sind Expe-
rimente fOr Aluminium nur mit einer maximalen Funkenanzahl von 3000 dargestellt. Eine
grofere Funkenanzahl war unter den gegebenen experimentellen Bedingungen nicht moglich,
da eine Passivierung der Aluminiumoberflache durch AlFs stattfand. Eine ndhere Beschrei-
bung fur dieses Verhalten von Aluminium wird in Abschn. 4.5 gegeben, in dem auch Ergeb-
nisse der Metalloberfléachenanalytik vorgestellt werden. Der Volumenanteil von SOF; ist fir
Experimente mit Aluminiumelektroden wesentlich héher a's bei vergleichbaren Experimenten
mit Silber und Kupfer. Dieser Befund korreliert sehr gut mit Ergebnissen der Oberflachena
nalytik (Abschn. 4.5). Ahnliche Resultate fiir die Bildung von SOF, und SF4 unter Verwen-
dung von Aluminium- und Kupferelektroden wurden von Pradayrol et al. [91] erhalten.

Konzentrationen fur SOF,, SOF; und SO2F,, die bei Funkenexperimenten mit Wolfram-
und Wolfram/Kupfer-Elektroden erhalten wurden, sind in Abbildung 29 dargestellt. Diese
Messreihe ist a's Erganzung zu den oben genannten Untersuchungen durchgefiihrt worden, da
diese Materiaien hauptséachlich fur die Kontaktflachen in Hochspannungsschaltern eingesetzt
werden. Ein Vergleich der Elektrodenmaterialien Wolfram und Wolfram/Kupfer mit Alumi-
nium beziglich SOF; fihrt - unter gleichen Druck- und Entladungsbedingungen - zu einer um
den Faktor 3 hoheren Bildungsrate (siehe Abbildung 28). Auffdlig bei Verwendung von
Wolfram und Wolfram/Kupfer ist ein dhnliches Verhaltnis der Volumenanteile fir SOF, und
SO,F; zueinander. Dies steht im Gegensatz zum Fall des SOF4, da sich hier fir Wolfram im
Vergleich zu Wolfram/Kupfer als Gegenelektrodenmaterial jewells unter gleichen Bedingun-
gen eine geringere SOF4-Bildung zeigt, wie aus Abbildung 29 zu erkennen ist. Bel alen Fun-
kenexperimenten mit Wolfram als Elektrodenmaterial konnte in der Gasphase kein Wolfram-
hexafluorid (WFgs) nachgewiesen werden. Die starkste Absorptionsbande von WFg im mittle-
ren Infrarotbereich liegt bei 711 cm™, eine weitere ist im fernen Infrarot bei 258 cm™ ange-
geben [49].

Fir eine dritte Serie von Funkenexperimenten wurden als Elektrodenmaterialien Alumini-
um, Kupfer und Silber verwendet, wobei die Energie pro Funken ein Joule betrug. Die Volu-
menanteile sind fur die Komponenten SOF,, SOF, und SOF, in Abbildung 30 gezeigt. Fur
alle Experimente wurde aufgrund der htheren Funkenenergie eine maximale Funkenanzahl
von 3000 verwendet. Bel einer dartiber hinausgehenden Zahl der Funken fand wiederum eine
Passivierung der Aluminiumoberfldche durch AlF; stait. Eine besonders starke Materialab-
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hangigkeit ist fir den Volumenanteil von SOF; bei Verwendung von Aluminiumelektroden zu
erkennen. Dieser ist nach 3000 Funken um den Faktor 5 héher als bei vergleichbaren Experi-
menten mit Silber und Kupfer. Dagegen findet man fir SOF, fir alle Elektrodenmaterialien in
etwagleiche Volumenanteile vor.

800 | EEE W/Cu SOF,
= CIw
IS
& 600+
%
5
& 400
(0]
IS
=
S 200-
O_ﬂ ﬂ B
2000 4000 6000 8000 10000 12000
Anzahl der Funken
I w/Cu
4004 ICJw
= i
£ 300+
k=3
E i
S 200 -
c
[} i
g
S 100 -
>
0_ L
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Anzahl der Funken
120 -
B W/Cu
1004 | CIwW
E |
o 801
= ]
%
= 60 -
[ |
c
g 40
S |
°
> 20 A
0- .

2000 4000 6000 8000 10000 12000
Anzahl der Funken

Abb. 29: Vergleich der Volumenanteile der Hauptkomponenten SOF,, SOF, und SO,F;in
SFs-Gasproben nach Funkenexperimenten mit der Energie von 0,15 JFunken fir
die Elektrodenmaterialien Wolfram und eine Legierung aus Wolfram/Kupfer, je-
weils fir einen SFs-Gasdruck von 250 kPain der Entladungskammer, in Abhéngig-
keit von der Anzahl der Funken.
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Abb. 30: Vergleich der Volumenanteile der Hauptkomponenten in SFs-Gasproben nach Fun-

kenexperimenten mit hoher Energie (1 JFunken) bei Verwendung von Elektroden-
materialien aus Aluminium, Silber und Kupfer, jeweils fir einen SFs-Gasdruck in

der Entladungskammer von 250 kPa, in Abhangigkeit von der Anzahl der Funken.
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Abb. 31: Abhangigkeiten der Volumenanteile von Nebenprodukten in Bezug auf die Ver-
weildauer des gestrefdten SFg in der Entladungskammer nach Experimentende
(Funkenenergie ca. 1 JFunken bel einem SFe-Gasdruck in der Entladungskammer
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von 250 kPa; weitere Details, siehe Text).

Von besonderer Bedeutung ist die Stabilitét der erzeugten Nebenprodukte in Abhangigkeit

von der Standzeit des Gasses in der Entladungskammer nach Ende der Funkenexperimente.

Hierzu wurden Versuche mit einer Standzeit von bis zu einer Stunde nach Experimentende

durchgefihrt. Fur alle Experimente wurden 3000 Funken bel einer Energie von 1 JFunken

sowie Kupfer als Elektrodenmaterial vorgegeben. Die Ergebnisse dieser Experimente sind in
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Abbildung 31 zusammengefaldt. Das obere Diagramm zeigt Verénderungen in den Konzen-
trationen der Hauptkomponenten SOF, und SOF,. Die Fehlerangaben sind jewells fir ein
95% Vertrauensintervall berechnet, das tiber die Standardabweichung der spektralen Residuen
nach Anpassung der Spektren erhalten wird. Als allgemeiner Trend ist eine Abnahme von
SOF; bel gleichzeitiger Zunahme von SOF, festzustellen. Die Bildung von SO;F; ist u.a. das
Ergebnis der Hydrolyse der |etztgenannten Komponente (siehe mittleres Diagramm, Abbil-
dung 31). Fur SF1p ist eine leichte Abnahme festzustellen, da dieses Molekil in SFs und SF4
zerfalen kann. Fur die reaktiven Komponenten wie z.B. HF, SF4 und SiF, ist die Betrachtung
der Konzentrationswerte in Abhangigkeit von der Standzeit von besonderer Bedeutung (siehe
Abbildung 31, unteres Bild). Die Bildung von SiF, Uberrascht, doch dessen Ursprung ist
moglicherweise durch Herausdtzen des Siliciums aus dem Edelstahl der Kammer zu erklaren.
Fir die Kammer wurde ein Edelstahl (Typ 1.4301) mit einem Siliciumgehalt < 1% eingesetzt.
Die Zunahme von SiF, ist gegenldufig zu der Entwicklung der beiden anderen noch gezeigten
Komponenten HF und SF4. Aus den Untersuchungen zur Reaktivitét der Nebenprodukte ist
festzuhalten, dal? der Zeitpunkt der Gasprobenahme eine wichtige Rolle spielt. Es empfiehlt
sich daher eine mdglichst schnelle oder in-situ Analyse, wenn die wahren Konzentrationen
der hier vorgestellten Nebenprodukte nach Experimentende bestimmt werden sollen.

Bel den Funkenexperimenten kann SOF, eindeutig als Hauptkomponente identifiziert wer-
den. Im Vergleich zu den Ergebnissen aus den Teilentladungsexperimenten liegen alle Kon-
zentrationen aber innerhalb einer GrofRenordnung, so dal3 eine Unterscheidung der Entla-
dungsart anhand dieser Komponente nicht méglich ist. Anders verhdlt es sich fir die Kompo-
nente SOF,: hier sind die Konzentrationen unter den gegebenen experimentellen Bedingungen
selbst bei Teilentladungsexperimenten mit einer Dauer eines Tages um den Faktor 5 héher as
fur Experimente mit der hier gewdhlten maximalen Funkenanzahl. Somit & sich fur
Gasproben mit einem sehr hohen Volumenanteil an SOF, im Vergleich zu anderen gemesse-
nen Komponenten der Schluss ziehen, dal3 die Entladungen, die der Bildung der Nebenpro-
dukte des Gases zugrunde liegen, als Teilentladungen zu identifizieren sind.

Die im vorherigen dargestellten Einzelergebnisse fur Funkenexperimente werden hier
nochmals im Zusammenhang betrachtet. Die Ergebnisse einer linearen Regression durch den
Ursprung fur die Volumenanteile der Hauptkomponenten gegen die Funkenanzahl aller
durchgefiihrten Experimente sind fur die verschiedenen Elektrodenmaterialien in Tabelle 8
zusammengefasst.
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Tab. 8: Konzentrationen von einigen Nebenprodukten, wie sie nach Funkenexperimenten mit
unterschiedlichen Elektrodenmaterialien wie Al, Cu, Ag, W und W/Cu gemessen
wurden; die Energie pro Funken betrug entweder 0,15 J oder 1,0 J pro Funken; die
Regressionsergebnisse wurden auf 1000 Funken normiert; Volumen der Entladungs-
kammer: 350 ml; SFe-Gesamtdruck: 250 kPa; zur Umrechnung der Volumenanteile
[ppmv] in die entsprechende molare Substanzmenge, die in der Entladungskammer
produziert wurde, ist ein Umrechnungsfaktor von 0,0353 [pmol / ppmv] erforderlich.

Nebenprodukt ~ Volumenanteil  Volumenanteil Volumenanteil Volumenanteil Volumenanteil

[ppmv] [ppmv] [ppmv] [ppmv] [ppmv]

0,15 J/Funken Al Ag Cu W WI/Cu

SOF, 149+ 5 315+12 63,3+ 16 81,3+94 57,5+ 27

SOF, 243+19 238+ 22 285+ 0,8 223+10 345+19

SO, 6,1+0,4 21+04 41+02 88+0,7 6,3+ 0,6
1,0 J/Funken Al Ag Cu

SOF, 1503 + 99 273+ 10 348 + 22

SOF, 952 + 18 985+ 7,1 84,9+ 9,0

SO, 17,0+ 43 12,8+0,8 125+ 12

Die hieraus fur hohere Funkenenergien ermittelten Produktionsraten (nmol/J) kénnen mit
den verdffentlichten Werten von Pradayrol et al. [91], die unter den Bedingungen von 3,6 J
pro Funken bei Entladung eines Kondensators erhalten wurden, verglichen werden. Die Auto-
ren verwenden fur ihre Entladungskammer zwei unterschiedliche Vorbereitungsvarianten:
Zum einen eine ,very clean cell“ mit mehreren Ausheizungs- und Pumpzyklen sowie eine
»clean cell® Variante mit Evakuierung nur bis auf 1 Pa vor dem Beflillen der Entladungs-
kammer, wodurch an den inneren Oberflachen der Entladungskammer noch adsorbiertes Wa-
ser vorhanden ist. Diese zweite Variante entspricht den Bedingungen der Experimente, wie
sie im ISAS durchgefihrt wurden. Die Ergebnisse aus der Literatur [91], die fir Aluminiu-
melektroden mit einer Konzentrationsbestimmung Uber Gaschromatographie erhalten wurden,
stimmen hervorragend mit den in dieser Arbeit erhaltenen Werten tberein. Die Produktions-
raten der Nebenprodukte werden in nmol / J angegeben, wobei die Literaturwerte in Klam-
mern zugeflgt sind: SOF, 53,0 (49,8 einschliefdich SF, Spuren), SOF, 3,36 und SO.F, 0,6
die beiden letztgenannten Komponenten besitzen zusammen eine Bildungsrate von 3,96
(3,84). Fur andere in dieser Arbeit untersuchte Elektrodenmaterialien sind in der Literatur

keine Vergleichswerte fir Produktionsraten verfugbar.



4.4 Spektrenauswertung mittels Partial L east-Squar es

Das Ziel der in diesem Abschnitt vorgestellten Untersuchungen ist es, stabile statistische
Kalibriermodelle fir die verschiedenen untersuchten Nebenprodukte des SFs unter Beriick-
sichtigung der beiden bereits beschriebenen Entladungsbedingungen zu erhalten, so dal3 Kon-
zentrationsvorhersagen fir Gasproben sowohl aus Funken- a's auch aus Teilentladungsexpe-
rimenten Uber deren Spektren mit geringem rechnerischen Aufwand vorgenommen werden
kénnen. Von besonderer Bedeutung ist auch die Frage, welche Nachweisgrenzen mit den Ka-
librationsmodellen fir die einzelnen Komponenten erreicht werden kénnen.

Eine Vorraussetzung der multivariaten Kalibrierung ist die Spektrenaufnahme in einem
breiten Spektralbereich. Dies erlaubt, anhand der erfaldten Information auch Ausreif3er in der
zur Kalibrierung zur Verfiigung stehenden Probenpopulation zuverlassig zu erkennen. Neben
der Erfassung von ausreif3erverdachtigen Spektren, die beispielsweise durch Mef¥fehler,
schlechtes Signal/Rausch-Verhaltnis oder spektrale Artefakte zustande kommen, kénnen auch
die Konzentrationsangaben, die durch die analytische Referenzmethode zur Verfliigung ge-
stellt werden, mit statistischen Kenngrof3en getestet werden.

Dennoch ist es oft sinnvall, nicht alle zur Verfligung stehenden Daten zu nutzen, sondern
die Auswertung nur innerhalb bestimmter Spektralbereiche durchzufiihren, um zu robusteren
Kalibriermodellen zu kommen und bessere Vorhersage-Ergebnisse zu liefern. Hierbei sollten
nur Bereiche mit relevanter Information beztiglich der Kalibrierkomponente in die Auswer-
tung einflief3en. Bei dieser Auswahl von spektralen Variablen steht als Entscheidungskriteri-
um eine moglichst geringe Anzahl von Wellenlangen im Vordergrund. Die gezielte Auswahl
spezieller Wellenléngen ist besonders fur die Entwicklung von Kleinphotometern mit Filtern
oder Laserdioden als Strahlungsguelle von Interesse. Fir HF und die drei Hauptkomponenten
SOF;, SOF, und SO.F, werden die Ergebnisse im folgenden Kapitel ausfihrlicher abgehan-
delt. Fur die anderen Komponenten sind Einzelheiten der analytischen Ergebnisse mit ent-
sprechenden Abbildungen im Anhang 2 dargestellt.

In Abbildung 32A ist ein Spektrum von HF dargestellt, das durch Teilentladungen in SFe
entstanden ist. Die quantitative Analyse des Spektrums kann in dem dargestellten Bereich
ohne Schwierigkeiten durchgefihrt werden, da unter den vorkommenden Bedingungen nur
Absorptionsbanden von Wasserdampf storen konnen. Die Rotationsfeinstruktur von dessen
asymmetrischen O-H Valenzschwingung kann das Spektrum von HF unterhalb von 4000 cm™
Uberlagern. Dies wird im unteren Spektrum in Abbildung 32A gezeigt, das nach einem
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Abb. 32: A Extinktionsspektrum von HF (Partialdruck 0,4 hPa, in Sk, Gesamtdruck 700
hPa, spektrale Auflésung 0,5 cm™) aufgenommen mit einer 10 cm Transmissions-
zelle. Das zugehdrige Teilentladungsexperiment dauerte 24 h unter Verwendung
von Wolframelektroden. Das untere Spektrum zeigt H,O nach einem Experiment
mit einer Leckage in der Teilentladungskammer;

B Scatterplot von vorhergesagtem Partialdruck gegen Referenzwerte von HF unter
Verwendung eines Kalibriermodells mit Daten im Bereich von 4095 bis 3800 cm™.

Experiment mit einer Leckage in der Teilentladungskammer aufgenommen worden ist. Die
PLS-Auswertung, basierend auf einem breiten spektralen Bereich von 4095-3800 cm™,
brachte einen mittleren quadratischen Vorhersagefehler von 0,9* 10 hPa (mittlerer Probenge-
samtdruck von ca. 800 hPa in der IR-Kivette, siehe Abbildung 32B). Der Algorithmus zur
spektralen Variablenselektion [84] wahlt die Linie mit der grofdten Intensitdt im R-Zweig so-
wie einen benachbarten Basislinienpunkt. Mit Hilfe der Extinktionswerte an diesen beiden
Wellenzahlen wird ein Vorhersagefehler erreicht, der nur zweima hoher ist, als wenn die
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Konzentrationsschdtzung unter Verwendung des gesamten Bereiches vorgenommen wiirde.
Mit 12 spektralen Variablen wurde bereits ein mittlerer Vorhersagefehler von 1,1*10° hPa
erreicht (vgl. die Zusammenfassung der Ergebnisse in Tabelle 9). Gasproben, die HF mit -
nem hoheren Partialdruck als 0,1 hPa aufwiesen, wurden bei nur Teilentladungsexperimenten
erhalten. Die Verwendung von linearen Kalibrationsmodellen fir HF wurde bereits in Ab-
schnitt 3.5.1 diskutiert. Dort wurde dargelegt, dal3 systematische Fehler durch Abweichungen
vom linearen Lambert-Beer’ schen Gesetz aufgrund der Faltungseffekte mit der instrumentel-
len Linienfunktion fir die vorliegenden Partialdriicke unter Verwendung der 10 cm Kiivette
zu vernachlassigen und nur fur die hochsten Partialdriicke von 40 Pa aufféllig sind.

Das Produkt mit den hochsten Konzentrationen, die ausschliefdlich bei Teilentladungen
gemessen wurden, ist SOF,. Esist das einzige Nebenprodukt, das unter den experimentellen
Bedingungen eine ‘Clusterbildung® zeigt: Tellentladungs- und Funkenexperimente lassen
sich, wie in Abb. 33A zu sehen ist, eindeutig voneinander unterscheiden. Der standardisierte
Vorhersagefehler von 1*10°2 hPa fiir die PLS Kalibration basiert auf einem Spektralintervall
von 50 cm™; er ist mit einem iber ein mit acht speziell ausgewahlten Wellenzahlen erhaltenen
Fehlerwert fast identisch (siehe Abbildung 34). Der ‘Scatterplot’ der vorhergesagten Par-
tialdriicke gegen die Referenzwerte aller Intervallvariablen wird in Abb. 33A gezeigt. In Abb.
33B ist der optimierte Regressionsvektor zusammen mit dem entsprechend reduzierten Varia-
blensatz dargestellt. Die beiden Spektren in Abb. 33C zeigen einmal eine geringe und zum
anderen eine hohe Konzentration von SOF,.

Bel der Bestimmung der Kalibriermodelle, die auf einer reduzierten Anzahl der spektralen
Variablen beruhen, wurde vom optimalen multivariaten Kalibriermodell, das einen breiten
Spektralbereich nutzt (siehe Abb. 33B), mit dem hierflr berechneten Regressionsvektor aus-
gegangen. Es wurden jeweils paarweise Wellenzahlvariablen herangezogen: bei einer Varia-
blen weist der PLS-Regressionsvektor ein Maximum und bei der anderen ein Minimum auf.
Hierbei wurde die Variablenprioritdt nach der Grof3e des Absolutbetrages der bei diesen
Wellenzahlen vorliegenden Regressionsvektorkomponenten festgelegt. Fir die zu testenden
Kalibriermodelle standen so 2, 4, 6, usw. spektrale Datenpaare zur Verfugung. Fir die indivi-
duellen Kalibriermodelle wurde die optimale Anzahl der PLS-Faktoren gesucht, bei der der
mittlere quadratische Vorhersagefehler fur die zur Kalibrationsmodell-Validierung herange-
zogene Probenpopulation ein Minimum ergab (siehe Unterabbildung in Abb. 34 sowie Ergeb-
nissein Tab. 9).
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Abb. 33: A Scatterplot von vorhergesagtem Partialdruck gegen Referenzwerte von SOF,4
unter Verwendung eines Kalibriermodells fir Daten in dem Bereich von 830 bis 780
cm™ und sieben PLS Faktoren; B Optimierter PL S Regressionsvektor berechnet mit
allen Daten des spektralen Intervalls und Angabe der ausgewahlten Wellenzahl-
punkte fir eine Kalibration unter Beriicksichtigung eines reduzierten Variabl ensat-
zes, C Reprasentative Extinktionsspektren zweier Proben, die einmal einen gerin-
gen und zum anderen einen hohen Partialdruck an SOF,4 enthalten.
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Abb. 34: Uber Kreuzvalidierung berechneter mittlerer quadratischer Vorhersagefehler fir
SOF, in SFs gegen die Anzahl der beriicksichtigten Variablen. Unterabbildung:
Vorhersagefehler in Abhangigkeit von den PL S-Faktoren fir das ausgewahlte Mo-
dell mit 8 speziellen Wellenzahlen.

Die maximale Anzahl der PLS-Faktoren entspricht hierbei der Anzahl der ausgewahlten
spektralen Variablen (die sogenannte Vollrangl 6sung des der Kalibrierung zugrundeliegenden
Gleichungssystems liefert die , Least-Squares* -Schétzung, wohingegen eine geringere Anzahl
von PLS-Faktoren zu einer , Partial Least-Squares’-Schétzung fuhrt). Fur die verschiedenen,
auf einer unterschiedlichen Anzahl von spektralen Variablen beruhenden Kalibriermodelle
wurden nach dem systematischen Testen einer jeweils unterschiedlichen Anzahl von PLS-
Faktoren minimale Vorhersagefehler erhalten. Diese sind in Abb. 34 aufgetragen. Wie er-
sichtlich, erreicht man mit 8 optimal ausgewéhlten Wellenzahlen den gleichen Vorhersage-
fehler wie bei Verwendung des gesamten Intervalls mit 208 spektralen Variablen.

Ein anderes wichtiges Nebenprodukt ist SOF,. Dessen PLS-Kalibriermodelle werden in
Abbildung 35 dargestellt. Der Vorhersagefehler ist hnlich wie bei SOF4, obwohl das PLS-
Kalibriermodell auf nur vier spektralen Variablen beruht. Abbildung 35B und C zeigen den
optimalen Regressionsvektor sowie zwel reprasentative Probenspektren innerhalb des ausge-
wahlten Intervalls. In Abbildung 36 sind die Vorhersagefehler in Abhangigkeit von der An-
zahl der spektralen Variablen gezeigt. Man erreicht offensichtlich mit 4 optimal ausgewéhlten
Wellenzahlen den gleichen Vorhersagefehler wie bei Verwendung des gesamten Intervalls
mit 251 spektralen Variablen.
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1290 cm™* und fiinf PLS Faktoren; B Optimierter PLS Regressionsvektor
rechnet mit allen Daten des spektralen Intervalls und Angabe der ausgewéhlten
Wellenzahl punkte fir eine Kalibration unter Berlicksichtigung eines reduzierten
Variablensatzes, C Représentative Extinktionsspektren zweier Proben, die einmal
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einen geringen und einmal hohen Partialdruck an SOF, enthalten.
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Abb. 36: Uber Kreuzvalidierung berechneter mittlerer quadratischer Vorhersagefehler fir
SOF; in SFs gegen die Anzahl der beriicksichtigten Variablen. Unterabbildung:
Vorhersagefehler in Abhangigkeit von den PL S-Faktoren fir das ausgewéahlte Mo-
dell mit 4 speziellen Wellenzahlen.

Noch niedrigere Konzentrationen wurden im Durchschnitt fur SO,F, gemessen. SO,F; be-
sitzt eine charakteristische Absorptionsbande um 1505 cm™ innerhalb eines spektralen Inter-
valsvon 60 cm™. In diesem Bereich gibt es fast keine Uberlappungen mit den Banden ande-
rer Komponenten. Diesist die Basis fiir den sehr niedrigen Vorhersagefehler von 0,810 hPa
bei Verwendung des vollsténdigen Datenintervalles (siehe, Scatterplot' in Abbildung 37A).

Bei der Berechnung eines Kalibriermodells mit sechs spektralen Variablen - die entspre-
chenden Wellenzahlen sind in Abbildung 37B markiert - ist der Vorhersagefehler mit 1,2 102
hPa nur geringfligig grof3er als bei Verwendung von 250 Variablen des sonst verwendeten
Spektralbereiches. Zwei représentative Spektren sind in Abb. 37C abgebildet. In Abbildung
38 sind die Vorhersagefehler fir die Komponente SO-F, in Abhangigkeit von der Anzahl der
speziell selektierten spektralen Variablen gezeigt.
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Abb. 37: A Scatterplot von vorhergesagtem Partialdruck gegen Referenzwerte von SO,F,
unter Verwendung eines Kalibriermodells fur Daten in dem Bereich von 1530 bis
1470 cm™ und vier PLS Faktoren; B Optimierter PLS Regressionsvektor berechnet
mit allen Daten des spektralen Intervalls und Angabe der ausgewahlten Wellen-
zahlpunkte fur eine Kalibration unter Berticksichtigung eines reduzierten Varia-
blensatzes, C Repréasentative Extinktionsspektren zweier Proben, mit einmal gerin-
gem und einmal hohem Partialdruck an SO;F.
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Abb. 38: Uber Kreuzvalidierung berechneter mittlerer quadratischer Vorhersagefehler fir
SO,F; in SFs gegen die Anzahl der beriicksichtigten Variablen. Unterabbildung:
Vorhersagefehler in Abhangigkeit von den PL S-Faktoren fir das ausgewahlte Mo-
dell mit 6 Datenpunkten.

Im folgenden werden die weniger bedeutenden Komponenten in belastetem SFg diskutiert.
SF4 wurde im Durchschnitt mit nur 2 ppmv detektiert. Der Vorhersagefehler liegt mit 1,4* 10
hPa unter Verwendung eines ausgewahlten Intervalls von 40 cm™ sehr niedrig (‘ Scatterplot*
siehe Anhang Abb. Al). Bel der Verwendung von vier spezifischen Wellenzahlen ist der
Vorhersagefehler fur das PLS-Kalibriermodell etwa um den Faktor zwei grof3er als fir ein
Modell auf der Grundlage aller Datenpunkte des zur Verfligung stehenden Intervalls. Der Re-
gressionsvektor und Probenspektren sind ebenfallsim Anhang dargestellt.

Eine weitere untersuchte Komponente ist SiF4, dessen Bildung wahrscheinlich auf Spuren von
Silicium im Edelstahl der Hochspannungskammer und der verwendeten Elektroden zuriickzu-
fUhren ist. Zum einen kann Silicium direkt durch die elektrische Beanspruchung der Elektrode
Uber die Bildung von SiF, freigesetzt werden. Die andere Mdglichkeit besteht in der Reaktion
von Fluorkomponenten aus Entladungsexperimenten mit dem Silicium in der Edelstahl ober-
flachen der Kammer. Der Vorhersagefehler fir das optimierte PLS Kalibriermodell betragt
unter Verwendung des Datenintervalls von 1045 bis 1010 cm™ 2,1*10° hPa (siehe auch
‘Scatterplot’ im Anhang Abb. A2). Dieser verdoppelt sich, wenn nur sechs spektrale Varia-
blen fir das Kalibrationsmodell verwendet werden. Der optimierte Regressionsvektor sowie
einige ausgewahlte Probenspektren sind ebenfallsim Anhang in Abb. A2 dargestellt.
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Die Ergebnisse der PLS-Kalibrierungen fir alle hier untersuchten Nebenprodukte sind in Ta-
belle 9 zusammengefasst.

Tab. 9: Ergebnisse der unterschiedlichen PLS Kalibrationen: N Anzahl der Kalibrierproben,
Cmax Maximale Konzentration der Population, c,y Mittelwert, s Standardabweichung
der Probenpopulation, SEP Standard Error of Prediction erhalten durch ,leave-one-
out' Kreuzvalidierung; M Anzahl der spektralen Variablen, Rang Anzahl der ver-
wendeten PL S-Faktoren.

Komponente  Spektralbereich N Crmax Cav s AlleVariablen Variablenauswahl

[em] [hPa] [hPa] SEP [hPa] SEP [hPa]

(M, Rang) (M, Rang)

HF 4095-3800 62 0,4150 0,0506 0,1005 0,9*10° 1,710°3
(1225, 2) 2,2

SOF, 830-780 94  3,2200 0,3308 0,7330 1,010 1,1*107?
(208, 7) (8,4

SOF, 1352-1291 89  1,8800 0,3517 0,3437 0,810 0,810
(251, 5) 4,2

Sk, 760-722 61 0,0189 0,0019 0,0037 1,410 2,610
(159, 5) (4,4

SO,F, 1530-1470 72  0,0052 0,0015 0,0016 0,8*10* 1,2*10*
(250, 4) (6,2

SiF, 1045-1010 84 0,3470 0,0261 0,0436 2,1¥10° 35107
(146, 4) (4,3)

Unter Berlicksichtigung der verschiedenen elektrischen Versuchsbedingungen konnte
anhand der Zusammensetzung der gestressten SFg-Gasproben, die grof3e Konzentrationsberei-
che von Nebenprodukten abdecken, gezeigt werden, dai die allgemeine Anwendbarkeit von
PLS-Kalibrationsmodellen fiir die Uberwachung von SFs sinnvoll ist. Die hier erhaltenen Ka-
librationsmodelle mit einer minimalen Anzahl von spektralen Variablen kdnnen unter dem
Gesichtspunkt der Entwicklung von einfachen Spektrometern gesehen werden, die auf einer
begrenzten Anzahl von optischen Filtern oder Laserwellenlangen basieren. Dies wird beson-
ders dann interessant, wenn neue Quantenkaskadenlaser bei oder nahe der Raumtemperatur
betrieben werden konnen und kommerziell verfiugbar sind.
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45 Auswertung der IR-Spektren von Gasproben aus Hochspannungsanlagen

Insgesamt wurden Gasproben aus zwei verschiedenen Schaltanlagen gemessen. In Proben
der ersten Anlage waren keine Nebenprodukte bestimmbar. Feuchtigkeitsspuren und CO,
konnten nur im unteren ppmv-Bereich nachgewiesen werden, wobei diese Verunreinigungen
auch durch die Probennahme verursacht sein kénnten.

In einer Gasprobe aus einem Kompartiment der zweiten Anlage wurden SOF, mit einem
Volumenanteil von 300 ppmv und CF4 mit einem solchen von 1700 ppmv gefunden. In dieser
Anlage trat kurze Zeit nach der Messung ein Betriebsfehler auf. Durch die Entnahme der Pro-
be im oberen Bereich der Schaltanlage ist es speziell im Hinblick auf CF, mdglich, dal3 auf-
grund der unterschiedlichen Dichten von CF4 und SFs eine Anreicherung von CF, stattgefun-
den hat. Diese Anlage wurde nur mit geringem Uberdruck betrieben, wobei bei einem Druck-
abfall Sk der Reinheit 3.0 (99,9%) sofort automatisch nachgefillt wurde. Bei diesem Prozess
wird auch CF, mit in die Anlage eingebracht, wodurch sich dessen Konzentration unabhéngig
von Schaltvorgangen mit der Zeit erhthen kann.
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4.6 Zusammenfihrung von Ergebnissen der | R-spektrometrischen Gasanalytik und
der Oberflachenanalytik der verwendeten metallischen Elektroden

Die Oberflachenanalytik stellte einen wichtigen Teilaspekt des gesamten im ISAS
durchgefihrten SFs-Forschungsprojektes dar. Die Untersuchungen an den Oberflachen der
Gegenelektoden wurden von Dipl.-Chem. C. Beyer und Dr. H. Jenett durchgefihrt. Als
Analysenmethoden fanden Rasterelektronenmikroskopie (REM), Sekundér-Neutralteilchen-
Massenspektrometrie (SNMS), Roéntgen-Photoel ektronen-Spektrometrie (XPS) und Auger-
Elektronen-Spektrometrie (AES) Verwendung.

Die Ergebnisse wurden bereits in einer Publikation ausftihrlich dargestellt [6]. Sie erklaren
einige Phanomene, die bel dem experimentellen Ablauf von z.B. Funkenexperimenten auf-
traten. Besonders aufféllig war hier die Passivierung der Aluminiumelektrode durch eine 0,26
pm dicke Schicht von AlF3 (siehe Abbildung 39), die keine langeren Funkenexperimente mit
mehr als 3000 Funken zulieR. Die schematische Ubersicht in Abbildung 39 wurde durch Tie-
fenprofilanalyse mit der SNMS erhalten. Das Resultat einer derartigen Analyse ist in Abbil-
dung 40 fur eine Aluminiumel ektrode dargestelt.

026pm cus | GEGHMINAEINN 019 m Ag.S
0,44 ym 2,86 um 9,25 um
CuS + CuR, AlFs+ AlS; + Al
3,52 um AgF + Ag,S +Ag
Cuk, + Cu 3,25 um
AlF;+ Al
9,25 um
AgF+ Ag
Cu Al
Ag

Abb. 39: SNMS-Tiefenprofile erhalten fur Cu-, Al- und Ag-Elektroden nach 3000 Funken bei
einem SFes-Gesamtdruck von 250 kPainnerhalb der Entladungskammer [6].
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Obwohl die Gegenelektrode nur einen Durchmesser von 12 mm besal3, war ihr Einflul? auf
die Funkenexperimente erheblich. Abbildung 41 zeigt die REM-Aufnahme einer Alu-
miniumelektrode nach einem Experiment mit 3000 Funken, Abb. 42 die einer Kupferelektro-
de nach einem gleichartigen Versuch. Hier sind im Gegensatz zur vorherigen Abbildung
deutlich einzelne Einschldge von Funkenentladungen zu sehen. Aufgrund des geringeren
Schmelzpunktes von Aluminium (660°C) gegentiber Kupfer (1083°C) wird die Aluminium-
Oberflache kurzzeitig Gber grofiere Bereiche aufgeschmolzen.
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Abb. 40: Tiefenprofil fur Aluminiumverbindungen in einer Aluminiumelektrode (siehe Ab-
bildung 41) nach einem Experiment mit 3000 Funken.

Wie bereits erwahnt, zeigt Abbildung 39 die drei Elektrodenmaterialien Cu, Al und Ag
nach einem Experiment mit jeweils 3000 Funken schematisch in ihrem Schichtaufbau, der
durch eine Tiefenprofilanalyse mit Hilfe der SNMS erhalten wurde [6]. Speziell fur Silber
wird deutlich, dal? hier die Eindringtiefe von Reaktionsprodukten wesentlich grofier ist als bei
den anderen Materialien. Im Gasraum spiegelt sich jedoch ein genau entgegengesetztes Bild
wieder, da hier die Konzentrationen der gemessenen Produkte vergleichsweise am niedrigsten
liegen (siehe auch Abbildung 28).
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Abb. 41: Rasterel ektronenmikroskopische Aufnahme einer Aluminiumel ektrode nach einem
Experiment mit 3000 Funken.

Abb. 42: Rasterel ektronenmikroskopische Aufnahme einer Kupferel ektrode nach einem Ex-
periment mit 3000 Funken.

In Abbildung 43A sind Tiefenprofile von Fluor-Konzentrationen in Kupferelektroden
nach verschiedenen Funkenexperimenten dargestellt. Ebenso wie fir Komponenten in der
Gasphase (siehe Abbildung 43B) zeigt sich hier ein fast linearer Zusammenhang zwischen
Funkenanzahl und Eindringtiefe. Das Abfunkverhalten bleibt stabil, und es &3t sich kein Pas-

sivierungseffekt der Elektrodenoberflache erkennen.
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Abb. 43: Tiefenprofil fir Fluor in einer Kupferelektrode (A) nach einem Experiment mit ver-
schiedenen Funkenanzahlen und Analysenergebnisse fir die Gasphase mit einer
Energie von 0,15 J pro Funken (Mittelwerte aus Experimenten mit 250 kPa und 300
kPa SFs-Gesamtdruck) (B).

4.7 Ergebnisse mit neuen Meldtechniken

Alternativ zu den zuvor behandelten |R-spektrometrischen Messungen sind in diesem
Abschnitt zum einen verandertes M ef3zubehdr, zum anderen eine neue Mefdtechnik zur Analy-
se von entladungsgeschadigtem SFg beschrieben. Beim Mef3zubehdr handelt es sich um eine
Mikrogaskivette mit einem inneren Volumen von 560 pl, die Uber eine Silberhal ogenidfaser
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mit einem auf3eren Durchmesser von 0,7 mm mit dem FT-Spektrometer verbunden ist (siehe
Abb.10). Durch dieses Zubehér mit Lichtleiterkopplung ist es mit einem transportablen Spek-
trometer, wie z.B. mit dem seit kurzem verfigbaren Travel IR der Fa. Perkin-EImer (Rodgau),
moglich, die Nebenprodukte in Hochspannungsanlagen direkt vor Ort off-line oder sogar on-
line zu bestimmen. In Abbildung 44 sind einige wichtige Schwefelfluorverbindungen und ein
SFs-Spektrum in Transmission dargestellt. Die Lange der Mikrogaskiivette betragt 18 cm,
wobei die effektive optische Weglange aufgrund von Mehrfachreflexionen in der Zelle auf 22
cm anwachst. Diese effektive optische Weglange wurde durch den Vergleich mit Messungen
unter Verwendung der Standard-Klivette mit einer optischen Weglange von 10 cm bestimmit.
Vorteilhaft ist bel der Mikrogaskivette das geringe Volumen von 560 pl im Vergleich zu dem
der Standard-Kivette mit 180 ml. In Abbildung 45 ist unter Kompensation der SFe-
Absorptionen ein Differenzspektrum mit den verbleibenden Absorptionsbanden der zu quanti-
fizierenden Komponenten gezeigt. Bei Verfugbarkeit von Minispektrometern fur den mittle-
ren Infrarot-Bereich konnten mit den hier vorgestellten Ergebnissen kleine und einfach zu
bedienende optische Sensorsysteme fir die Gasliberwachung entwickelt werden.
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Abb. 44. Referenzspektren, die mit einer Mikrogasklvette mit einer effektiven optischen
Weglénge von | = 22 cm aufgenommen wurden. Bedingungen: reines SFg (1013
hPa); SO.F- (0,11 hPa), SF4 (0,04hPa), SO, (0,58hPa) jeweilsin N, mit einem Ge-
samtdruck von 1013 hPa.



76

i
20F
SOF,
SiF,
1,51
SOF
S SOZFZ ¢
<101 SO,
5 /
L
o5k SOF,
! J/ SOF,
I ﬂ CF,
0’0 B L 1 " 1 " IM " 1
1600 1400 1200 1000 800

Wellenzahl [cm']

Abb. 45: Differenzspektrum fir eine Gasprobe nach einem Teilentladungsexperiment mit
einer Gegenelektrode aus Silber (50 mJ, Dauer 3 Tage, Mikrogaskiivette mit einer
effektiven optischen Wegladnge von | = 22 cm, p = 1013 hPa)

Als alternatives Verfahren, eines mit Bezug zur Matrixisolationsspektroskopie (M), wurde
eine Technik mit Kryomefizelle entwickelt. Der Aufbau dieser Messzelle wurde bereits in
Abbildung 12, Abschn. 3.2.2 dargestellt. Bei den in der Literatur beschriebenen MI-Verfahren
wird die Probe mit einem grof3en Anteil an Inertgas wie Argon oder Stickstoff gemischt und
haufig auf ein etwa —263°C kaltes Target gespriiht. Durch den groRen UberschuR an Inertgas
sind die einzelnen Molekile voneinander getrennt auf dem Target ausgefroren, so dal3 zwi-
schenmolekulare Wechselwirkungen vermieden werden. Die niedrige Temperatur der Matrix
stellt weiterhin sicher, dal3 nur die unteren Vibrationsniveaus besetzt sind. Die ausgepréagte
Rotationsfeinstruktur, wie sie in der Gasphase existiert, ist in dem Spektrum einer matrix-
isolierten Substanz nicht vorhanden [92] (siehe auch Abbildung 46). Besonders geeignet ist
die M1 fur reaktive Molekil-Verbindungen, da hier deren Lebensdauer im Vergleich zu der
bei Raumtemperatur wesentlich grofRer ist. Bei einem geschichtlichen Rickblick ist festzu-
stellen, daid die M1 auch zuerst fir die Messung von kurzlebigen Spezies verwendet worden
ist [93]. Von Nachteil bei diesem Verfahren sind der erhebliche experimentelle Aufwand und
die Vorbereitungszeit, fir welche z.B. das Herunterkiihlen des Targets beriicksichtigt werden
muss. Die MI hat sich als analytisches Verfahren kaum durchgesetzt, wenn man vom Tracer



77

der Fa. Biorad absieht [94], der jedoch nur eine Kryokondensation der Analyten, ohne Ma-
trixgas, nutzt.
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Abb. 46: SO,-Spektrum in der kondensierten Phase in Transmission (oben) und SO,-
Spektrum in der Gasphase (unten).

100 |
80|
60
40 F
20 F

SF,-Spektrum
der kondensierten Phase

100
80
60
40
20
ol U
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Wellenzahl [cm™]

Transmission [%)]
o
I
L

SF,-Spektrum
der Gasphase

Abb. 47: SFe-Spektrum in Transmission in der kondensierten Phase (oben) und in der Gas-
phase (unten).
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Die im ISAS entwickelte Messzelle sollte Messungen erméglichen, die auf dem M-
Prinzip beruhen. Da aber nur flussiger Stickstoff (Siedepunkt —196°C) zur Kihlung verwen-
det wurde, konnte minimal eine Temperatur des Tragers, bestehend aus Kupfer mit einem
KBr-Fenster, von —183°C erreicht werden. Als Inertgas wurde bei der Aufnahme von Refe-
renzspektren Stickstoff verwendet, was allerdings bedeutet, dal3 die ausgefrorenen Spezies
nicht in einem Matrixk&fig vorliegen. Fur die eigentlichen Probenmessungen wurde aber kein
zusétzliches Inertgas, sondern das in der Probe enthaltene SFs eingesetzt (siehe auch Abb.
47). Durch den einfachen Aufbau der Messzelle und die direkte Probenzufiihrung Gber eine
Kapillare, verbunden mit einem gepulsten Magnetventil, ist dieses Verfahren wesentlich un-
komplizierter zu verwenden als ein Gerét, das z.B. mit Stickstoff als Matrixgas und mit Heli-
um als Kuhimittel in einem Kryostaten arbeitet. Eine pulsartige Probenaufgabe wurde bereits
von Rochkind al's optimal erkannt [95].

In Abbildung 48 sind einige Transmissionsspektren von Nebenprodukten gezeigt, die auf
einem durch flissigen Stickstoff gekihlten Target bel einer Temperatur von —175°C ausgefro-
ren wurden. Da die in der Gasphase auftretende Rotationsfeinstruktur hier unterbunden wird,
resultiert jeweils eine einzelne Absoptionsbande mit hoher Extinktion und eine reduzierte
spektrale Uberlappung zu anderen Komponenten bei der Spurengasanalyse. Hierdurch sind
die zur Verfligung stehenden spektralen Bereiche, die zur Auswertung der Nebenprodukte
herangezogen werden kénnen, wesentlich grof3er alsin der Gasphase.
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Abb. 48: Spektren von SFg, SF4 und SO- in kondensierter Phase, ohne Verwendung der
Pulstechnik.
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Aufgrund des selbst bei dieser Temperatur recht hohen Sublimationsdampfdruckes von SFs
kann eine Verringerung der stark absorbierenden Matrix durch Abreicherung erreicht werden.
Eine leichte Verschiebung der Absorptionsbanden der Fundamental schwingungen ns und ng
in kondensierter Phase ist im Vergleich zum Spektrum in der Gasphase festzustellen (siehe
Abb. 47).

Allerdings sind weitere Experimente nétig, um das volle Potential dieser Kryomesstechnik
fur die praktische SFe-Qualitatskontrolle beurteilen zu konnen. Die Technik kann ideal erweise
fir Messungen von WFs eingesetzt werden, da WFs sonst in Verbindung mit Feuchtigkeits-
spuren sofort hydrolisiert. Dieser Prozess kann durch die Targettemperatur von nahe -180°C
stark verlangsamt werden. Hinzu kommen die fir eine Kryofokusierung idealen physikali-
schen Daten von WF. Der Schmelzpunkt liegt bei 4°C und der Siedepunkt bei 19°C. Fir die
entsprechenden Experimente mit einer Wolfram-haltigen Elektrode konnte, wie schon in Ab-
schnitt 4.3 diskutiert, mit der Gas-Standardkiivette bel einer optischen Weglange von 10 cm
kein WFg nachgewiesen werden.



4.8 Versuch einer Gesamtbilanzierung tiber Hydrolyse der Nebenprodukte mittels
I onenchromatographie

Zur Massenbilanzierung der Nebenprodukte nach Hydrolyse in wassriger Phase wurden in
dieser Arbeit Untersuchungen mittels lonenchromatographie (IC) durchgefihrt. Es sollte
sondiert werden, wie weit einfache analytische Methoden eine Beurteilung der SFs-Qualitét
ermoglichen.  Ahnliche  summenparameterische  Ergebnisse  lagen  bereits  mit
niedrigaufl6senden IMS-Gerdten vor. Mittels IC sollten Schwefel (1V)- und Schwefel (VI)-
Verbindungen quantifiziert werden, um von der |R-Spektrometrie unabhangige Informationen
Uber die Bildung von Nebenprodukten zu erhalten. Die hier eingesetzte |C-Technik wurde in
der Literatur erstmals 1975 beschrieben. Hierbel wird eine lonenaustauscher-Trennsaule mit
einer sogenannten Suppressor-Saule und einem Leitfahigkeitsdetektor zur On-line-Detektion
gekoppelt. Heute werden solche Systeme Uberwiegend in der Umweltanalytik und zur
Qualitatssicherung in Wasserwerken eingesetzt [96]. Als lonenchromatograph wurde fur die
nachfolgend beschriebenen Messungen das Gerét 4000i der Firma Dionex GmbH, Idstein, mit
einer AS4A-SC Anionenaustauschersaule und einem Autosampler AS 40 eingesetzt.

Abb. 49: Entladungskammer mit Gasprobennahme mittels Tedlarbago zur Hydrolyse der
Nebenprodukte.



81

Als Eluent diente eine L6sung von Natriumcarbonat (1,8 mM) und Natriumhydrogencar-
bonat (1,7 mM). Zur Analyse wurden 500 pl Probenlésung mit 50 pl Puffer versetzt und tiber
einen Autosampler in den lonenchromatographen injiziert. Um die Probenaufbereitung in
maoglichst wenigen Schritten durchfiihren zu kdnnen, wurde der Eluent direkt zur Hydrolyse
eingesetzt. Die Gasprobennahme erfolgte mittels Gasbeuteln aus Teflon®, sogenannten Ted-
larbags, der Firma ANALYT-MTC, Mullheim, mit einem Volumen von 0,7 bzw. 1,0 | (siehe
auch Abbildung 47). Durch das Septum des Tedlarbags kann die Hydrolyseflissigkeit kurz
vor der Gasprobennahme eingefiillt werden. Fur die Messungen mit der lonenchromatogra-
phie erfolgte taglich eine Kalibrierung mit Standardlésungen, die jeweils aus 102 M Stamm-
[6sungen von NaSO; und NapSO4 hergestellt wurden, da sich die Retentionszeiten der Anio-
nen in Abhangigkeit vom Zustand der verwendeten Saule stark verschieben konnen. Der
Mefdbereich liegt bei Konzentrationen von 5 uM bis 100 uM und die Nachweisgrenze bei
etwal pM.

Zur Bestimmung von Wiederfindungsraten fur bestimmte Nebenprodukte wurden entspre-
chende Voruntersuchungen durchgefiihrt, wobei sowohl die Hydrolysedauer als auch die
Menge an zugesetzter HydrolyselGsung variiert wurden. Zur Konzentrationsbestimmung wur-
den durch das Septum des Tedlarbags jewells drei Proben fir die IC entnommen. Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle 10 dargestellt. FUr die hier getesteten manometrisch erstellten Prifgas-
gemische von Nebenprodukten wie SO, und SF4 wurde eine Wiederfindung von etwa 80 %
nach einer Hydrolysezeit von 10 Minuten erhalten. Im Prinzip ist fur die letztgenannten Sub-
stanzen eine vollstandige Hydrolyse zu erwarten. Der Minderbefund von ca. 20 % kdnnte von
Adsorptionsverlusten an den inneren Oberflachen der zur statischen Prifgasherstellung ver-
wendeten Metallzylinder herrtihren. Fir die Vorbereitung war auf ein Ausheizen der Gaszy-
linder zum Entfernen von adsorbiertem Wasser verzichtet worden.

Fir SO,F, lag die Wiederfindung dagegen selbst nach 24 h nur bei maximal 31 %. Bei den
Funkenexperimenten findet man fur SO,F,; as hochsten Volumenanteil in Bezug zu allen an-
deren Verbindungen Werte um 8 %. Die Verbindung SOF,, die ebenfalls tber die Zwischen-
stufe SO-F, hydrolysiert, wird damit ebenfalls nur eine geringe Wiederfindung von geschétz-
ten 30 % erreichen. Da SOF,4 nicht als Gasprobe vorlag, konnten hierfir keine Hydrolyseex-
perimente durchgefihrt werden. Fir die Komponente SOF, mit den bei Funkenexperimenten
am hoéchsten vorgefundenen Konzentrationen lag die Wiederfindung bei etwa 60 %. Anders
sieht es fur die Teilentladungsexperimente aus, da hier SOF, die Hauptkomponente darstellt

und somit die Hydrolyseausbeute unter den verwendeten V ersuchsbedingungen nur bei ca. 30
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% liegt. Hohere Wiederfindungen sind jedoch Vorraussetzung fir eine Gesamtbilanzierung
der Nebenprodukte.

Tab. 10: Wiederfindungen nach Hydrolyse und K onzentrationsbestimmung mittels lonen-

chromatographie fir einige Nebenprodukte des SF.

Nebenpro- Partial- und Ge- Hydrolyse- Hydrolyse- Volumendes  Wiederfindung
dukte samtdruck der zeit [min] flussigkeit[ml]  Tedlarbag[L] [%0]
Gasmischung [hPa]
0, 2,020in 1415 SFg 15 10 1 82
0, 1,153in 1370 SFs 10 5 0,7 100
Sk, 0,855in 1404 Sk 10 5 0,7 83
SO,F; 1,480in 1513 SFg 20 10 0,7 21
SO,F; 0,915in 1522 SFg 40 10 0,7 19
SO,F; 1,480in 1513 SFg 1080 10 0,7 27
SO,F; 0,915in 1522 SFg 1440 10 0,7 31
SOF, 0,802 in 1542 SF; 5 5 1 57
SOF, 0,802 in 1542 SF; 20 5 1 61
Blindprobe 1500 N, 30 10 1

* Grundlage der Ergebnisse sind 3 Experimente, bei denen die Hydrolysedauer entweder 5, 10 oder

30 min betrug. Die Schwankungsbreite fir den gemittelten Wiederfindungswert lag bei + 4,5 %.

Bei einigen Funkenexperimenten wurde die Hydrolyse zur Teilbilanzierung der Neben-

produkte herangezogen. Die Signale der lonenchromatographie zeigten in den meisten Féllen

nur Sulfat an. Nur bei wenigen Messungen konnte neben Sulfat auch eine geringe Konzentra-

tion an Sulfit bestimmt werden. Drel der erhaltenen Chromatogramme sind in Abbildung 50

dargestellt. Die Peaks nach einer Minute Laufzeit sind auf einen Konzentrationsunterschied

zwischen Eluent und der verwendeten Hydrolysel6ésung zuriickzuftihren. Ein Vergleich der

Lage der Peakmaxima des Sulfat-lons in Abbildung 50 B und C zeigt einen Unterschied in

den Retentionszeiten; dies unterstreicht, dal3 vor jedem Analysendurchgang eine Kalibrierung

mit den zu untersuchenden lonen durchgefiihrt werden muss.
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Abb. 50: Chromatogramme der IC: (A) Blindwert (B) Probe mit Sulfit und Sulfat, (C) Probe
mit Sulfat.

Aus derartigen Ergebnissen lassen sich keine belastbaren Aussagen Uber die
Ausgangssubstanzen von S(1V) oder S(VI) bei der Hydrolyse ableiten, da die teillweise
Oxidation von Sulfit zum Sulfat bei der Bestimmung mittels lonenchromatographie unter den

gewahlten Routinearbeitsbedingungen nicht vollig verhindert werden konnte.

Die Ergebnisse fur Gasproben aus Funkenexperimenten, die nach Hydrolyse erhalten
wurden, sind in Tabelle 11 dargestellt. Zu einigen Experimenten konnten vergleichende IR-
Messungen durchgefiihrt werden, so dal3 hierfir eine Bilanzierung an Hand der in héheren
Konzentrationen vorliegenden Produkte SOF,, SOF,; und SO.F, vorgenommen wurde. Wie
nicht anders zu erwarten, liefert die Hydrolyse mit nachfolgender ionenchromatographischer
Bestimmung im Durchschnitt nur ca. 65 % der Gesamtkonzentration, die nach multivariater
Auswertung der |R-Spektren resultierte. Somit kann das naldchemische Verfahren, zumindest
in der hier beschriebenen Form einer “milden” Hydrolyse, zwar als einfache, aber nur be-
schrankt aussagefahige Alternative zur IR-Spektroskopie angesehen werden. Fir eine Ge-
samt-Massenbilanzierung, wie urspriinglich geplant, reichen die bislang durchgefihrten Un-
tersuchungen und ihre Ergebnisse jedoch nicht aus.



Tab. 11: Summengehal tsbestimmung nach Hydrolyse mit einer Dauer von 10 min mittels
lonenchromatographie. Die SFs-Gasproben wurden nach Funkenexperimenten bel
einer Funkenenergie von 0,15 J pro Funken und einem SFg Gesamtdruck von 250
kPa erhalten. Die IR-spektrometrische Gesamtbilanzierung erfolgte Giber ein zweites

Experiment unter gleichen Bedingungen.

Elektrodenmaterial / Summengehalt IC Summengehalt IR
Funkenanzahl [ppmv] [ppmv]
W /1800 98 -
W/Cu/ 1800 75 97
Cu/ 1800 97 136
Cu/ 600 31 47
Ag/ 1800 59 110

Ag/ 600 23




5 Zusammenfassung und Ausblick

Die optische Molekiilspektroskopie, wie sie mit FTIR-Spektrometern betrieben wird, eig-
net sich hervorragend zur qualitativen Identifizierung und quantitativen Bestimmung von gas-
formigen Spuren in komplexen Matrixes. Die Nebenprodukte von SFg, die nach Funken- und
Teilentladungen erhalten wurden, sind durch FTIR-Spektroskopie mittels multivariater Aus-
wertung untersucht worden. Mit dieser Technik kdnnen die Produkte sicher bis herunter in
den ppmv- und fir einige Komponenten sogar bis in den sub-ppmv-Bereich unter Verwen-
dung einer Transmissionskivette mit einer optischen Weglange von 10 cm bestimmt werden.
Wegen der Vielzahl von Experimenten mit unterschiedlichen elektrischen Bedingungen bei
Verwendung verschiedener Elektrodenmaterialien lag eine grof3e Anzahl von gestressten SFs-
Gasproben vor, deren Zusammensetzung sich Uber einen grof3en Konzentrationsbereich e-
streckte. Mit dieser Probenpopulation konnten die Vorraussetzungen fur die Verwendbarkeit
von PLS-Kalibrationsmodellen beim Monitoring von SFs-gekapselten Hochspannungsbau-
teilen geschaffen werden. Weiterhin stellte die eingeschlagene V orgehenswei se ein geeignetes
Werkzeug zur kritischen Validierung der Konsistenz der vorangegangenen CLS
Auswertungen dar.

Zu den umfassenden Untersuchungen zur Gasanalytik wurden die Ergebnisse der Oberflé
chenanalytik von Elektrodenmaterialien (Al, Cu, Ag, W und W/Cu) hinzugezogen und mit
den Resultaten der Gasanalysen in Beziehung gebracht. Durch die Ergebnisse der Oberfl&
chenanalytik konnte z.B. das vorzeitige Ende von Funkenexperimenten mit einer Aluminium-
gegenelektrode aufgeklart werden. Auf der Oberfléche fuhrte eine Schicht von AlF; zur Pas-
sivierung der Elektrode, so dal’3 keine weiteren Funkenitberschldge maoglich waren. Als
Hauptkomponenten der Entladungen haben sich die Schwefeloxyfluoride SOF, und SOF,
herausgestellt. Diese Verbindungen lassen sich fur eine Fehlerdiagnose heranziehen, wobei
SOF; als Hauptkomponente bei Funkenentladungen und SOF, die bel Teilentladungen ist.
Interressant ist, dal3 fir SOF,4 bel Teilentladungsexperimenten von der Dauer eines Tages eine
um den Faktor 5 héhrere Konzentration nachgewiesen werden konnte al's bei den 1angsten von
uns durchgefiihrten Funkenexperimenten. Somit kann bei einer Probe aus einer realen Schalt-
anlage bei einem sehr hohen Wert fir SOF,4 in Bezug zu anderen Produkten auf eine Schadi-
gung des Gases durch Teilentladungen geschlossen werden.
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Als weitere bedeutende Komponente bei Experimenten mit Teilentladungen und Fun-
kenexperimenten mit hoher Energie ist HF nachgewiesen und quantifiziert worden. Die Re-
aktivitét dieser Komponente wie auch ihre besonders schmalen Absorptiondlinien fuhrten in
Bezug auf die quantitative Auswertung zu einer ausfuhrlicheren Betrachtung der spektrome-
trischen Probleme. Fir die quantitative Auswertung wurde ein Referenzspektrum von HF aus
einer Datenbank unter Berticksichtigung der Gerateparameter (Auflésung, Apodisation) be-
rechnet und eine Abschatzung von Fehlern fir den verwendeten Konzentrationsbereich
durchgefiuhrt, wobel Nichtlinearitdten, d.h. Abweichungen vom linearen Lambert-Beer’ schen
Gesetz, nur bei hohen Partialdriicken ins Gewicht fielen. Die IR-Messung sollte bei diesem
reaktiven Produkt sofort nach Experimentende oder besser in-situ durchgefiihrt werden, um
ein moglichst unverfél schtes Ergebnis zu erhalten.

Die Ergebnisse der statistischen Kalibrationsmodelle, die unter der Nebenbedingung einer
minimalen Anzahl von spektralen Variablen erhalten wurden, sind unter dem Aspekt der
Entwicklung einfacher Photometer zu sehen. Diese konnen entweder mit einer begrenzten
Anzahl von optischen Filter oder mit Lasern [62] realisiert werden. In dieser Arbeit wurde
gezeigt, dal3 mit einer Mikrogasklvette, die Uber Faseroptik mit einem Spektrometer verbun-
den war, online-Messungen direkt an SFs-gekapselten Bauteilen mit einem sehr geringen
Verbrauch an SFs moglich sind. Aufbauend auf den Ergebnissen der PLS-Kalibration er-
scheint es sinnvoll, als néchstes Ziel die Entwicklung eines optischen IR-Sensors zum Moni-
toring von bestimmten Nebenprodukten oder zur Bestimmung eines geeigneten Summenpa-

rametersin SFg voranzutreiben.

Messungen direkt vor Ort mit transportablen, heute zur Verfigung stehenden FTIR-
Spektrometern wéaren durchfihrbar, um auch die Gasprobennahme mit Edel stahlzylindern und
den Transport zum Labor zu vermeiden. Ein Multiplexen von verschiedenen Mef3stellen a-
scheint bei Verwendung von Silberhalogenid-Faseroptik realisierbar, womit sich die Kosten
fur die Anschaffung eines |R-spektrometrische Mef3systems reduzieren lief3en. Wie in dieser
Arbeit gezeigt, besitzt die IR-Spektrometrie fur die Uberwachung von SFg gekapselten
Schaltanlagen ein weiter zu erschlief3endes enormes Potential, was auch fir die Wiederaufbe-
reitung von gebrauchtem SFs genutzt werden kann. Durch weitere Automatisierung der Aus-
wertungsschritte und Berticksichtigen von Schwellenwerten fir einzelne wichtige Nebenpro-
dukte oder Summenparameter (z.B. Gesamtkonzentration von Nebenprodukten) konnten die
Analysenergebnisse und ein damit verbundener unmittelbarer Handlungsbedarf umgehend an
den Betreiber der Anlage gemeldet werden.
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Anhang

Abkurzungsver zeichnis

ASTM
CAD
CLS
DIN
DTGS
FCKW
FTIR
GWP
HgCdTe
HITRAN
IC

IMS

IR

J

K

LS
MAK
Matlab®

Ml
PAEK
PLS
ppmv
QASOFT®
REM

SEP

sinc

SNMS

x
w

Sa—o0o >3

American Society for Testing and Materials

Computer Aided Design

Classical Least-Squares

Deutsche Industrienorm

Deuterotriglycinsulfat

Fluorchlorkohlenwasserstof

Fourier-Transform Infrarot

Global Warming Potential

Quecksilber-Cadmium-Tellurid (Mercury-Cadmium-Telluride, engl. MCT)
High Resolution Transmission Molecular Absorption Database
|lonenchromatographie

lonenmobilitatsspektrometrie

Infrarot

Joule

Kelvin

L east-Squares (geringste Abwei chungsquadrate)

Maximale Arbeitsplatzkonzentration

Softwarepaket fir mathematische Berechnungen und Algorithmenentwicklung
der Fa. Mathworks, USA

Matrix-lsolation

Polyaryletherketon

Partial Least-Squares

Volumenanteile Parts per Million

Spektrenbibliothek, der Fa. Infrared Analysis Inc., Anaheim, USA

Rasterel ektronenmikroskop

Standard Error of Prediction (mittlerer quadratischer Vorhersagefehler)
Faltungsfunktion, resultierend aus der Fourier-transformierten Dreieckapodisa-
tionsfunktion

Sekundar-Neutralteilchen-M assenspektrometrie

X-ray Photoel ectron Spectroscopy (Rontgen-Photoel ektronen-Spektroskopie)
Wellenzahl

Weéllenlénge

Extinktion

Extinktionskoeffizient

Konzentration

Strahlungsintensitét

Schichtdicke

Schwingungsfrequenz



97

In den mathematischen Formeln wurden Matrizen als fette Grof3buchstaben dargestellt, Vek-
toren als fette Kleinbuchstaben und Skalare in Normal schrift wiedergegeben.

A Matrix der Probenspektren

ApLs PLS-Matrix der Probenspektren

AT transponierte Matrix

At inverse Matrix

K Referenzspektren-Matrix

KT transponierte Referenzspektren-Matrix

a Gemischspektrenvektor

bpLs PL S-Regressionsvektor

b.s L S-Regressionsvektor

Copt L east-Squares Schatzung der Konzentration
e Fehlervektor, beinhaltet M odel labwei chungen und Rauschanteile

S Anzahl der Validierungsproben



98

Planung und Dur chfiihrung von Entladungsexperimenten

Tabelle 1: Probenvorbereitung und Messzyklus bei Entladungsexperimenten in der Hoch-
spannungskammer unter SFg-Atmosphéare

Tatigkeit Zeit
Neues Elektrodenplattchen einsetzen 5min
Gegenelektrode reinigen 1min
Elektrodenabstand bestimmen 5min
Elektroden einsetzen und Kammer schlief3en 5min
Kammer mit SFs-Gas spiilen 1min
Kammer evakuieren 5min
Kammer mit SFs-Gas spiilen 1min
Kammer evakuieren 5min
Kammer mit SFs-Gas befillen 1min

Experimentdauer

IMS-Messung

IR-Messung mit 2 Klvetten
optische Weglangen 10 cmund 3 m

Kammer belUften

Kammer 6ffnen

bis zu 3 Tage bel Teilentladungen,
maximal 4 h bei Funkenexperimenten in Ab-
hangigkeit von der Funkenanzahl

45 min

90 min

1 min

5min

Gesamtdauer eines Experimentes ohne Entladung: ca. 2 h
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Ergebnisse der multivariaten PL S-Auswertung von Entladungs
experimenten flr Nebenprodukte geringer Konzentration
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0,01 +

PLS-Rang 5, 159 Datenpunkte
0,00

I 1 I 1 I 1 I 1
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020
Referenzpartialdruck [hPa]

vorhergesagter Partialdruck [hPa]

002 F T T T T T ]
B SF,
£ O ausgewdhite
0 0,01 Wellenzahlpunkte -
2
i)
?
o 0,00 -
o)
Q
x
-0,01 -
] ] ]
760 750 740 730 720
0,12 T T T T T T
C SF,
c 0,08 - 1200 Funken 7
,g Ag-elektrode (0.011 hPa)
<
ljj 0,04 +
1800 Funken
Cu / W-elektrode (0.0013 hPa)
0,00 .
1 I 1 I 1 I 1

760 750 740 730 720
Wellenzahl [cm™]

Abb. Al: A Scatterplot von vorhergesagtem Partialdruck gegen Referenzwerte SF4 unter
Verwendung eines Kalibrationsmodells fir Daten in dem Bereich von 760 bis 720
cm™ und fiinf PLS Faktoren; B Optimierter PLS Regressionsvektor berechnet mit
allen Daten des spektralen Intervalls und Angabe der ausgewahlten Wellenzahl-
punkte fir eine Kalibration unter Beriicksichtigung eines reduzierten Variabl ensat-
zes, C Reprasentative Extinktionsspektren zweier Proben, die einmal einen gerin-
gen und einmal einen hohen Partialdruck an SF4 enthalten.
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Abb. A2: A Scatterplot von vorhergesagtem Partialdruck gegen Referenzwerte SiF4 unter
Verwendung eines Kalibriermodells fur Daten in dem Bereich von 1045 bis 1010
cm™ und vier PLS Faktoren; B Optimierter PL S Regressionsvektor berechnet mit
allen Daten des spektralen Intervalls und Angabe der ausgewahlten Wellenzahl-
punkte fir eine Kalibration unter Beriicksichtigung eines reduzierten Variabl ensat-
zes, C Repréasentative Extinktionsspektren verschiedener Proben mit unterschiedlich
hohen Partialdriicken an SiF,.
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Gerate
Die folgenden Geréate (mit Herstellerangaben) wurden in der vorliegenden Arbeit verwendet:
FTIR-Spektrometer: Modell IFS 113v

Modell IFS 66

(beide Geréte sind von der Fa. Bruker Optik GmbH, Ettlingen)

lonenchromatograph: Gerdtemodell 4000i, Saule ASAA-SC

(Fa. Dionex GmbH, Idstein)
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Gase und Reagenzien

Fir die Kalibrierung und die Aufnahme von Referenzspektren wurden die folgenden Gase

mit den vom Hersteller angegebenen Mindestreinheiten verwendet:

SO, Fa. Messer Griesheim, Krefeld (99,8 %)

SOF; Fa. ABCR, Karlsruhe (min. 97 %)

SOxF; Dr. M. Lieb, Anorganische Chemie |, Ruhr-Universitét Bochum
SFs Fa. Messer Griesheim, Krefeld (99,998 %)

SFs Fa. Messer Griesheim, Krefeld (99,90 %)

Sk, Fa. ABCR, Karlsruhe (min. 97 %)

CF,4 Fa Messer Griesheim, Krefeld (99,8 %)

Zum Ansetzen der Ldsungen fur die lonenchromatographie wurden folgende Salze, aus-
schliefdlich mit der Qualitét ,, zur Analyse*, verwendet:

Natriumnitrat, p.a.
Natriumsulfit, p.a.
Natriumsulfat, p.a.
Natriumcarbonat, p.a.

Natriumhydrogencarbonat, p.a.

Fluka 71758

Merck 6657

Fluka 71960

Merck 6392

Merck 6329

Fa Fluka, Sedlze

Fa Merck, Darmstadt

Fa Fluka, Sedlze

Fa Merck, Darmstadt

Fa Merck, Darmstadt
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