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Abstract

The need for higher efficiency and lower pollutant emissions are key challenges in com-
bustion research. In this context, the combustion of biomass and biomass-derived fuels
are gaining importance. In contrast to conventional hydrocarbons, these fuels contain
significant amounts of heteroatoms like oxygen and nitrogen. While the formation of
polycyclic aromatic hydrocarbons, soot and NOy from hydrocarbon combustion has
been studied intensively in the past years, a deeper understanding of the combustion
chemistry of biofuels is needed.

Quantitative measurements of species concentrations and temperatures are necessary to
develop a detailed combustion mechanism and to achieve a deeper understanding of pol-
lutant formation. Premixed, laminar flat flames are well suited to investigate combustion
processes, since in these flames the combustion chemistry can be investigated decoupled
from the complex fluid dynamics. Non-intrusive laser based diagnostic tools are ideal to
measure species concentration and gas temperature in flames. In particular absorption
techniques are superior to other techniques in terms of precise quantification as they are
calibration-free.

In this work, absorption-based optical techniques have been developed and improved,
which allow the precise detection of minor and major species with concentrations ran-
ging from ppb to percentage levels. The number of detectable molecules was significantly
increased by extension of the wavelength range to the mid-infrared (MIR). This spec-
tral region enables the detection of nearly all combustion-relevant molecules, especially
stable molecules. In contrast, the commonly used ultraviolet and visible spectral ran-
ge permits only the detection of a limited number of molecules, mainly small radicals.
In this work, MIR laser radiation was generated with two laser systems. On the one
hand, this concerned difference frequency generation (DFG) utilising a combination of
a Nd:YAG and a dye laser. This setup offers high pulse energies and a wide wavelength
tuning range. On the other hand, a pulsed quantum cascade laser (QCL) was used. The
QCL system has the advantage of high spectral resolution and gives the opportunity for
time-resolved measurements with up to 100 kHz repetition rate.

Besides highly sensitive Cavity Ring-down Spectroscopy (CRDS) for the detection of
minor species, single-pass absorption spectroscopy was used to detect major species in

the MIR. Due to the line-of-sight character of absorption spectroscopy the signal is inte-



grated along the absorption path. Especially for stable molecules, which can accumulate
in the cold gas surrounding the flame, tomographic analysis of the flame is necessary
to obtain reliable concentrations. Methods for tomographic reconstruction are presented
and the influence on species quantification is discussed. To allow precise quantification
with CRDS, the bandwidth of the laser has to be considered in case of strong absorption
lines. This laser bandwidth effect is described in detail, and methods to compensate this
influence are presented. This approach allows accurate quantification with CRDS over
a wide dynamic range.

The developed absorption techniques have then been used to study several aspects of
combustion chemistry. One of these topics is the combustion of fuels containing nitrogen
as prototypical biofuels. The main focus in this respect was the detection of CN and NHo,
two key species in the combustion chemistry of nitrogen-containing fuels. In addition,
detection schemes for CH and HCO are discussed. Measurements were performed in
flames of the two isomeric amines dimethylamine and ethylamine and the structurally
more complicated heterocyclic fuel morpholine (1-oxa-4-aza-cyclohexane). Experimental
profiles are compared with model simulations and a reaction flow analysis for the fuel
bound nitrogen is presented.

Detection of important combustion products in the MIR. is demonstrated for CO, CO4
(4.48 um) and HyO (5.9 um and 7.84 um). In addition, the detection of intermediate
species is presented including CHy, CoHy (7.84 um) and CH2O (5.9 pm). Tomographic
reconstruction has been applied to obtain two-dimensional concentration and tempe-
rature images of the flame. This study is the first comprehensive application of MIR
absorption spectroscopy for quantitative measurements in laminar, low-pressure flames.
With this system it is possible to directly compare optical measurements with the widely-
used intrusive molecular-beam mass spectrometry (MBMS) measurements. Concentra-
tion profiles from both techniques are compared for a set of dimethyl ether flames.
Chemiluminescence provides an convenient and inexpensive way to study combustion
processes and has the potential to measure flame parameters. In addition it can also
be used as a sensor for active control. However, its implementation in current combus-
tion mechanisms is necessary, and therefore quantitative concentration measurements
of chemiluminescent molecules must be available. The MIR is the only spectral range
where quantification of the important OH radical in the excited A state with absorption

spectroscopy would be possible. MIR-CRDS was thus used in an attempt to quantify

vi



chemiluminescent molecules in flames. In addition to absorption measurements, quan-
tification was achieved by careful calibration of the chemiluminescence detection sys-
tem with Raman scattering. The experimental setup has been significantly improved to
achieve high spatial resolution and reliable calibration of the detection optics. Quan-
titative concentration profiles of OH-A, CH-A, CH-B and Cs-d were determined and

compared with current model simulations.
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1. Einleitung

Die effiziente Gewinnung und Nutzung von Energie ist eine der grofen Herausforde-
rungen unserer Gesellschaft. Die Verbrennung ist hierbei die wichtigste FEnergiequelle,
welche die Entwicklung von einer landwirtschaftlich gepréagten hin zu unserer modernen
Gesellschaft ermoglicht und in den letzten Jahrzehnten eine enorme technische Entwick-
lung erlaubt hat. Die Form der Energienutzung hat sich unterdessen im Laufe der Jahre
der technischen Entwicklung angepasst. Wahrend zu Beginn der Industrialisierung durch
Verbrennung angetriebene Warmekraftmaschinen ausschlieflich zur Erzeugung mechani-
scher Energie genutzt wurden, nimmt elektrische Energie heute einen immer wichtigeren
Stellenwert ein.

Auf Seiten der Energietriger sind fossile Brennstoffe immer noch dominierend. Weltweit
werden etwa 80% des Primirenergiebedarfs hierdurch gedeckt.l'!! Diese bergen jedoch
einige Probleme. Die Reserven an fossilen Energietragern sind begrenzt und werden in
absehbarer Zeit aufgebraucht sein. Als Erstes werden vermutlich die weltweiten Lager-
statten von Erddl erschopft sein. Prognosen iiber die tatsichliche Reichweite werden
kontrovers diskutiert und hingen auch von dem aktuellen Verbrauch und der Nutzung
nicht-konventioneller Lagerstitten wie Olsand und Olschiefer ab.l? Unsere Energie-
wirtschaft muss daher in den folgenden Jahren umstrukturiert werden. Dies betrifft vor
allem den Transportsektor, der zur Zeit fast ausschlieklich auf Erdél (und dessen Pro-
dukte Benzin, Dieseltreibstoff und Kerosin) als Energietriger setzt. Ein weiteres Problem
sind die langfristigen Folgen durch die Verbrennung fossiler Energietrager, insbesondere
die Freisetzung von zuvor fixiertem Kohlenstoffdioxid. Dieses ist ein Treibhausgas und
daher mitverantwortlich fiir die weltweite Klimaerwirmung in den letzten Jahrzehnten. !
Die hieraus resultierenden Risiken durch die Klimaverdnderung sind unabsehbar.

Es miissen daher Alternativen zu fossilen Energietrigern gefunden werden. Lange Zeit
galt die Kernspaltung als scheinbar saubere und unbegrenzt verfiighare Energiequelle.
Die Katastrophen in den Kernkraftwerken von Tschernobyl 1986 und Fukushima 2011
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mit der daraus resultierenden radioaktiven Kontamination der Umwelt lassen jedoch
Zweifel an dieser Technik aufkommen. In vielen Landern begann daraufhin ein Um-
denken, welches in Deutschland zu dem Ziel gefiihrt hat, bis zum Jahre 2022 aus der

Kernkraft vollstindig auszusteigen.l

Auf Grund dessen erleben die Nutzung von Windkraft und Biomasse derzeit eine Re-
naissance. Der steigende Anteil sogenannter alternativer Energiequellen macht aber auch
eine Umstrukturierung der Versorgungsnetzwerke notwendig, da sich die Produktions-
menge von Wind- und Solarkraftwerken nicht regeln lésst. Insbesondere werden auf dem
Strommarkt intelligente Netzwerke” benotigt, die eine schwankende Stromproduktion
durch eine Regulierung der Nachfrage kompensieren. Daneben miissen effiziente Spei-
chersysteme zur Speicherung von Strom in Zeiten geringer Nachfrage geschaffen werden.
Ein zentrales Element in diesem Konzept werden starker als bisher flexible Gaskraftwerke

spielen.l!

Durch die verstiarkte Verwendung von Biomasse als Brennstoff gewinnen weitere Schad-
stoffe an Bedeutung. Bei Biobrennstoffen handelt es sich meist um Alkohole und Ester,
es konnen aber auch Amine und andere Verbindungen mit Heteroatomen enthalten sein.
Diese kénnen zur Emission von Aldehyden, aber auch von Cyanwasserstoff oder Ammo-

niak fiihren. 57l

Die wichtigsten Schadstoffe bei Verbrennungsprozessen sind Rufl und NO,. Ruf und po-
lyaromatische Kohlenwasserstoffe (PAHs) sind gesundheitsschidlich, da sie Krebs und
Atemwegserkrankungen verursachen konnen. Zudem ist deren Bildung ein Zeichen von
unvollstdndiger und damit ineffizienter Verbrennung. NO, kann die Bildung von boden-
nahem Ozon fordern und zu saurem Regen fiihren. Wahrend Rufs vor allem in brenn-
stoffreichen Flammenumgebungen mit niedriger Temperatur gebildet wird, fordern hohe
Temperaturen und brennstoffarme Verbrennung die Bildung von NO. Um die Bildung
beider Schadstoffe zu vermeiden, werden aktuell neue Konzepte, wie die Homogenisie-
rung und Verbrennung bei niedrigen Temperaturen entwickelt. Hierdurch werden Tempe-
raturspitzen und brennstoffreiche Flammenzonen vermieden und damit Bedingungen fiir
die gleichzeitige Reduktion von Ruf und NO, geschaffen.!®° Diese Art der Verbrennung
kann jedoch zu Instabilitdten fiihren, deren Vermeidung durch modellbasierte Regelung
aktuell im Sonderforschungsbereich 686 ,Modellbasierte Regelung der homogenisierten

Niedertemperatur-Verbrennung® erforscht wird.



Um die Schadstoffemission minimieren und die Verbrennung optimieren zu koénnen, ist
ein besseres Verstidndnis der hochkomplexen physikalischen und chemischen Prozesse
notwendig. Die Verbrennungsforschung ist daher ein stark interdisziplinir geprégter
Forschungsbereich, der Mathematik, Physik, Chemie und Ingenieurswissenschaften um-
fasst. Hieraus ergibt sich eine enge Verzahnung von Modellierung und Experiment. Auf
Seiten der experimentellen Techniken wurden in den letzten Jahren eine Vielzahl von
Methoden entwickelt, um spezifische Fragestellungen 16sen zu konnen. Es kann hier zwi-
schen invasiven und nichtinvasiven Untersuchungsmethoden unterschieden werden. Zu
den invasiven Techniken zdhlen beispielsweise die Bestimmung der Temperatur durch
Thermoelemente oder von Molekiilkonzentrationen durch Probenentnahme-Molekular-
strahlmassenspektrometrie (MBMS)!'%, Vor allem in laminaren, vorgemischten Nie-
derdruckflammen hat sich die MBMS zu einem unverzichtbaren Werkzeug zur Analyse
der Verbrennungschemie entwickelt, da mit einer einzigen Messung die Konzentrationen
der meisten Molekiile quantifiziert werden kann. Problematisch in der Detektion sind
jedoch insbesondere Radikale. In der Hochtemperaturgasphase von Flammen haben in-
vasive Techniken zudem den Nachteil, das Stomungsverhalten und die Temperatur der
Flamme zu beeinflussen.

Nichtinvasive, optische Methoden sind hingegen beriihrungslos und haben diese Nachteile
nicht. Die wohl experimentell einfachste Technik ist die Detektion der Chemilumineszenz,
welche in praktisch jeder Art von Verbrennung beobachtet werden kann. Bei Chemilumi-
neszenz handelt es sich um die Lichtemission von Molekiilen, welche in elektronisch ange-

regten Zustinden gebildet wurden.['

Des Weiteren konnten durch die Entwicklung des
Lasers hochsensitive und prizise Techniken realisiert werden!'3!, die selbst zur Diagnos-
tik in Motoren!'¥! eingesetzt werden konnen. Laserspektroskopische Techniken werden
allgemein in [ineare und nichtlineare Techniken unterteilt. Zu den linearen Techniken
zéhlt die laserinduzierte Fluoreszenz (LIF), die wohl am weitesten verbreitete Technik
in der Verbrennungsforschung. Mit dieser lassen sich sowohl Temperatur als auch Kon-

zentrationen bestimmen.['518

I Sie zeichnet sich durch hohe Orts- und Zeitauflésung aus.
Die Quantifizierung ist jedoch aufwindig und fehleranfillig. Die Absorptionsspektrosko-
pie ist hingegen kalibrationsfrei und kann somit zur verldsslichen Bestimmung absoluter
Konzentrationen und Temperaturen verwendet werden.!'”l Hochsensitive Varianten sind
beispielsweise die Cavity Ring-down-Spektroskopie (CRDS)?°23 und Intracavity La-

ser-Absorptionsspektroskopie (ICLAS)?4. Hiermit lassen sich Konzentrationen im ppm-
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und ppb-Bereich bestimmen. Insbesondere zur Detektion kleiner Radikale wie HCO, CH
oder C, ist diese Technik gut geeignet. Sehr variantenreich sind auch lineare Streutechni-

ken. Diese eignen sich beispielsweise zur Bestimmung von Partikelkonzentrationen (Mie-

25, 26] [27,28

, Konzentrationen von Majoritiitenspezies (Raman-Streuung)?%28 oder

Temperatur (Raman- oder Rayleigh-Streuung)2%-3%.

Streuung)!

Nichtlineare Techniken sind experimentell relativ komplex, zeichnen sich jedoch durch
ihre hohe Sensitivitit aus. Beispiele hierfiir sind die kohérente Anti-Stokes-Raman-Streu-
ung (CARS), entartete Vier-Wellen-Mischung (DFWM) oder die Polarisationsspektros-
kopie (PS).['®31 Zur Bestimmung von Konzentrationen ist jedoch eine sorgfiltige Kali-
bration notwendig.

Die spektroskopischen Untersuchungsmethoden unterliegen einer stetigen Weiterent-
wicklung und Verbesserung. Diese werden auch durch Fortschritte in der Lasertech-
nik ermdoglicht. Die Verfiigbarkeit von Lasern mit Pulslingen im Pikosekundenbereich
machte so beispielsweise die Untersuchung von Energietransferprozessen moglich und

32,33] Aktuell ermoglichen Fest-

verbesserte die Quantifizierbarkeit von LIF-Messungen.!
korperlaser mit Pulsfrequenzen im kHz-Bereich durch die hohe Zeitauflésung vor allem
in turbulenten Flammen eine bessere Diagnostik, so dass ein besseres Verstindnis dieser
Systeme erreicht werden kann.['®3437 Auch die mit Lasern zuginglichen Wellenl:in-
gen erfahren eine stetige Erweiterung. Hier ist inshesondere der mittlere Infrarotbereich
(MIR) zu nennen. Die in den letzten Jahren entwickelten Quantenkaskadenlaser®®! und
die Erzeugung von MIR-Strahlung iiber Differenzfrequenzmischungl® erméglichen einen
deutlich besseren Zugang zu diesem Wellenlangenbereich. Hier lassen sich Molekiile de-
tektieren, die in anderen Wellenldngenbereichen nicht oder nur schwer zugénglich waren.
Fiir die Verbrennungsdiagnostik ist dieser ,neue” Bereich daher aktuell von besonderem

Interesse.

Zielsetzung

Auf methodischer und experimenteller Seite sollen spektroskopische Techniken zur Be-
stimmung von Molekiilkonzentrationen und Flammentemperatur entwickelt und verbes-
sert werden. Der Schwerpunkt soll hier auf der Absorptionsspektroskopie liegen. Durch

experimentelle Erweiterungen soll die Moglichkeit fiir systematische tomographische Un-



tersuchungen der Flammen gelegt werden. Hierfiir miissen die notwendigen Methoden
zur Datenanalyse entwickelt werden. Weiterhin soll der Einfluss der Laserbandbreite auf
die CRDS-Messungen systematisch untersucht werden, so dass eine prizisere Konzen-
trationsbestimmung von Minoritdtenspezies moglich wird. Experimentell soll der mitt-
lere Infrarotbereich fiir die Laserdiagnostik in Flammen erschlossen werden. In diesem
Spektralbereich lassen sich unter anderem stabile Molekiile detektieren, die bisher haupt-
sichlich massenspektrometrisch nachgewiesen werden. Hierdurch ergibt sich die Méglich-
keit eines direkten Vergleichs von optischen und massenspektrometrischen Messungen.
Dariiber hinaus sollen im mittleren Infrarotbereich chemilumineszente Molekiile, d.h.
Molekiile in elektronisch angeregten Zustinden, nachgewiesen werden. Der mittlere In-
frarotbereich ist der einzige Spektralbereich, in dem diese Molekiile durch Absorption
quantifiziert werden kénnten. Zur Erzeugung von MIR-Strahlung soll das bestehende
Farbstofflasersystem um eine Einheit zur Differenzfrequenzmischung (DFM) erweitert
werden. Hierdurch kann Infrarotstrahlung mit hoher Intensitéit erzeugt werden, welche
iiber einen weiten Wellenldngenbereich durchstimmbar ist. Zusétzlich soll ein Quanten-
kaskadenlasersystem in Betrieb genommen und charakterisiert werden. Ziel ist es, hiermit
Konzentrationen von stabilen Molekiilen und Flammentemperaturen zu bestimmen.

Ein weiterer Schwerpunkt soll die Untersuchung der Verbrennungschemie prototypischer
Biobrennstoffe in laminaren vorgemischten Niederdruckflammen bilden. Hierfiir sollen
insbesondere stickstoffhaltige Brennstoffe untersucht werden, iiber dessen Verbrennungs-
chemie noch relativ wenig bekannt ist. Als Brennstoffe werden zum einen die beiden
isomeren Amine Dimethylamin und Ethylamin untersucht als auch der Heterozyklus
Morpholin, welcher sowohl Sauerstoff als auch Stickstoff enthélt. Es sollen Detektions-
strategien fiir Molekiile an Schliisselpositionen im Verbrennungsmechanismus stickstoff-
haltiger Brennstoffe erarbeitet werden und anschliefend systematische Untersuchungen
in Flammen mittels CRDS erfolgen. Die gewonnenen Daten sollen die Grundlage zur
Entwicklung und Validierung eines Verbrennungsmodells bieten und somit ein besseres

Versténdnis der Verbrennungschemie stickstoffhaltiger Brennstoffe ermoglichen.






2. Grundlagen

In diesem Kapitel werden die Grundlagen der experimentellen und spektroskopischen
Methoden vorgestellt. Neben einer Einfithrung in Verbrennungsprozesse und die un-
tersuchten Flammentypen wird ein Uberblick iiber die verwendeten spektroskopischen
Methoden gegeben. Der Schwerpunkt liegt hierbei auf der in dieser Arbeit eingesetzten
Absorptionsspektroskopie und der Cavity Ring-down-Spektroskopie (CRDS) als hoch-
sensitiver Variante. Grundlagen zur Bestimmung von Molekiilkonzentration und Tem-
peratur werden dargelegt. Da sich herausgestellt hat, dass der Absorptionsweg in den
in dieser Arbeit untersuchten laminaren, flachen Flammen nicht als konstant angenom-
men werden kann, wurden verschiedene Methoden der tomographischen Rekonstruktion
getestet und an die Bediirfnisse angepasst. Abschliefend wird ein Uberblick iiber La-
serdiagnostik im mittleren Infrarotbereich gegeben. Das grofe Potential dieser Technik
wurde in dieser Arbeit erstmals systematisch zur Verbrennungsdiagnostik in laminaren,

flachen Flammen genutzt.

2.1. Verbrennungsprozesse

Als Verbrennung wird allgemein die exotherme Reaktion eines Brennstoffs mit einem
Oxidationsmittel, in der Regel Sauerstoff, bezeichnet. Die chemischen Reaktionen sind
hierbei eine komplexe Abfolge von zumeist radikalischen Kettenreaktionen. Im Laufe
des Reaktionsverlaufs wird eine grofse Zahl von Verbindungen auf- und wieder abge-
baut. Begleitet wird die Verbrennungschemie von ebenfalls komplexen physikalischen
Transportprozessen, welche die Verbrennung mafgeblich beeinflussen. Flammen werden
daher entsprechend ihres Strémungsverhaltens als laminar oder turbulent klassifiziert.
Zusatzlich erfolgt eine Unterscheidung nach dem Zeitpunkt der Vermischung von Oxi-

dator und Brennstoff. Erfolgt die Mischung vor den chemischen Reaktionen, wird die
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Flamme als vorgemischt bezeichnet. Findet die Mischung parallel zu den chemischen

Reaktionen statt, wird von Diffusionsflammen gesprochen.[*%]

Ein Verbrennungsmechanismus setzt sich aus den druck- und temperaturabhingigen Ge-
schwindigkeitskonstanten der einzelnen Elementarreaktionen zusammen. Dariiber hinaus
werden die thermodynamischen Eigenschaften, Diffusionskonstanten und Warmeleitfa-
higkeiten der beteiligten Spezies bendtigt. Selbst die auf den ersten Blick einfache Ver-
brennung von Methan wird in dem h&ufig eingesetzten GRI 3.0 Mechanismus bereits
mit iiber 325 Reaktionen und 53 Spezies*!! beschrieben, auch wenn dieser Mechanismus

langst nicht alle am Reaktionsgeschehen beteiligten Spezies enthilt.

Die Modellierung der Flamme mit dem Verbrennungsmechanismus erfolgt durch nume-
rische Modellrechnungen. Die Losung der Differentialgleichungen kann mit eigens hierfiir
entwickelten Programmen erfolgen. Neben mittlerweile kommerziellen Programmen wie
CHEMKIN? gibt, es auch freie Programmpakete wie Canteral*’l. Auf Basis eines de-
taillierten Reaktionsmechanismus kann mit Modellsimulationen die Verbrennungschemie
gezielt analysiert werden. Sehr hilfreich sind in diesem Fall Sensitivitéits- und Reaktions-
flussanalysen. Die Sensitivitdtsanalyse bietet sich an, um die geschwindigkeitsbestim-
menden Reaktionen im Mechanismus zu identifizieren. Mit der Reaktionsflussanalyse
konnen Reaktionen identifiziert werden, welche den grofsten Einfluss auf den Umsatz
einer Spezies haben. Hierdurch ist es moglich, Reaktionsflussdiagramme zu erstellen,
welche den Reaktionsverlauf visualisieren. Bend6tigt wird hierfiir ein an experimentellen

Daten validierter Reaktionsmechanismus.

2.1.1. Verbrennungschemie stickstoffhaltiger Verbindungen

Ein wichtiger Schadstoff bei Verbrennungsprozessen ist NO,.. Hierunter werden alle Stick-
oxide zusammengefasst, also im Wesentlichen NO, NOy und N,O. Das dominierende Pro-
dukt bei der Verbrennung ist jedoch NO, da NO, in heifseren Flammenregionen wieder in
NO umgewandelt wird und N,O zu N, und NO reagiert.*Y NO und NO, kénnen in der
Atmosphire fiir sauren Regen verantwortlich sein und die Bildung von photochemischen
Smog (bodennahes Ozon) katalysieren.*” Tn der Stratosphire wiederum greifen sie in

[46]

den radikalischen Abbaumechanismus von Ozon ein.'**! Lachgas wirkt in der Atmosphére

als Treibhausgas.



2.1. Verbrennungsprozesse

In Kohlenwasserstoffflammen wird NO, durch die Fixierung von N5 aus der Luft gebildet.
Der thermische NO-Mechanismus nach ZELDOVICH erklirt die Bildung von NO durch
Reaktionen von O- und N-Atomen.[*"l Dieser Mechanismus hat vor allem bei Tempera-
turen oberhalb von 1800 K Bedeutung.!*®! Bei tieferen Temperaturen hingegen dominiert
der Prompt-NO-Mechanismus nach FENIMORE.[*®! In diesem Fall wird N, durch Reak-
tion mit CH umgesetzt. Das gebildete NCN reagiert schlieklich zu NO weiter.[*]

In der Vergangenheit konzentrierte sich die Forschung der Verbrennungschemie stick-
stofthaltiger Verbindungen hauptséchlich auf die Reduktion von NO,-Emissionen bei
der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen. Durch stufenweise Verbrennung, sogenann-
tes ,,reburning” und Abgasnachbehandlung konnten so die Emissionen stark gesenkt
werden.[***! Durch Homogenisierung kénnen Temperaturspitzen vermieden und damit
ebenfalls NO_-Emissionen reduziert werden. Erst kiirzlich riickte durch den vermehrten
Einsatz von Biomasse als Brennstoff auch die Verbrennungschemie von stickstofthaltigen
Brennstoffen wieder in den Fokus der Forschung.

Stickstoff findet sich in signifikanten Mengen gebunden in Kohle und Holz und kann
aus diesen hauptséchlich als umweltschéadliches NO,, HCN oder Ammoniak freigesetzt

44,45,50

werden.| I Unter bestimmten Bedingungen kénnen Amine jedoch auch einen posi-

tiven Einfluss auf die Schadstoffemissionen haben. So werden Amine z.B. als Kraftstoff-

51,521 Auch zur Abgasnachbehandlung werden

zusitze zur Rureduktion vorgeschlagen.|
Stickstoffverbindungen verwendet. Im De-NO,-Prozess wird dem Abgasstrom Ammo-
niak zugesetzt.[’¥ Dies fiihrt im Temperaturbereich zwischen 1100 und 1400 K un-
ter Sauerstoffiiberschuss zu einer Umwandlung von NO zu molekularen Stickstoff. Im
RAPRENO,-Verfahren wird dies durch Zugabe von Cyanursiure erreicht.®*

Ist Stickstoff bereits im Brennstoff gebunden, so wird dieses bei der Verbrennung freige-
setzt und tragt somit zur Bildung von NO bei. NO, welches nach diesem Mechanismus
gebildet wird, wird auch als Brennstoff-NO bezeichnet. MILLER und BowMANM4 beob-
achteten, dass die Menge an gebildeten NO wenig von der urspriinglichen Struktur des
Brennstoffs, sondern vielmehr von Stochiometrie und Temperatur abhéngt. Sie schlugen
auf der Basis der zum damaligen Zeitpunkt vorhandenen experimentellen Daten deswe-
gen vor, dass der Brennstoff sehr schnell zersetzt wird und der Stickstoff aus aromatischen
Aminen hauptsichlich als HCN und in Aminen als NHj freigesetzt wird. Uber H-Abs-
traktionsreaktionen reagiert NHg weiter iiber NHy und NH zum N-Atom. Dieses reagiert
je nach lokaler Stochiometrie weiter zu Ny oder NO. HCN miindet iiber NCO und NH
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Promptes NO Brennstoff

CH, + N,
\ HOCN H +H¢ tH

HCN —*OH HNCO‘> NH,

TSNS A

" NM»NCO—>NH

Abbildung 2.1.: Reaktionsschema zur Bildung von NO aus N2 und brennstoffgebundenem
Stickstoff.[+4:45]

oder HNCO und NH, ebenfalls in diesen Pfad ein. Ein vereinfachtes Reaktionsschema
zeigt Abbildung 2.1.

2.1.2. Laminare vorgemischte Flammen

Besonders geeignet fiir die Untersuchung der Verbrennungschemie sind laminare, flache
Vormischflammen. In diesen Flammen ldsst sich die Verbrennungschemie praktisch ent-
koppelt von physikalischen Transportprozessen beobachten. Die Verbrennungssituation
kann als praktisch eindimensional betrachtet werden, d.h. Temperatur und Spezieskon-
zentration lassen sich als Funktion des Abstandes zur Brenneroberfliche beschreiben
(siche Abbildung 2.2). Diese Flammen lassen sich daher relativ einfach modellieren.
Zur Validierung eines Verbrennungsmechanismus’ werden die modellierten Konzentrati-
onsprofile mit experimentell bestimmten Werten verglichen. Durch die Verbrennung im
Niederdruck wird die Flammenfront gestreckt und ermoglicht so eine bessere oOrtliche

Auflésung der einzelnen Flammenzonen.
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Abbildung 2.2.: Foto einer brennstoffreichen laminaren, flachen Niederdruckflamme, stabili-
siert auf einem Matrixbrenner mit iiberlagerten Profilverldufen von Edukt, Produkt, Inter-
mediat und Temperatur zur Veranschaulichung.

Laminare flache Flammen lassen sich grob in drei Zonen einteilen: In der Vorwdrmzo-
ne stromt das Oxidator/Brennstoff-Gemisch in Richtung Flammenfront und wird durch
Wirmetransport erwdrmt. Es schlieft sich die Reaktionszone an. Diese Zone ist ge-
kennzeichnet durch die hohe Warmefreisetzung, da in dieser Zone der gréfite Teil der
chemischen Reaktionen ablauft. Intermediér gebildete Spezies haben in dieser Zone ihr
Konzentrationsmaximum. In der abschliefenden Rekombinationszone kommt es zur Re-

kombination von radikalischen Spezies zu stabilen Reaktionsprodukten.

Durch die Vormischung von Oxidator und Brennstoff kann das Verhaltnis dieser Stoffe
zueinander sehr genau eingestellt werden. Dieses Verhéltnis wird in dieser Arbeit iiber

die Stochiometrie ¢co, definiert:

N Brennstoff

NoOxidator (2 1)

¢COQ " NBrennstoff, stoch.

NoOxidator, stoch.

In einer stochiometrischen Flamme gilt also ¢co, = 1 und es kann eine vollstandige Um-

setzung zu CO, und Wasser erfolgen. Ist Stickstoff im Brennstoff enthalten, wird davon

11
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ausgegangen, dass dieses vollstindig zu Ny umgesetzt wird. Fiir eine brennstoffreiche,

fette Flamme gilt ¢co, > 1 und fiir eine brennstoffarme, magere Flamme ¢co, < 1.

2.2. Spektroskopische Methoden

Zur Untersuchung der Verbrennungschemie und Validierung von Verbrennungsmodellen
sind experimentelle Daten von Molekiilkonzentrationen und Flammentemperatur not-
wendig. Mit der Molekiilspektroskopie lassen sich diese Parameter gezielt bestimmen. Die
Grundlagen der in dieser Arbeit eingesetzten Techniken werden anhand des Termsche-
mas in Abbildung 2.3 verdeutlicht. Durch Absorption eines Photons kann ein Molekiil
oder Atom in einen angeregten Zustand iibergehen, sofern die Frequenz der Strahlung
resonant mit einem quantenmechanisch erlaubten Ubergang ist. Je nach Wellenlinge
der Strahlung kann es sich um ein hoher liegendes Rotationsniveau (Mikrowellen), Vi-
brationsniveau (Infrarot) oder einen elektronisch angeregten Zustand (Ultraviolettes und
sichtbares Licht) handeln. Aus diesem angeregten Zustand kann das Molekiil durch Emis-
sion eines Photons (Fluoreszenz) wieder in den Grundzustand zuriickkehren. Erfolgte die
Anregung mit einem Laser, wird von laserinduzierter Fluoreszenz (LIF) gesprochen. Bei
der Chemilumineszenz wird ein Molekiil durch eine chemische Reaktion in einem elektro-
nisch angeregten Zustand des Molekiils gebildet. Wie bei der Fluoreszenzspektroskopie
kann es vor der Lichtemission zur Besetzung weiterer Energieniveaus durch Rotations-
und Vibrationsenergietransfer (RET bzw. VET) kommen. Auch der Ubergang in ein
anderes elektronisches Niveau durch elektronischen Energietransfer (EET) ist moglich,
wenn sich die Energieniveaus beider elektronischer Zustdnde partiell iiberlappen. Bei
strahlungsloser Desaktivierung (Quenching) erfolgt der Ubergang in den Grundzustand
strahlungslos. Dieser Prozess ist bei den in Flammen verwendeten Driicken im Allgemei-

nen dominanter als die Fluoreszenz.

2.2.1. Absorptionsspektroskopie

Da die Wahrscheinlichkeit der Absorption eines Photons proportional zur Konzentration
des entsprechenden Molekiils ist, erlaubt die Absorptionsspektroskopie direkt quantita-

tive Messungen. Durch Messen der Intensitéit des Lichts vor der Probe I, und nach

12
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=2\ ] Abbildung 2.3.: Termschema zur Dar-

Y=—————-] chemische Reaktion stellung der eingesetzten spektroskopischen
/ Methoden. Im Falle von LIF wird ein Mo-
lekiil durch Absorption aus dem Grundzu-
stand in ein bestimmtes Energieniveau an-
gehoben. Bei der Chemilumineszenz wird
X das Molekiil hingegen durch eine chemi-
sche Reaktion direkt in einem elektronisch
angeregten Zustand gebildet. In beiden
Fallen kann es durch Rotations- und Vi-
brationsenergietransfer (RET bzw. VET)
zur Umverteilung der Besetzung der En-
ergieniveaus kommen. Fluoreszenz fiihrt
durch Emission eines Photons zur Riick-
kehr in den elektronischen Grundzustand,
wihrend bei Quenching die Desaktivierung
r strahlungslos erfolgt.

Fluoreszenz

Absorption

Quenchin

v

Durchtritt durch die Probe [ lasst sich eine Nettoabsorption bestimmen. Beschrieben

wird dies durch das Lambert-Beer’sche-Gesetz:
a(v) =—-In— =o(v)- Nd (2.2)

a(7) ist also das Produkt aus Teilchendichte N, Absorptionsquerschnitt o () und Ab-
sorptionsweg d. Der Absorptionsquerschnitt o() bei der Frequenz # ergibt sich aus dem
Produkt von integriertem Absorptionsquerschnitt ¢ mit der Faltung aus Linienform

ga(7) und Lichtquelle g, (7):

- /_oo o () di (2.3)

[e.9]

o(7) = o-(ga?)*gr(?)) (2.4)

13
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Die Wahrscheinlichkeit der induzierten Absorption ist proportional zum Einstein-Bjo-

Koeffizienten, so dass sich hieraus der Absorptionsquerschnitt berechnen lasst:
o = BLhirf, (2.5)

h ist hierbei die Planck’schen Konstante. Durch den temperaturabhingigen Boltzmann-
faktor f, wird der Anteil Molekiile in dem Niveau i beriicksichtigt:

N, e M

Jo= N = gi—Q <2'6)

g; ist die Entartung, ¢; die Energie des Niveaus ¢, k£ die Boltzmannkonstante und 7' die
absolute Temperatur. @) ist die Gesamtzustandssumme. Die Gesamtzustandssumme ()
berechnet sich aus den Beitrdgen von Rotation, Vibration und elektronischer Zustands-

surnme:

Q = QrotQvir@r1 (2.7)

Fiir ein nichtlineares Molekiil mit den Rotationskonstanten A, B und C' kann die Zu-

standssumme der Rotation QJr.; mittels der Niherung

Onor = é (%) 5 <A;(J>é (2.8)

berechnet werden. Die Symmetriezahl s verhindert, dass in Molekiilen mit Symmetrie-

achse Niveaus zu viel gezéihlt werden. c ist die Lichtgeschwindigkeit.

Fiir ein lineares Molekiil mit der Rotationskonstante B gilt die Ndherung:

kT

Qrot = el (2.9)

Die Zustandssumme der Vibration (v, kann mit folgender Ndherung berechnet werden:

1
Quin =[] e T (2.10)

i 1—e
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v; ist die Vibrationsfrequenz der i-ten Normalmode.
Da Molekiile iiblicherweise elektronisch nicht angeregt sind, ist diese durch die elektro-

nische Entartung g gegeben:

Qe =g (2.11)

Entsprechend Gleichung 2.2 errechnet sich die Teilchendichte N demnach iiber:

N= a((xﬁ()ﬁ-)d - J&-Ad (2.12)

bei Auswertung der Signalfliche a4 bzw. Absorption bei einer bestimmten Wellenlén-
ge «p. Ist das Probenvolumen homogen, so entspricht d einfach dem Absorptionsweg
durch die Probe. Ist dies nicht der Fall, so muss die ortliche Verteilung innerhalb der
Probe beriicksichtigt werden, da bei der Absorptionsspektroskopie immer iiber alle Teil-
chen entlang des Absorptionsweges integriert wird. Fiir radialsymmetrische Objekte kann

dies iiber die Abel-Inversion erfolgen, die im folgenden Abschnitt erldutert wird.

2.2.2. Tomographische Rekonstruktion

Radialsymmetrische Objekte wie z.B. eine flache brennerstabilisierte Flamme weisen
eine Radialverteilung von Molekiilkonzentrationen und Temperatur auf. Durch Absorp-
tionsspektroskopie kann diese nicht direkt bestimmt werden, da jeweils {iber den ganzen
Absorptionsweg integriert wird. Dies kann durch die Abel-Transformation beschrieben
werden, welche die Radialverteilung f(r) mit der gemessenen Grofe h(y) in Verbindung

bringt:

(2.13)

) =2 [ ) et

Durch Abel-Inversion kann schlieflich von h(y) auf f(r) zuriickgeschlossen werden:

f(r):—%/r di;;y) \/ﬁdy (2.14)
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f(r) Radialverteilung

gemessene Abbildung 2.4.: Sche-
Absorption matische Darstellung der
Abel-Transformation eines radi-

hly) alsymmetrischen Objektes. Bei

X Absorption entlang des Absorp-
R tionsweges wird die Verteilung
h(y) gemessen. Durch Abel-

Inversion lisst sich diese in f(r)
umrechnen.

Absorptionsweg

Bei h(y) handelt es sich im Allgemeinen um diskrete Datenpunkte. Diese konnen deswe-
gen nicht direkt in f(r) iiberfithrt werden. Deswegen ist eine naheliegende Losung, h(y)
durch eine Funktion, beispielsweise ein Polynom, auszudriicken. Diese Methode wur-

de bereits in der Flammenabsorptionsspektroskopie eingesetzt!*>-57]

, erweist sich jedoch
als nachteilig, wenn die gemessene Verteilung nur schlecht durch ein Polynom ausge-
driickt werden kann. Abweichungen konnen sich dann vor allem im Randbereich der
Radialverteilung ergeben. Ahnlich hierzu kann die Beschreibung von h(y) auch durch

spline-Interpolation erfolgen.[>®!

Bei einer von PRETZLERP*% entwickelten Methode wird f(r), dhnlich einer Fourier-

Reihe, zu einer Summe von Funktionen f,, mit den jeweiligen Amplituden A,, entwickelt:

flr) = Z Ap fa(r) (2.15)

n=N;

Als vorteilhaft erweist sich fiir f,, ein Set von Cosinusfunktionen:

for) =1, fulr) =1 — (=1)"cos (m}%> (2.16)
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Fiir die Abeltransformation h(y) gilt dann:

—dr, (2.17)

=2 3 [0

n=N1

wobei die Integrale
R r
— /y (N —5— — dr (2.18)

zuvor numerisch berechnet und abgespeichert werden. Die Amplituden A, werden
schlieklich durch Anpassung an die Messdaten ermittelt. Durch geeignete Wahl der An-
zahl an Funktionen f,(r) kann diese Methode auch als Tiefpassfilter fungieren, um eine
Glattung der Daten zu erzielen. Abhéngig von der Anzahl an Cosinusfunktionen kann
das berechnete Radialprofil jedoch eine Wellenstruktur aufweisen, die physikalisch nicht
sinnvoll ist.

Daneben gibt es Strategien, welche die Radialverteilung punktweise zuriickrechnen.[6!
In diesem Fall kann die Riickprojektion durch einen einfachen linearen Operator aus-

gedriickt werden. Werden die Messpunkte mit dem gleichen Abstand Ay gemessen, gilt

1 (0.9]
= E 2.1
y’b A — ( 9)

wobei y; = 1Ay der Abstand von der Mitte ist. Der Operator D;; ist unabhéngig von
Ay und muss somit nur einmal berechnet werden. Die Riickprojektion der gemessenen
Daten ist somit nur noch eine einfache Matrixmultiplikation und die Berechnung da-
her sehr schnell. Bei dem sogenannten onion peeling werden die Punkte unabhéngig
voneinander betrachtet, so dass diese Methode rauschfreie Datensétze voraussetzt. Eine
deutliche Verbesserung kann erzielt werden, wenn um jeden einzelnen Datenpunkt eine
Interpolation durchgefiihrt wird. Bei einer quadratischen Entwicklung um jeden Daten-
punkt ergibt sich eine Interpolation iiber drei Punkte. Der entsprechende Operator D;;
kann der Literatur entnommen werden.[%?l Die Qualitit des berechneten Radialprofils
ist mit der Fourier-Methode praktisch identisch, die Berechnung ist allerdings schneller

und robuster.
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2.2.3. Cavity Ring-down-Spektroskopie

Eine hochsensitive Variante der Absorptionsspektroskopie ist die Cavity Ring-down-
Spektroskopie (CRDS). HERBELIN et al.l%! und ANDERSON et al.I4] lieferten die Grund-
lagen zur CRDS, indem sie einen Resonator aus zwei hochreflektierenden, dielektri-
schen Spiegeln verwendeten, um die Reflektivitat der Spiegel zu bestimmen. Hierauf
aufbauend wurde 1988 von O’KEEFE und DEACONI®®! die CRD-Spektroskopie entwi-
ckelt. Die CRD-Spektroskopie entwickelte sich schnell zu einer vielfach angewendeten
Technik zur sensitiven Absorptionsmessung, die sich auch in einer grofsen Anzahl von
Ubersichtsartikeln(20-22:24:65.67 pjederschligt.

Trifft ein Laserstrahl auf den ersten Spiegel eines Resonators aus zwei hochreflektieren-
den Spiegeln, so tritt ein Teil des Lichts durch den Spiegel in den Resonator und wird
dann immer wieder zwischen den beiden Spiegeln hin und her reflektiert. Der eingekop-
pelte Laserstrahl benétigt fiir einen kompletten Umlauf zwischen den zwei Spiegeln mit
Abstand [ die Zeit t,., welche gegeben ist durch:

=2 (2.20)

Bei jedem Umlauf verlisst ein Teil der Strahlung den Resonator durch den zweiten Spie-
gel und wird dort detektiert. Die gemessene Intensitit ist eine exponentiell abklingende

Kurve, die sogenannte Ring-down Kurve (sieche Abbildung 2.5).

Intensitat
Laser — -
—
-

Zeit

Spiegel 1 Spiegel 2 | J

Abbildung 2.5.: Schematischer Aufbau eines CRD-Experiments. Ein Laserpuls wird in einen
Resonator aus zwei hochreflektierenden Spiegeln eingekoppelt. Bei jedem Umlauf verldsst ein
Teil der Strahlung den Resonator. Aus dem zeitlichen Verlauf der austretenden Intensitit
ergibt sich die Ring-down-Kurve.
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Fiir die zeitliche Anderung der Intensitéit I des Lichts bei einem kompletten Umlauf

durch einen leeren Resonator mit der Transmissivitiat 1" gilt:

ar T

—=—-1— 2.21
dt t, (2.21)
Hieraus ergibt sich:
_ 1t
I=1Iye t (2.22)

Die Zeit 7, bis zu der die Intensitét I in dem Resonator auf den 1/e-fachen Wert der ur-

spriinglichen Intensitit [, abgefallen ist, wird Abklingzeit oder Ring-down-Zeit genannt:

t, l
_ b 2.23
TTT T {1-R) (223)
Die Abklingzeit ist also im Idealfall nur abhéngig vom Abstand der Spiegel [ und der
Reflektivitdt R. Gleichung 2.22 vereinfacht sich dann zu:

t

I=1Ie (2.24)

Befindet sich eine Substanz in dem Resonator, ergeben sich zusétzlich Verluste durch
Streuung (Rayleigh und Mie) und Absorption (siehe Gleichung 2.2). Im Falle von mono-
chromatischem Licht ergibt sich analog zu Gleichung 2.23 wiederum eine monoexponen-
tiell abklingende Kurve:

t, [ 1

T: =

2(T +0()-Nd) cT+ao(p)-Nd (2.25)

o(7) ist der Absorptionsquerschnitt der absorbierenden Spezies bei dieser Wellenlénge.
Die Verluste durch Breitbandabsorption, Streuung und Transmission der Spiegel werden

zu [' zusammengefasst und ergeben die Basislinie des Spektrums. Fiir diese ldsst sich
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2. Grundlagen

die Abklingzeit 7y definieren, aus der sich mit Hilfe von Gleichung 2.23 eine effektive
Reflektivitdt R.sy ergibt:
[ [

T = —

T~ (1= Ry (2.26)

Ist die Abklingzeit mit und ohne absorbierende Substanz bekannt, so ergibt sich die
Absorption «(7) durch Einsetzen in Gleichung 2.25:

1 1\1
N=co(0) - Nd= = —- =)= 2.27
av) =) - Ni= (1= 1) (227
Bei bekannter Absorptionsstrecke d und bekanntem Absorptionsquerschnitt o ist somit

entsprechend Gleichung 2.12 die Bestimmung der Teilchendichte N moglich.

Die Sensitivitat, also die minimale detektierbare Absorption, ist von der Genauigkeit,
mit der die Abklingzeit bestimmt werden kann, A7 / 7, und von der Reflektivitit R der
Spiegel abhiingig:[6¢]
A
(00) - N, = (1= B) (57 (2.25)
T
Durch die hohe Reflektivitit der Spiegel konnen mehrere tausend Durchgiinge des Laser-
strahls durch die Probe und ein effektiver Absorptionsweg bis in den Kilometerbereich
erreicht werden. Hieraus resultiert die hohe Sensitivitdt der CRD-Spektroskopie. Da
der zeitliche Verlauf der Absorption, d.h. die Absorptionsrate, gemessen wird, ist das
CRD-Experiment zudem unabhéngig von Puls-zu-Puls-Schwankungen der Laserenergie.

Dies stellt einen erheblichen Vorteil gegeniiber konventionellen Absorptionstechniken

dar.

Durch die Verwendung eines optischen Resonators wird der Laserstrahl, im Gegensatz
zu herkémmlichen Mehrfachabsorptionszellen, zudem in sich selbst zuriickreflektiert, so
dass das Absorptionsvolumen sehr klein ist und eine hohe Ortsauflosung erreicht werden
kann. Durch den prinzipiell einfachen experimentellen Aufbau kann ein CRD-Experiment
theoretisch fiir jeden Wellenldngenbereich durchgefiihrt werden. Voraussetzungen sind

ein durchstimmbarer Laser und hochreflektierende, dielektrische Spiegel.
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2.2. Spektroskopische Methoden

Cavity Ring-down Resonator

Die zwei Spiegel des CRD-Resonators bilden einen high finesse optischen Resonator. Ob
der Resonator stabil ist, hingt sowohl von den Kriimmungsradien r; und ry als auch
dem Abstand der Spiegel [ ab. Fiir beide Spiegel gilt

Gr12=1— L (2.29)
1,2

Fiir 0 < g1 - go < 1 ist der Resonator stabil. Im Allgemeinen wird fiir die CRD-Spektros-
kopie ein symmetrischer Resonator verwendet, d.h. r; = r5. Somit muss gelten 2r > [.
In einem Fabry-Pérot-Resonator konnen sich mehrere transversale und longitudinale Mo-
den ausbilden. Der Abstand der longitudinalen Moden ist abhéngig von dem Abstand der
Spiegel [ und betrigt Av,,, = ¢/(20). Fir den in dieser Arbeit verwendeten Resonator
mit [ = 0.70 m ergibt dies einen Modenabstand von 211 MHz oder 0.007 cm™!.
Die transversalen Moden sind zusétzlich abhéngig von dem Kriimmungsradius der Spie-
gel 71 AVypans = ¢/(2l7) - cos™H(&(1—1/r)). Bei einem Kriimmungsradius von 1 m ergibt
sich also ein Wert von 86 MHz oder 0.003 ¢cm~!. In einem konfokalen Resonator mit
r = [ sind die transversalen Moden entartet.
Die Anregung mehrerer transversaler Moden bietet fiir die CRD-Spektroskopie mehrere
Nachteile. Durch Interferenz ist die erwartete monoexponentielle Abklingkurve von einer
sogenannten Modenstruktur iiberlagert, die sich durch periodische Oszillationen bemerk-
bar macht. Durch Anregung nur einer geringen Anzahl von Resonatormoden werden die
Interferenzen zwischen den unterschiedlichen Moden, das sog. ,,mode beating", reduziert.
In der Flammendiagnostik kommt noch hinzu, dass eine moglichst hohe Ortsauflésung
erzielt werden soll. Der Laserstrahl soll also ein moglichst kleines Probenvolumen durch-
laufen. Dies kann durch alleinige Anregung der TEMgy-Mode erreicht werden. Die oben
angesprochenen Probleme durch Anregung mehrerer Moden werden somit ebenfalls re-
duziert.
Der (1/e)2-Strahlradius w fiir die TEMgo-Mode kann fiir einen Resonator bei bekanntem

Spiegelabstand [ und Kriimmungsradius der Spiegel r berechnet werden:

o AL g192(1 = g1g2) ' (2.30)
™\l (91 + 92 — 29192)
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2. Grundlagen

Hierbei ist A die Wellenléinge des Laserstrahls und ¢g10 = 1 — [/ry5. Fiir [ = 70cm,
ri2 = 1m und A = 600nm ergibt sich demnach ein Radius von w = 0.6mm, der
ausreichend fiir Untersuchungen in laminaren Niederdruckflammen ist. Fiir den Punkt

auf den Resonatorspiegeln gilt:

Al 921
Wio = 4| — : 2.31
b2 \/W \/(9172(1 — 0192) (2:31)

Um eine effiziente Einkopplung in die TEMgo-Mode zu erreichen, miissen Fokus und

Dimension des eintreffenden Laserstrahls an diese Mode angepasst werden. Dieses soge-
nannte ,,mode matching* kann mit einem Kepler-Teleskop erreicht werden. Eine Blende
im Fokus der ersten Linse dient als Ortsfrequenzfilter, um ein annédhernd gaufférmiges
Strahlprofil zu erhalten.

Wird der aus dem Resonator austretende Laserstrahl mit einer CCD-Kamera abgebil-
det, kann die Anregung héherer Moden sehr einfach visualisiert werden. Dies stellt eine
erhebliche Vereinfachung bei der Justage dar. Steht fiir den Wellenldingenbereich kei-
ne Kamera zur Verfiigung (z. B. im Infrarotbereich), so kann die Fouriertransformation
der Abklingkurve dargestellt werden. In dieser werden hohere Resonatormoden durch

zusitzliche Frequenzen sichtbar (siehe hierzu Kapitel 3.2).

2.2.4. Temperaturbestimmung

Die Temperatur ist eine wichtige Messgrofe in Flammenumgebungen. Sie ist zum ei-
nen wichtig zur Charakterisierung der Flamme als auch notwendig zur Berechnung der
Molekiilkonzentrationen. Zudem wird das Temperaturprofil zur Berechnung von Mo-
dellsimulationen benoétigt. Zur Bestimmung der Temperatur existieren eine Vielzahl von
Techniken, wovon jede ihre individuellen Vor- und Nachteile hat. Die Verwendung von
Thermoelementen erscheint auf den ersten Blick als relativ einfache Methode. Nachteilig
sind jedoch die Storung der Flamme durch mégliche heterogene Reaktionen, Beeinflus-
sung der Stromung und Abkiihlung der Flamme. Bei den in Flammen vorherrschenden
hohen Temperaturen ist eine aufwendige und fehleranfillige Korrektur dieser Einfliisse
notwendig.[%¥ Insgesamt sind Messungen mit Thermoelementen daher wenig zuverlissig.
Deutlich priziser sind laserbasierte Techniken. Eine gute Ubersicht {iber einige Tech-

niken gibt STRICKERI®. Es kann unterschieden werden zwischen Techniken, welche
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2.3. Laserdiagnostik im mittleren Infrarotbereich

auf Bestimmung der lokalen physikalischen Eigenschaften der Gasmischung oder auf
Bestimmung der Zustandsbesetzung eines bestimmten Molekiils beruhen. Experimen-
tell relativ einfach ist die Bestimmung der Gesamtteilchendichte durch Rayleigh- oder
Raman-Streuung. Unter isobaren Bedingungen héngt diese iiber das ideale Gasgesetz
von der Temperatur ab. Ein weiterer Ansatz zur Bestimmung der Temperatur iiber die
physikalischen Eigenschaften des Gases setzt auf die Bestimmung der lokalen Schallge-
schwindigkeit mit LITGS™.I"> ™ Sowohl Rayleigh- und Raman-Streuung als auch LITGS
sind jedoch eher fiir Flammen bei héheren Druck (> 1bar) geeignet und bend&tigen
Kenntnisse iiber die Gaszusammensetzung fiir die Auswertung.

Weit verbreitet und fiir die in dieser Arbeit untersuchten laminaren Niederdruckflammen
besser geeignet ist die Bestimmung der Temperatur aus der Zustandsbesetzung eines Mo-
lekiils. Im thermischen Gleichgewicht ist die Zustandsbesetzung durch die Boltzmann-
Verteilung gegeben (siehe Gleichung 2.6). Hierfiir konnen sowohl lineare Techniken (LIF,
Raman-Streuung, Absorptionsspektroskopie) als auch nichtlineare Techniken (CARS?,
DFWM?) verwendet werden. % Hiufig eingesetzt ist die Temperaturbestimmung mittels
LIF an NO.I"%73 Hierfiir wird der Flamme eine geringe Menge NO (< 1%) als Tempera-
tursonde zugesetzt, falls diese kein intrinsisches NO enthélt. In dieser Arbeit wird auch
die Absorptionsspektroskopie im MIR als Technik etabliert. Die Ergebnisse werden in
Kapitel 7 vorgestellt.

2.3. Laserdiagnostik im mittleren Infrarotbereich

2.3.1. Einleitung

Der Infrarotbereich (IR) ist sehr interessant fiir die Verbrennungsdiagnostik, da prak-
tisch jedes verbrennungsrelevante Molekiil Absorptionsbanden in dieser Region besitzt.
Er bietet Zugang zu Molekiilen, die in anderen Spektralbereichen nicht oder nur schwer
detektiert werden konnen. So lassen sich im UV-Vis-Bereich im Wesentlichen kleine Ra-
dikale wie z. B. OH, CN oder C, detektieren. Elektronische Ubergiinge von stabilen Mo-

lekiilen liegen hingegen oft im tiefen UV. CO ist beispielsweise nur durch 2-Photonen-

Naser-induced thermal grating spectroscopy
Zcoherent anti-Stokes Raman scattering
3degenerate four-wave mixing
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2. Grundlagen

LIF zuginglich.™ Auf der anderen Seite sind die Raten der spontanen Emission fiir
Vibrationsiiberginge im Vergleich zu elektronischen Ubergéingen sehr klein, so dass La-
serinduzierte Fluoreszenz (LIF), die am hiufigsten angewandte Lasertechnik im UV-Vis-
Bereich, im Infrarotbereich nur schwer angewandt werden kann. Hinzu kommt, dass die
Quantenausbeute von Detektoren im IR im Vergleich zu Detektoren im UV-Vis deutlich
geringer ist. Einen Versuch in Richtung IR-LIF unternahmen LI et al.™ zur Detektion
von Methan um 3.4 um in einem Kaltgasstrom. In einer realen Verbrennungsumgebung
sinkt durch die breite Zustandsverteilung polyatomarer Molekiile bei den vorherrschen-
den hohen Temperaturen die Sensitivitidt jedoch dramatisch. Zusétzlich kommt erschwe-
rend hinzu, dass die thermische Hintergrundstrahlung von dem schwachen Fluoreszenz-
signal unterschieden werden muss.

Bei Laserabsorptionsspektroskopie kann hingegen die thermische Hintergrundstrahlung
einfach abgetrennt werden, da es sich bei dem Messsignal um die Laserstrahlung han-
delt. Diese kann auch noch nach einer langeren Distanz ohne Intensitétsverlust detektiert
werden. Lochblenden kénnen zusétzlich helfen, die Detektion von thermischer Strahlung
zu reduzieren. Dariiber hinaus liegen die Absorptionskoeffizienten von Schwingungsiiber-
gangen etwa in der gleichen Grokenordnung wie die von elektronischen Ubergiingen im
UV-Vis-Bereich, wihrend die Emissionskoeffizienten um einige Gréffenordnungen kleiner
sind.* Somit erweisen sich auf Absorption basierende Techniken im MIR der Fluoreszenz-
spektroskopie als deutlich iiberlegen.

Etabliert ist bisher die Absorptionsspektroskopie im nahen Infrarotbereich (NIR), da
fiir diesen Spektralbereich schon seit lingerer Zeit durchstimmbare Laserdioden (TDL)?
mit guten Strahleigenschaften verfiigbar sind. Die Verwendung dieser Laser in der Te-
lekommunikationstechnik fiihrte zudem dazu, dass diese Laser relativ preisgiinstig sind.
Eine Vielzahl von Anwendungen fiir die Verbrennungsdiagnostik zur Bestimmung von

[19,76-79] Um eine

Temperatur und Molekiilkonzentration wurden bereits demonstriert.
monomodige, schmalbandige Emission der Laserdiode zu erzielen, wird iiblicherweise
ein sogenanntes distributed feedback (DFB) Gitter auf den Laserchip aufgebracht. Der
zugéngliche Wellenldngenbereich beschrankt sich deswegen mit einem einzelnen Laser-

chip typischerweise auf wenige Wellenzahlen.

‘Der Zusammenhang zwischen den Einstein-Koeffizienten lautet Ag;/Bia = 8mhi3/c3, so dass sich
eine kubische Abhéngigkeit von der Ubergangsfrequenz ergibt.
Sengl.: tuneable diode laser
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Abbildung 2.6.: Ubersichtsspektren ausgewihlter Molekiile vom UV- bis in den MIR-Spek-
tralbereich und die von verschiedenen Lasersystemen abgedeckten Wellenldngenbereiche.
Dargestellt ist zum einen der zugingliche Wellenldngenbereich des in dieser Arbeit verwende-
ten Farbstofflasersystems und von kommerziell verfiigharen Quantenkaskaden- und Dioden-
lasern. Die Intensitdten der Spektren wurde relativ zueinander skaliert. Die Berechnung der
Vibrationsbanden erfolgte auf Basis der HITRAN/HITEMP-Datenbank!®"l| mit Ausnahme
von OH-A, welches mit LASKINv2[8U berechnet wurde. Die elektronischen Ubergénge von
NO, OH und CN wurden mit Lifbase 2.082] berechnet, wihrend fiir C; PGOPHER/®3 ver-
wendet wurde.

Allerdings lassen sich im NIR nur Oberton-Banden detektieren, die deutlich schwécher
als die entsprechenden Fundamental-Banden im mittleren Infrarotbereich (MIR) sind
(sieche Abbildung 2.6). Trotz des groken Potentials der MIR-Laserspektroskopie in der

Verbrennungsdiagnostik findet diese Technik bislang kaum Anwendung. Dies liegt vor al-
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2. Grundlagen

lem daran, dass lange Zeit keine Laser mit geeigneter Strahlqualitit verfiighbar waren. Der
mittlere Infrarotbereich wurde nur von sogenannten Blei-Salz-Lasern abgedeckt. Hier-
bei handelt es sich um Diodenlaser, die jedoch mit fliissigem Stickstoff gekiihlt werden
miissen, nur niedrige Ausgangsleistungen liefern und relativ schlechte Frequenzmodu-
lationseigenschaften aufweisen. Erst in den letzten Jahren wurde der kommerziell zu-
gangliche Wellenlangenbereich mit DFB-Diodenlasern auch bis in das MIR ausgeweitet
(Wellenlingen bis 3.5 uml*). Fiir Wellenlingen jenseits von 3.5 um bieten Quanten-
kaskadenlaser (QQCL) eine hervorragende Alternative zu Diodenlasern. Dieser neuartige
Lasertyp wurde erst in den letzten Jahren entwickelt. Die ausgezeichneten Frequenzmo-
dulationseigenschaften und guten Ausgangsleistungen machen sie zur idealen Lichtquelle
fiir die Laserspektroskopie im MIR. Wie bei Laserdioden ist auch bei DFB-QC-Lasern
der Durchstimmbereich eines einzelnen Laserchips auf wenige Wellenzahlen beschrénkt.
Im Gegensatz zu Blei-Salz-Lasern konnen diese Laser jedoch bereits bei Raumtempera-
tur betrieben werden. Laser fiir den kontinuierlichen oder Puls-Betrieb sind kommerziell
von 4.2 — 16 um verfiighar.[®! Eine detaillierte Beschreibung der Funktionsweise und Ei-
genschaften erfolgt in Abschnitt 2.3.2. Die Ergebnisse der absorptionsspektroskopischen
Messungen im MIR mit Quantenkaskadenlasern werden in Kapitel 7 vorgestellt.

Eine alternative Moglichkeit zur Erzeugung von MIR-Laserstrahlung ist die Differenz-
frequenzmischung (DFM). Fiir diesen nichtlinearen Prozess ist ein Laser mit hoher Leis-
tungsdichte notwendig. In Kombination mit einem Farbstofflasersystem ergibt sich ein
breiter Durchstimmbereich. Mit dem in dieser Arbeit verwendeten LiNbO;-Kristall lasst
sich der Bereich von 1.8 — 4.5 um abdecken. Bei Verwendung eines AgGaSe,-Kristalls

lieken sich sogar Wellenlingen bis 11 um erzeugen. (5%

Durch die kurzen Pulslangen, ho-
hen Pulsenergien und den grofen Durchstimmbereich eignet sich dieses Lasersystem vor
allem fiir gepulste CRDS oder auch nichtlineare Techniken wie die Polarisationsspek-
troskopie (PS)[™%:88] Die Anwendung des DFM-Lasersystems fiir CRDS im mittleren

Infrarotbereich wird in Kapitel 6 diskutiert.

2.3.2. Funktionsweise von Quantenkaskadenlasern

In klassischen bipolaren Diodenlasern wird die Laserstrahlung durch einen p-n-Ubergang
zwischen zwei Halbleiter-Materialien hervorgerufen. Die erste Realisierung eines solchen

Lasers im NIR erfolgte bereits in den friihen 1960er Jahren.®” Die Wellenlinge des Lasers
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wird hierbei direkt von den Eigenschaften des Halbleitermaterials bestimmt. In DFB-
Lasern wird ein Gitter direkt auf das aktive Medium aufgebracht, um die Anregung einer
einzigen Mode zu erzielen. Hierdurch wird eine sehr schmalbandige Emission (wenige
MHz) erreicht. Durch Variation der Temperatur &ndert sich der Brechungsindex des
Materials und somit auch die Wellenlédnge, die durch das DFB-Gitter ausgew#hlt wird.
Hierdurch ist ein Durchstimmen der Laserwellenlange moglich. Dariiber hinaus kann
auch durch die angelegte Stromstéirke die Bandliicke beeinflusst werden und so ebenfalls
die Wellenldange durchgestimmt werden. Kontinuierliche Laserdioden eignen sich daher
hervorragend fiir hochauflésende Molekiilspektroskopie.

Quantenkaskadenlaser bestehen wie bipolare Diodenlaser ebenfalls aus Halbleitermate-
rialien (beispielsweise AllnAs und GalnAs). Die Emission erfolgt allerdings nicht durch
einen p-n-Ubergang. Durch abwechselnde, diinne Schichten unterschiedlicher Halbleiter-
materialien wird das Energieband vielmehr in mehrere Unterbidnder aufgespalten. Das
Elektron verhélt sich in diesen wie in einem quantenmechanischen Potentialtopf. Wird
eine elektrische Spannung angelegt, so kann das Elektron von einem zum néachsten Topf
wandern und so die Potentialtreppe hinab steigen. Hierbei kann es zur Emission eines
Photons kommen, dessen Wellenlénge nicht mehr von dem Halbleitermaterial, sondern
von der energetischen Struktur der Energiebénder bestimmt ist. Eine schematische Dar-
stellung ist in Abbildung 2.7 wiedergegeben.

Dieses Konzept wurde bereits 1971 von KAzZARINOV und SURISPY vorgeschlagen. Erst
durch Fortschritte in der Halbleitertechnologie zur Erzeugung diinner Schichten gelang es
1994 FAIST et al., einen Quantenkaskadenlaser zu realisieren.*®! Die Schichtdicken betra-
gen nur wenige Nanometer und werden durch Molekularstrahlepitaxie oder metal organic
vapor-phase epitazy erzeugt.’$92:9 Durch die Kaskadierung mehrerer dieser Potential-
treppenstufen ist die erzeugte Laserleistung deutlich hoher als bei Blei-Salz-Lasern. Die
einzelnen aktiven Regionen des Lasers sind durch sogenannte Injektionsminibinder ver-
bunden. Hierbei ist das niedrigste Niveau des ersten Laseriibergangs jeweils das hochste
Niveau des folgenden Laseriibergangs. In den folgenden Jahren wurden die Eigenschaften
von QC-Lasern stetig verbessert. Mittlererweile wird ein breites Frequenzspektrum von
3.5 bis 20 um abgedeckt, mit Lasern, die bei Raumtemperatur betrieben werden kénnen
und sowohl als gepulste oder kontinuierliche Variante verfiigbar sind.[% 99

Durch geeignete Wahl der Schichtdicken kann die Emissionswellenlinge des Lasers ein-

gestellt werden. Eine Abhéngigkeit von der Bandliicke des Halbleitermaterials, wie bei
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Abbildung 2.7.: Schematische Darstellung der energetischen Struktur in einem Quantenkas-
kadenlaser nach FAIST et all?l. Die einzelnen Kaskaden sind durch sogenannte Injektions-
minibidnder verbunden. Es handelt sich hierbei im Prinzip um einen Drei-Niveau-Laser. Die
Emission erfolgt bei Ubergang von Niveau 3 nach 2. Das untere Niveau (1) ist duch ein
Miniband direkt mit dem oberen Niveau der nichsten Kaskade verbunden.

bipolaren Diodenlasern, besteht nicht. Dadurch ist es auch nicht mehr méglich, die Wel-
lenldnge des Lasers durch Variation der Stromstérke zu modulieren. Die Wellenldngenva-
riation erfolgt daher mit zwei unterschiedlichen Methoden. In der inter-gepulsten Spek-
troskopie wird mit sehr kurzen Laserpulsen (<10ns) gearbeitet und die Wellenldnge
durch Spannungs- und Temperaturvariation eingestellt.'% Im Gegensatz hierzu werden
bei der intra-gepulsten Spektroskopie lange Laserpulse erzeugt (bis zu einige ps).[0!
Wihrend des Laserpulses heizt sich das Halbleitermaterial auf und die Wellenldnge wird
durch die Brechungsindexvariation des DFB-Gitters durchgestimmt. Es kommt zu einem
sogenannten frequency downchirp, da sich die Frequenz der emittierten Strahlung vom

Anfang zum Ende des Pulses zu kleineren Frequenzen verschiebt (sieche Abbildung 2.8).

Dies hat den grofen Vorteil, dass ein Absorptionsspektrum von bis zu 8cm™! in ei-

nem einzigen Laserpuls aufgenommen werden kann. Die spektrale Auflosung hierbei ist
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Abbildung 2.8.: Schematische Darstellung der Prozesse bei einem frequency downchirp in der
intra-gepulsten Spektroskopie mit einem QCL. Durch Anlegen eines Spannungspulses a) wird
ein Laserpuls b) erzeugt. Die Temperatur der aktiven Region des Lasers heizt sich wihrend
des Pulses auf ¢). Die resultierende Brechungsindexvariation fiihrt zu einer Verschiebung der
Emissionswellenlédnge zu kleineren Frequenzen d).

< 0.01cm™!. Wiederholraten von 100 kHz sind problemlos méglich. Der in dieser Arbeit
eingesetzte QCL wird intra-gepulst betrieben.

Da Quantenkaskadenlaser bereits bei Raumtemperatur betrieben werden kénnen, reicht
eine Peltier-Kiihlung aus, um den Laser auf eine bestimmte Temperatur zu stabili-
sieren. Die praktische Anwendung wird hierdurch im Vergleich zu Lasern mit kryoge-
ner Kiihlung deutlich erleichtert. So wurden beispielsweise Absorptionsmessungen zur

gl1027104] teilweise sogar in einem Flugzeug!'® durchgefiihrt. In

Atmosphéarenuntersuchun
der Hochtemperatur-Gasphase wurden Untersuchungen wihrend der Abscheidung diin-
ner Diamantschichten durch chemische Gasphasenabscheidung (Chemical Vapor Deposi-
tion, CVD)['%] und in einer Atmosphirendruck-Gegenstromflammel'*”l zur Identifikation
von Methan und Acetylen im Bereich von 7.8 um demonstriert. Die Quantifizierung in
diesen Arbeiten ist allerdings wenig vertrauenswiirdig, da keine Beriicksichtigung von
Inhomogenitéiten von Temperatur und Konzentration entlang des Absorptionsweges er-
folgt ist. Wie jedoch in Kapitel 7 gezeigt wird, kann dies einen signifikanten Einfluss

auf die Ergebnisse haben, so dass eine tomographische Untersuchung der Flamme er-
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folgen muss. Kiirzlich wurden mit einem QCL auch Messungen in einem Stofsrohr zur

Bestimmung von Temperatur und CO Konzentration durchgefiihrt.['%8!
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3. Experimentelle
Weiterentwicklungen und

Datenanalyse

Ein wesentlicher Aspekt dieser Arbeit stellt die Weiterentwicklung des experimentellen
Aufbaus und die Verbesserung der Datenanalyse dar. In diesem Kapitel werden daher
zunichst die experimentellen Komponenten vorgestellt und die vorgenommenen Verbes-
serungen aufgezeigt. Zusétzlich wird auf die Datenanalyse eingegangen, welche durch
die eigens hierfiir entwickelte Software signifikant beschleunigt und verbessert werden

konnte.

3.1. Brennerkammer

Die untersuchten Flammen werden in einer Niederdruckkammer mit einem Brenner
vom Typ McKenna erzeugt. Hiermit lassen sich laminare, flache Flammen erzeugen.
Bei dem verwendeten Brenner handelt es sich um einen Matrixbrenner aus gesinterter
Bronze (Durchmesser 65 mm, GKN SIKA-B 20: stromungswirksamer Porendurchmes-
ser = 26 um, Porositit =38 %[1%). Die Matrix wird mit einem Wasserbad (Haake N3)
gekiihlt. Bisher wurden in der Arbeitsgruppe Brenner mit lediglich einer Matrix einge-
setzt. Zuséatzlich hierzu wurde ein Brenner konstruiert, welcher neben einer zentralen
Matrix (Durchmesser 66 mm) einen umgebenden Matrixring aufweist (Breite 20 mm).
Hierdurch ist es moglich, den die Flamme umgebenden Fluss (coflow) eindeutig zu defi-
nieren und so den Einfluss der umgebenden Atmosphére zu reduzieren. In Abbildung 3.1
ist ein Foto des Brenners und einer brennstoffreichen Methan-Sauerstoffflamme (¢ = 1.6,
Druck = 50 mbar) mit einem Luft- und Stickstoff-coflow gezeigt. Wahrend bei Wahl von
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3. Experimentelle Weiterentwicklungen und Datenanalyse

CH,4/Os-Flamme, Luft coflow

CH,4/Oy-Flamme, Ny coflow

Abbildung 3.1.: Links: Der verwendete Matrixbrenner mit zentraler Matrix und umgebenden
Ring. Rechts: Fotos einer Methan-Sauerstofflamme (¢ = 1.6, Druck = 50 mbar) mit Luft
und Stickstoff als coflow-Gas.

Stickstoff als Gas fiir den coflow die Flammenfront am Rand leicht nach oben gebogen
ist, biegt diese sich mit Luft nach unten. Ursache hierfiir ist, dass in der brennstoffreichen
Flamme im Randbereich verbliebener Brennstoff durch die Luft verbrannt wird. Da der
Matrixring des coflows ebenfalls gekiihlt wird, wire es auch denkbar, dort beispielsweise

eine definierte Wasserstoffflamme zu entziinden.

Der Brenner lasst sich mit Hilfe von Schrittmotoren innerhalb der Brennerkammer so-
wohl in horizontaler als auch vertikaler Richtung positionieren. Hierfiir wurde die not-
wendige Mechanik neu konstruiert. Die Ansteuerung der beiden Achsen mit dem PC
erfolgt iiber ein hierfiir geschriebenes LabVIEW-Programm (National Instruments, Lab-
VIEW 8.5)'"1], Hierdurch sind sowohl die Aufnahme von Héhenprofilen als auch tomo-
graphische Messungen moglich. Die mathematischen Grundlagen zur Datenanalyse der
tomographischen Messungen wurde in Abschnitt 2.2.2 vorgestellt. Auch hierfiir wurde

zur Auswertung ein Programm geschrieben.

Brennstoff und Oxidator werden in einem 10 m langen Kunststoffschlauch vorgemischt.
Die Dosierung der Gase geschieht mittels kalibrierten Massendurchflussreglern (Tylan
2900, Aera FC7700C, MKS 1479A). Als Kalibrationsgas wird Stickstoff verwendet und
der Gasfluss fiir andere Gase iiber Konversionsfaktoren umgerechnet, um die unterschied-
liche Warmeleitfahigkeit der Gase zu beriicksichtigen. Der Massenfluss ist mit einem Feh-

ler von bis zu 5% der Reglerkapazitit behaftet. Zur Kalibration wird der Volumenfluss
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3.1. Brennerkammer

Abbildung 3.2.: Fotografien einer Methan-Sauerstoff-Flamme (® = 1.2, 50 mbar) in der elo-
xierten Brennerkammer (links) und ohne Eloxierung (rechts). In der nicht-eloxierten Brenner-
kammer sind deutlich die Reflektionen von den Brennerkammerwénden und dem riickseitigen

Fenster erkennbar.

mit einem externen Volumenmessgerit (Bios, Defender 520) bestimmt und anschliefend
in Standardliter pro Minute (slm)! umgerechnet. Der Fehler des Volumenmessgeriits be-
tragt 1% vom Messwert. Zur Untersuchung fliissiger Brennstoffe werden diese mit einer
Spritzenpumpe (Isco D1000C) einem Verdampfer zugefiihrt und der verdampfte Brenn-
stoff iiber eine beheizbare Leitung zum Brenner geleitet. Bei dem Verdampfer handelt es
sich um ein mit Metallstiften gefiilltes, beheizbares Metallgefaf, welches mit Glaswolle
und Aluminiumfolie isoliert ist. Eine genaue Beschreibung des Verdampfers findet sich
in der Dissertation von KAsSPER.[''

Durch die Untersuchung der Flammen im Niederdruck wird die Flammenfront auseinan-
dergezogen, so dass einzelne Flammenzonen besser aufgelost werden. Die Evakuierung
der Brennerkammer und Abfiihrung des Abgases erfolgen mit einer Drehschieberélpumpe
(Alcatel 1200 A). Die Regulation des Drucks erfolgt iiber eine elektronische Steuerein-
heit (MKS 651C) mit geregeltem Schmetterlingsventil (MKS 253B) und Druckmesskopf
(MKS, Baratron 626A).

Die verwendete Niederdruckkammer besteht aus Aluminium. Sie wurde in der hauseige-
nen mechanischen Werkstatt gefertigt. Aluminium weist jedoch {iber einen sehr breiten
Wellenlédngenbereich eine gute Reflektivitit auf, wodurch es auch als Material fiir Spie-
gel Verwendung findet. Fiir optische Messungen der Flammenemissionen (siehe Kapi-
tel 6.2) und Fluoreszenzmessungen sind solche Reflexionen jedoch hinderlich. Deswegen

wurde im Rahmen dieser Arbeit die Niederdruckkammer schwarz eloxiert. Fotografien

IStandardbedingungen: 1023.25 mbar und 273.15 K
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3. Experimentelle Weiterentwicklungen und Datenanalyse

einer Methan-Sauerstoff-Flamme unter identischen Bedingungen zeigen eindrucksvoll,
dass hierdurch stérende Reflexionen erfolgreich eliminiert werden konnen (siche Abbil-
dung 3.2). Zusétzlich wurde das gegeniiberliegende Fenster durch eine schwarz eloxierte
Aluminiumplatte ersetzt, da jede Glasoberflache etwa 5% des einfallenden Lichts reflek-
tiert. Die Spiegelung der Flamme an dem riickseitigen Fenster ist in dem Foto vor der

Eloxierung der Brennerkammer deutlich zu erkennen.

3.2. CRDS-Experiment

Eine schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus ist in Abbildung 3.3 gezeigt.
Fiir die CRDS Messungen wird durchstimmbare Laserstrahlung mit einem Farbstoff-
lasersystem (Coherent, ScanMate Pro) gepumpt durch einen Nd:YAG-Laser (Spectra
Physics, Quanta Ray Lab 150-10) erzeugt. Ein Teleskop (+200 mm und +100 mm) mit
einer Lochblende als Ortsfrequenzfilter im Fokus der ersten Linse wird zur Verbesse-
rung des Strahlprofils und zur Optimierung der Modenanpassung verwendet. Der CRD-
Resonator besteht jeweils aus zwei dielektrischen Spiegeln mit einer Reflektivitit von
> 99.98%. Die Feinjustage der Spiegelpositionen erfolgt iiber Pikomotoren (New Fo-
cus, Modell 8807). Im sichtbaren Spektralbereich wird die Justage durch eine einfache

Farbstofflaser

PC

Abbildung 3.3.: Experimenteller
EI Aufbau fiir die CRD-Messungen.
Der Laserstrahl passiert zunéchst

ein Teleskop (2:1) und wird

Nd:YAG-Laser

s = dann in den CRD-Resonator,
—— Teleskop Oszilloskop bestehend aus zwei  hoch-
reflektierenden, dielektrischen

wird  zeitaufgeldst
und mit einem  Oszilloskop
aufgezeichnet.

Niederdruckkammer och Spiegeln, eingekoppelt. Das aus
mit MJM/_\ T dem Resonator austretende Licht
I [ O }}: 7 F#HDetektorl detektiert

Filter
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3.2. CRDS-Experiment

Abbildung 3.4.: Abbildungen der Laserintensitétsverteilung hinter dem CRD-Resonator. a)
und b) Aufnahmen wihrend der Justage bei Anregung mehrerer Resonatormoden. ¢) Anre-
gung der TEMgp-Mode nach Abschluss der Justage.

CCD-Kamera (Philips SPCI900NC) zur Visualisierung der Modenstruktur hinter dem
CRD-Resonator erheblich vereinfacht (siehe Abbildung 3.4). Hierdurch wird sicherge-
stellt, dass nur die TEMy-Mode angeregt wird, welche die héchste Ortsauflosung bietet
(siche Kapitel 2.2.3). Im sichtbaren Spektralbereich erfolgt die zeitaufgeloste Detekti-
on der Laserstrahlung hinter dem Resonator mit einem Sekundirelektronenvervielfacher
(Philips, XP2020-Q).

Im mittleren Infrarotbereich wird die aus dem Resonator austretende Strahlung mit ei-
nem Parabolspiegel auf einen schnellen photovoltaischen Halbleiterdetektor (Vigo, PVI-
2TE-8) fokussiert. Um mit diesem Detektor eine hohe zeitliche Auflésung zu erzielen,
weist dieser nur eine sehr kleine aktive Fliche auf (0.2 x 0.2mm). Daher ist eine Fo-
kussierung auf den Detektor notwendig, um den Strahl vollstdndig zu erfassen. Wird
nur ein kleiner Ausschnitt des den Resonator verlassenden Laserstrahls erfasst, so ist
die Abklingkurve von einer starken Modenstruktur iiberlagert. Diese dufsert sich in einer
periodischen Amplitudenmodulation. Wird hingegen der gesamte Strahl erfasst, mitteln
sich diese Effekte groftenteils heraus.

In diesem Spektralbereich kann die Visualisierung der angeregten Moden im Resonator
nicht mehr mit einer CCD-Kamera erfolgen. Stattdessen erweist sich die FFT? der aktu-
ellen Abklingkurve als hilfreich (siehe Abbildung 3.5). Die Anregung héherer Resonator-
moden adufert sich in diesem Fall durch zusétzliche Frequenzen. Mit dem entwickelten
CRD-Messprogramm ist es mdoglich, sich die FFT der Abklingkurve direkt in Echtzeit

anzeigen zu lassen, so dass die Justage erleichtert wird.

2engl.: Fast Fourier Transformation
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Abbildung 3.5.: Einfluss der Detektion auf die gemessene Abklingkurve. Links: Nur ein Teil
des Strahls wird detektiert; Rechts: Mit einem Parabolspiegel wird der Strahl vollsténdig
auf den Detektor fokussiert. Oben: Gemessenes Signal; Unten: FFT des Signals.

Farbstofflasersystem

Das Farbstofflasersystem besteht aus einem Farbstofflaser (Lambda Physik, Scan-
MatePro) und einem Nd:YAG-Pumplaser (Spectra Physics, QuantaRay Lab-150). Der
Nd:YAG-Laser wird mit einer konstanten Repetitionsrate von 10 Hz betrieben. Durch
Frequenzverdopplung bzw. -verdreifachung der Fundamentalwellenldnge (1064 nm) kon-
nen die Wellenléngen 532 nm bzw. 355 nm erzeugt werden, welche sich zum Pumpen von
Laserfarbstoffen eignen. Das Modell Lab-150 erzeugt hierbei bei 532 nm eine Leistung
von 2.5 W, bei 355 nm werden 2.1 W erreicht.

Der Farbstofflaser deckt den Wellenldngenbereich von 370 bis 900 nm ab. Die Bandbrei-
te des Farbstofflasers kann durch eine sogenannte IB-Option (IB=Improved Bandwidth)
halbiert werden. Hierdurch wird durch einen Spiegel die Laserstrahlung des Farbstoff-
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3.2. CRDS-Experiment

lasers zweimal iiber das Gitter des Resonators gelenkt. Mit einem Etalon wurde bei
700nm eine Bandbreite von 0.05c¢m™! gemessen (siehe Kapitel 4.4). Durch Frequenz-
verdopplung (SHG) in einem BBO-Kristall (5-Bariumborat) ldsst sich der zugéngliche
Wellenléngenbereich in das UV von 215 bis 450 nm ausdehnen. Im Rahmen dieser Ar-
beit wurde das Farbstofflasersystem um eine Einheit zur Differenzfrequenzmischung (Si-
rah, DFM-NIR) erweitert. In dieser kann aus der Fundamentalen des Nd:YAG-Lasers
(1064 nm) und der durchstimmbaren Strahlung des Farbstofflasers in einem LiNbOj3-
Kristall Infrarotstrahlung erzeugt werden. Hierfiir ist es notwendig, den Nd:YAG-Laser
mit Seeder zu betreiben, um die Linienbreite des Lasers auf < 0.003 cm ™! zu reduzieren.
Die Breite der erzeugten MIR-Laserstrahlung wird dann von der Linienbreite des Farb-
stofflasers bestimmt. Der hiermit zugingliche Spektralbereich reicht von 1.8 bis 4.5 pum.
Die Konversionseffizienz mit diesem Kristall betragt bis zu 10 %. Zur Separation der Wel-
lenldngen nach der Frequenzmischung (Fundamentale des Farbstofflasers, 1064nm des
Nd:YAG-Lasers, MIR-Strahlung) wurde eine Wellenldngenseparationseinheit bestehend
aus vier 69.9°-CaFy-Prismen konstruiert. Die Laserstrahlung trifft hierbei anndhernd
im Brewster-Winkel auf die Prismen, so dass die Reflektionsverluste weniger als 10 %
betragen. Mit dem neuen Lasersystem ldsst sich somit ein sehr breites Spektrum vom
UV bis in das mittlere Infrarot abdecken. Die Ansteuerung des Farbstofflasers wurde
in LabVIEW realisiert und kann so einfach in das Datenaufnahmeprogramm integriert

werden.

Datenaufnahme und -analyse

Fiir die Datenaufnahme und Steuerung des Experiments wurde ein LabVIEW-Pro-
gramm!''"! entwickelt (siche Anhang A.1). Dieses steuert den Farbstofflaser, spricht die
Schrittmotoren zum Verfahren des Brenners an und liest den Druckmesskopf der Nieder-
druckkammer aus. Fiir die Aufnahme der Abklingkurven wird ein in den PC integriertes
Oszilloskop (Gage, CompuScope 12400) eingesetzt, welches ebenfalls iiber LabVIEW an-
gesteuert wird. Durch die automatisierte Ansteuerung der einzelnen Komponenten des
Experiments mit einem einzigen Programm ist eine sehr komfortable und zeitsparende
Datenaufnahme maglich.

Zusétzlich ist mit dem Programm eine Auswertung der Abklingkurven parallel zur Da-

tenaufnahme moglich, so dass direkt das gemessene Absorptionsspektrum angezeigt wer-
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3. Experimentelle Weiterentwicklungen und Datenanalyse

den kann. Um die Prazision der CRD-Messungen zu erhéhen, wurden verschiedene Aus-
wertungsroutinen anhand von simulierten Abklingkurven getestet. Die Diskussion der

Auswertungsroutinen erfolgt in Kapitel 4.

3.3. Quantenkaskadenlaser-Experiment

Zur Diagnostik im MIR wurde in dieser Arbeit ein Quantenkaskadenlasersystem neu
aufgebaut. Eine schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus fiir die QCL-
Absorptionsmessungen in Niederdruckflammen ist in Abbildung 3.6 dargestellt. Das
verwendete Quantenkaskaden-Lasersystem (Cascade Technologies, LS-03-D) wird intra-
gepulst betrieben. Typischerweise werden Pulsldangen von 500 ns verwendet und hiermit

~2cm™!

in einem Laserpuls abgedeckt. Es werden drei Laserchips mit Wellenldingen von
4.48, 5.90 und 7.84 um verwendet, die jeweils mit bis zu 100 kHz betrieben werden kon-
nen. Um die Last fiir den Laserchip zu reduzieren, wird dieser in dieser Arbeit jedoch nur
bei 20 kHz betrieben. Die Leistung der Laser betrdgt bis zu 10 mW. Der Laserchip kann
mit einem Peltier-Element auf eine Basistemperatur zwischen 10°C und 30°C eingestellt
werden. Durch die Wahl der Basistemperatur des Lasers kann das spektrale Fenster,

welches in einem Laserpuls abgedeckt wird, verschoben werden.

Zur Vereinfachung der Justage des fiir das menschliche Auge unsichtbaren Laserstrahls
wird dieser mit einem HeNe-Laserstrahl iiberlagert. Zur Visualisierung des MIR-Laser-
strahls erweist sich ein 2D-Thermoséulen-Array (Heimann Sensor, HTPA, 32x31 Bild-
punkte) als sehr hilfreich. Zur einfacheren Umschaltung zwischen den Laserképfen kann

der jeweils gewiinschte Laserstrahl {iber Klappspiegel eingekoppelt werden.

Der Laserstrahl hat im Nahfeld einen Durchmesser von etwa 4 mm. Mit einer CaFs-Linse
(f = 4500 mm) wird dieser in die Flamme fokussiert, um die Ortsauflosung zu erhéhen.
Um die Ortsauflosung zu bestimmen, wird eine Rasierklinge auf dem Brenner platziert
und mit dem Schrittmotor durch den Laserstrahl gefahren. Aus dem so gewonnenen
Intensitétsprofil konnte eine Breite des Strahles von 0.4 mm bestimmt werden. Dies ist
fiir Absorptionsmessungen in Niederdruckflammen ein ausreichender Wert. Zusétzlich
kann mit der Rasierklinge die Position des Laserstrahls relativ zur Brenneroberfliche

sehr reproduzierbar und genau bestimmt werden.
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Abbildung 3.6.: Experimenteller Aufbau fiir die Messungen mit einem QCL an laminaren
Niederdruckflammen. Zur Vereinfachung der Justage wird der MIR-Strahl des QCL iiber ein
CaFy-Fenster mit einem HeNe-Laserstrahl iiberlagert. Der Laserstrahl wird mit einer CakF,-
Linse (f = +500mm) in die Niederdruckkammer fokussiert. Der Strahl wird durch zwei
mit Stickstoff gespiilte Rohrchen an die Flamme herangefiihrt, um Kaltgasabsorptionen zu
reduzieren. Die Detektion des Laserpulses erfolgt mit einem schnellen MCT-Detektor, dessen
Signal digitalisiert und gespeichert wird.

Die Eintrittsfenster fiir den MIR-Laserstrahl sind im Brewster-Winkel angeordnet. Hier-
durch werden nicht nur Reflexionsverluste minimiert, sondern auch die Entstehung einer
Etalon-Struktur im Spektrum verhindert. Die CaF,-Fenster haben zusétzlich einen Keil-
winkel (6 mrad), damit diese nicht als Etalon agieren konnen. Der Laserstrahl wird dann
durch ein mit Stickstoff gespiiltes Rohr an den Brenner herangefiihrt. Am Ende des Roh-
res befindet sich ein kleines Loch (& = 1mm), welches als Lochblende fiir den Strahl
fungiert und zusétzlich einer Anreicherung von Kaltgas in dem Rohr entgegenwirkt.
Hierdurch kann ein Grofsteil der Kaltgasabsorption vermieden werden.

Hinter der Flamme wird der Laserstrahl von einem schnellen MCT-Detektor® (Vigo Sys-
tems, PVI-2TE-8) zeitaufgelost detektiert und das Signal digitalisiert (Agilent-Acqiris,
U1071A-002, 8bit, 500 MHz, 2GS/s). Die Zeitauflosung des Detektionssystems betrigt
etwa 0.5ns. Zur Abschwichung des Laserstrahls kann ein Gitterpolarisator vor dem

Detektor positioniert werden, um Sattigungseffekte zu verhindern. Die Datenaufnahme

3engl.: mercury cadmium telluride
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und Ansteuerung der einzelnen experimentellen Komponenten erfolgt mit einem hierfiir
geschriebenen LabVIEW-Programm[!],

Datenanalyse und Kalibration

Um aus dem gemessenen Laserpuls ein Absorptionsspektrum zu berechnen, ist die Kali-
bration der Wellenldngenachse und die Berechnung der Absorption aus der gemessenen
Laserintensitit notwendig. Die Berechnung der Absorption erfolgt nach dem Lambert-
Beer’schen-Gesetz (siehe Gleichung 2.2). Hierfiir wird der Quotient aus dem Laserpuls
mit und ohne Flamme berechnet und anschliefend der natiirliche Logarithmus gebil-
det. Ublicherweise wird iiber 20000 Einzelpulse gemittelt. Die minimal detektierbare
Absorption wird aus dem Rauschniveau auf 5- 10~ bestimmt.

Der temperaturinduzierte frequency downchirp fithrt zu einer Verschiebung der Wellen-
lange des Lasers zu kleineren Frequenzen im Verlauf des Laserpulses (siehe Kapitel 2.3.2).
Fiir die Kalibration des nichtlinearen Zusammenhangs zwischen Wellenzahl und Zeit eig-
net sich ein Ge-Etalon (FSR = 0.048 cm™1)%. Hiermit kann die Zeitachse des Laserpulses
in eine relative Wellenzahlachse iiberfithrt werden (siehe Abbildung 3.7). Fiir die Kali-

tengl.: free spectral range, FSR = 1/(2nd), mit dem Brechungsindex des Materials n und dem Abstand
der Spiegelflichen des Etalons d. Die FSR eines Etalons gibt den Abstand zwischen zwei Transmis-
sionssignalen an.
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Abbildung 3.7.: Kalibration der Wellenlédngenachse mit Hilfe eines Etalons. Aus dem Spek-
trum des Etalons (links) werden die Positionen der Transmissionssignale bestimmt. Die re-
lative Wellenzahl wihrend des Pulses wird als Funktion der FSR des Etalons ermittelt und
durch ein Polynom angepasst (rechts).
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bration der absoluten Wellenzahl werden das Referenzspektrum eines bekannten Mole-
kiils und die entsprechenden tabellierten Wellenzahlen der HITRAN Datenbank/®0: 112l
verwendet. Bei der Anpassung der Wellenzahlachse an die tabellierten Linienpositionen
wird auch die FSR des Etalons angepasst, da diese durch unterschiedliche Temperatur
und leichte Verkippung des Etalons immer etwas von dem nominellen Wert abweicht. Zur
Vereinfachung der Prozedur wurde ein LabVIEW-Programm/™!l geschrieben, welches die
Kalibration zu einem Grofsteil automatisiert und damit deutlich beschleunigt.

Die spektrale Auflosung des QCL-Spektrometers ist abhingig von der Durchstimmge-
schwindigkeit der Wellenldange innerhalb des Laserpulses. Fiir die drei verwendeten La-
ser betrigt diese zwischen 120 und 160 MHz/ns. Hieraus ergibt sich eine Auflésung von
0.01 cm~ 1113 14] Die Linienbreite im MIR im Niederdruck (50 mbar) bei Flammentem-
peraturen (etwa 2000 K) betrigt zwischen 0.01-0.02cm™!, so dass hierfiir eine ausrei-
chende spektrale Auflésung erreicht werden kann. Bei Atmosphérendruck ist die Linien-
breite durch die Druckverbreiterung etwas grofer (etwa 0.02-0.04cm ™!, stark abhéngig

vom jeweiligen Molekiil und umgebenden Gas).
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4. Laserbandbreiteneffekt in der
CRD-Spektroskopie

Wie bereits erwahnt, gilt Gleichung 2.25 nur im Falle von monochromatischem Licht.
Eine reale Lichtquelle ist jedoch immer in gewissem Mafe spektral verbreitert. In der
herkémmlichen Absorptionsspektroskopie ist die experimentell bestimmte Linienform
dann die Faltung aus dem Profil des Lasers und der Absorptionslinie. Fiir die CRD-
Spektroskopie ist diese Annahme jedoch nicht allgemein giiltig.

Abbildung 4.1 verdeutlicht den Fall fiir einen Laser mit dem Profil /(v) und einer Absorp-
tionslinie mit dem Profil a(v). Die Resonatormoden sind durch gestrichelte, senkrechte
Linien angedeutet. Nur solche Wellenldngen des Laserstrahls kénnen in den optischen

Resonator eingekoppelt werden, die resonant mit den Moden des Resonators sind (vgl.
Kapitel 2.2.3).

Die Abklingzeiten dieser einzelnen, schmalbandigen Komponenten des Laserstrahls 7,
T1, ... T, ergeben sich, wie in Kapitel 2.2.3 beschrieben, aus breitbandigen Einfliissen I,
wie Spiegelreflektivitédt und Streuung, und dem Absorptionskoeffizient o(7) - Nd = a(v)
bei dieser Wellenldnge. Die Amplituden A;, As, ... A, fiir jede der angeregten Moden
hdngen vom Profil des Lasers ab. Hinter der Cavity wird schlieflich die Summe dieser

einzelnen Beitrige gemessen. Aus Gleichung 2.24 und 2.25 ergibt sich demnach:

1) =3 Ae "7 =3 A1 H @) N (4.1)

Da die breitbandigen Einfliisse fiir jede der angeregten Moden praktisch identisch sind,
konnen diese nach Gleichung 2.26 zu 7y zusammengefasst werden und vor die Summe

gezogen werden. Die Summation wird iiber die in dem Resonator angeregten Frequenzen
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Abbildung 4.1.: Links: Schematische Darstellung der Uberlappung zwischen Laserprofil und
Absorptionslinie. Die Resonatormoden sind als vertikale Linien dargestellt. Wihrend die
Absorptionslinie (schwarz) die einzelnen Abklingzeiten der multiexponentiellen Abklingkurve
bestimmt, ergibt sich die entsprechende Amplitude aus dem Laserprofil (rot). Rechts: Die
Summe aus den einzelnen Abklingkurven ergibt schlieflich die multiexponentielle Kurve.

durchgefiihrt und kann bei grofer Anzahl angeregter Moden, wie dies typischerweise bei

gepulster CRDS der Fall ist, auch durch das Integral ersetzt werden.

_t I _ca(v) _t +oo __ca(v)
It =e ™S Iwpe Tt / Iwye Tt (4.2)

Als Konsequenz ergibt sich eine multiexponentielle Abklingkurve. Ein solches Verhalten
wurde auch experimentell bereits von mehreren Autoren beobachtet!™® %l und theo-
retisch beschriebenl?%66 1211 In den meisten Féllen werden die Abklingkurven trotzdem
wie eine monoexponentielle Kurve betrachtet, wodurch die Auswertung deutlich einfa-
cher, jedoch ein gewisser Fehler unvermeidlich ist. Ein allgemeiner Losungsansatz zur
Korrektur dieses Fehlers und ein Vergleich der verschiedenen Methoden zur Auswer-
tung von CRDS-Abklingkurven existiert jedoch bislang nicht. Im Folgenden sollen zu-
nichst verschiedene Strategien zur Auswertung der Abklingkurven vorgestellt werden.
Anschliefsend werden nach Gleichung 4.1 Abklingkurven simuliert und der Einfluss der

Laserbandbreite auf die Ermittlung der Konzentration systematisch untersucht.
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4.1. Auswertung von Abklingkurven

4.1. Auswertung von Abklingkurven

Ein fiir die Datenaufnahme sehr einfacher Ansatz verwendet zwei Boxcar-Integratoren,
die jeweils zwei unterschiedliche Bereiche der Kurve integrieren. Uber das Verhiltnis
lasst sich die Abklingzeit ermitteln. Der groke Nachteil dieses Ansatzes ist, dass bereits
wahrend der Messung ein geeignetes Integrationsintervall festgelegt werden muss. Vor
allem wenn es eine starke Variation der Abklingzeit wihrend der Messung gibt, ist die-
ser Ansatz problematisch. Mit der Verfiigbarkeit leistungsfihiger Computer hat diese
Methode lediglich historisches Interesse.

Eine bei CRDS-Experimenten weit verbreitete Strategie zur Bestimmung der Abklingzeit
aus einer Abklingkurve ist die Logarithmierung und anschliefende lineare Anpassung.
Aus der Steigung der Gerade ergibt sich dann die Abklingzeit. Auf diese Weise kann die
Abklingzeit sehr schnell und einfach ermittelt werden, erfordert aber, dass die Abkling-
kurve keinen Offset aufweist. Diese Methode wird im Folgenden mit LOG abgekiirzt.

Eine anspruchsvollere Technik ist die direkte Anpassung einer monoexponentiellen Ab-
klingkurve an die Messdaten. Dies kann zum einen mit einem numerischen Optimie-
rungsalgorithmus (z.B. nach LEVENBERG und MARQUARDTI'??>123]) erfolgen. Weiter-
hin kann die Abklingzeit aus der Fourier-Transformation der Abklingkurve bestimmt
werden!'?4 12 gder durch Summation in eine zweidimensionale lineare Gleichung iiber-
fithrt werden 125128 Bei diesen drei Ansitzen wird zusétzlich zu Amplitude und Ab-
klingzeit auch der Offset ermittelt. In der Diplomarbeit von NAUI? stellte sich bei
diesen Methoden die numerische Optimierung mit einem Levenberg-Marquardt-Algo-
rithmus (LM) und die diskrete Summation (DS) nach EVEREST und ATKINSON!? als

verlasslichste heraus.

Neben der Auswertungsroutine spielt auch der Kurvenbereich bei der Auswertung ei-
ne Rolle. Wihrend der Anfangsbereich des Signals von dem Laserprofil iiberlagert ist,
wird der hintere Teil vor allem durch den breitbandigen Teil des Laserstrahls bestimmt,
welcher ohne Absorption den Resonator passiert. Statt fiir die Auswertung ein festes
Zeitfenster vorzugeben, wird dieses jeweils fiir jede Abklingkurve einzeln festgelegt. Der
Zeitpunkt, bei dem die Kurve auf einen bestimmten Prozentwert abgesunken ist, wird

als Start- bzw. Endpunkt verwendet.
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4. Laserbandbreiteneffekt in der CRD-Spektroskopie

4.2. Quantifizierung des Laserbandbreiteneffektes

Wird die nach Gleichung 4.2 beschriebene multiexponentielle Kurve wie eine monoexpo-
nentielle Kurve betrachtet, ergibt sich ein Fehler. Um diesen fiir die oben vorgestellten
Auswertungsroutinen zu quantifizieren, wurden synthetische Datensitze erzeugt, die das
schrittweise Abstimmen eines Lasers mit der Breite w;, iiber eine Absorptionslinie der
Breite w4 simulieren. Hierbei wurde sowohl das Verhéltnis von Laserbandbreite zu Lini-
enbreite als auch die Stirke der Absorptionslinie variiert. Fiir die Absorptionslinie wurde
ein Gaufsprofil angenommen, da dies der Linienform der in dieser Arbeit beobachteten
Absorptionslinien entspricht. Fiir das Laserprofil wurde sowohl ein Gauf- als auch ein

Lorentzprofil simuliert.

In Abbildung 4.2 sind beispielhaft die simulierten Absorptionslinien fiir drei verschie-
den starke Absorptionen bei unterschiedlicher Auswertung dargestellt. Dieser Vergleich
macht bereits deutlich welch groken Einfluss die Auswertungsmethode auf die ermittelte
Absorption hat. Im Extremfall bei einer sehr starken Absorption kann es zu einem Ein-
bruch an der Signalspitze kommen (rechts, LOG, 90-0 % der Kurve). Dies erinnert an
einen Sattigungseffekt, darf aber nicht mit diesem verwechselt werden. Ursache ist keine
physikalische Sattigung der Absorption, sondern die Auswertung der multiexponentiel-

len Abklingkurve. Wird der gleiche Datensatz mit einer anderen Strategie ausgewertet

Absorption / 10°

1.4 | Levenberg-Marquardt a=1E3cm’ 4.0 lineare Anpassung an a=1E-3cm’
monoexponentielle o=1E-4 cm’” logarithmierte Daten a=1E-4 cm”
1.2 Anpassung o =1E-5cm’” 3.5 o=1E-5cm’

0.8

0.6
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Abbildung 4.2.: Simulierte Absorptionslinien fiir das Verhéltnis von Laserbreite zu Linien-
breite w, = 1 mit einem gaukférmigen Laserprofil bei monoexponentieller Auswertung im
Kurvenbereich von 90-10 % (links) und linearer Anpassung an die logarithmierte Abkling-

kurve im Kurvenbereich von 90-0 % (rechts).
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4.2. Quantifizierung des Laserbandbreiteneffektes

(links, LM, 90-10% der Kurve) so kann ein annidhernd gaukférmiges Signal erhalten
werden.

Um den Einfluss der Auswertungsmethode zu untersuchen, wurden die simulierten Da-
tensétze systematisch mit den in Kapitel 4.1 vorgestellten Methoden LOG, LM und DS
ausgewertet, wie dies auch bei einem realen Datensatz der Fall wire. Aus den ermittelten
Abklingzeiten ergibt sich wie bei einer realen Messung ein Absorptionssignal, welches
durch ein Voigt-Profil angepasst wird, um die Fliche der Linie zu ermitteln. Zusétzlich
kann die Bestimmung der Konzentration auch iiber die Maximalabsorption des Signals
erfolgen. In diesem Fall muss fiir die Berechnung der Konzentration das Uberlappungsin-
tegral zwischen dem Laser und der Absorptionslinie beriicksichtigt werden. Dieses ergibt
sich aus der Faltung der Absorptionslinie mit dem Profil des Lasers.

Fiir die nachfolgende Darstellung der Ergebnisse wurde die Auftragung nach YALIN und
ZARE!"Y {ibernommen. Hierbei wird das Verhiltnis zwischen gemessener zu tatsich-
licher Flache A/AO der Absorptionslinie, bzw. das Verhéltnis fiir die Absorption am
Signalmaximum, gegen den dimensionslosen Quotienten aus tatsdchlicher Absorption
am Maximum ap und 1 — R aufgetragen. Das Verhéltnis zwischen Laser- und Linien-
breite w, ist ebenfalls dimensionslos, so dass eine solche Auftragung unabhéngig von
den jeweiligen absoluten Werten fiir ap, R, w; und w, ist. Die Ergebnisse lassen sich
demnach leicht auf die tatsédchlichen experimentellen Gegebenheiten iibertragen. Durch
Vergleich mit Gleichung 2.28 lisst sich erkennen, dass der Quotient ap/(1 — R) zudem
die notwendige Genauigkeit fiir die Ermittlung der Abklingzeit A7 /7 darstellt, um diese
Absorption noch messen zu kénnen. Ist diese bekannt, so lésst sich an dem Diagramm
sehr schnell die minimal messbare Absorption ablesen.

In Abbildung 4.3 sind die Ergebnisse fiir verschiedene Laserbandbreiten von w, = 0
(perfekt schmalbandiger Laser) bis w, = 4 (Laser viermal breiter als die Absorptionsli-
nie) gezeigt. Der Bereich fiir die Anpassung liegt zwischen 90 und 10 % der Kurve. Wie
zu erwarten, steigt der Fehler bei Annahme einer monoexponentiellen Abklingkurve mit
der Bandbreite des Lasers an. Bis zu einer relativen Absorption von etwa ap/(1—R) =1
ist jedoch in den meisten Féllen eine Messung mit nur geringem Fehler moglich. Wird
das Laserprofil mit einer Lorentz-Kurve beschrieben, so ist der Fehler deutlich grofer
als fiir ein gaufformiges Laserprofil. Grund hierfiir ist der breite Fuf der Lorentz-Kurve
im Vergleich zur Gaufls-Kurve. Dies verdeutlicht den grofen Einfluss, den die Profilform

des Lasers haben kann.
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Abbildung 4.3.: Verhiltnis zwischen gemessener zu tatséchlicher Absorption fiir Verhéltnisse
von Laserbreite zu Linienbreite von w, = 0 bis 4 bei monoexponentieller Auswertung der
Abklingkurven im Bereich von 90-10 %. Gauk-Laserprofil: links, Lorentz-Laserprofil: rechts.

Deutlich zu erkennen ist auch, dass der Effekt mit steigender Absorptionsstirke bzw.
groferer Spiegelreflektivitit R (d. h. von links nach rechts) wéchst. Soll somit eine starke
Absorptionslinie gemessen werden, so wire eine Moglichkeit, den Fehler zu reduzieren,
Spiegel mit geringerer Reflektivitat zu wihlen. Dies schmalert natiirlich den dynamischen

Messbereich, da schlechtere Spiegel eine geringere Sensitivitidt zur Folge haben.

Fiir drei ausgewéhlte Laserbandbreiten w, = 0.5, 1.0 und 2.0 wird nun der Einfluss
des Anpassungsbereichs betrachtet (s. Abbildung 4.4). Fiir das Intervall der Anpas-
sung wurden die Kurvenbereiche zwischen 90-10 %, 90-30 %, 90-50 % und 90-70 % des
Kurvenmaximums betrachtet. Die Wahl eines kiirzeren Anpassungsbereichs wird in der

[22,121] 3]s Moglichkeit beschrieben, den Einfluss der Laserbandbreite zu redu-

Literatur
zieren, da der friihe Teil der Abklingkurve durch die am schnellsten abklingende Kompo-
nente der multiexponentiellen Kurve dominiert wird. Der grofte Nachteil dieser Methode
ist jedoch, dass in diesem Fall fiir die Anpassung deutlich weniger Datenpunkte zur Ver-
fiigung stehen. Insbesondere wenn die Abklingkurve einen deutlichen Offset aufweist, ist

dies sehr kritisch.

Bei linearer Anpassung an den logarithmierten Datensatz (LOG) kann durch Beschréin-
kung der Anpassung auf den frithen Teil der Abklingkurve in der Tat der Fehler durch
den Einfluss der Laserbandbreite reduziert werden. Eine Beschriankung auf den Bereich
von 90-70 % ist allerdings in der Realitit oft nicht praktisch nutzbar.
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Abbildung 4.4.: Fehler bei der Bestimmung der Konzentration fiir verschiedene Auswertungs-
strategien und drei Verhiltnisse von Laser- zu Linienbreite w, = 0.5 (oben), w, = 1 (Mitte)
und w, = 2 (unten). Gauf-Laserprofil (links) und Lorentz-Laserprofil (rechts).
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4. Laserbandbreiteneffekt in der CRD-Spektroskopie

Bei monoexponentieller Anpassung durch den Levenberg-Marquardt-Algorithmus (LM)
oder diskrete Summation (DS) wird in beiden Fillen ein praktisch identischer Verlauf
erhalten. Der Verlauf unterscheidet sich jedoch deutlich von der Methode durch lineare
Anpassung. Grund hierfiir ist der zuséitzliche freie Parameter Offset. Interessanterweise
wird bei monoexponentieller Anpassung bei Verkiirzung des Anpassungsbereichs eine
zu groke Absorption erhalten (sowohl bei Auswertung der Flidche als auch der Maxi-
malabsorption des Signals). Bei Beschrinkung des Bereichs auf 90-10 % (schwarz) ist
der Fehler ebenso gering wie bei linearer Anpassung im Bereich von 90-70 % (rot). Da
durch den gréfseren Anpassungsbereich deutlich mehr Datenpunkte fiir die Anpassung
zur Verfiigung stehen, ist die monoexponentielle Anpassung im Allgemeinen zu bevorzu-
gen. Bei Wahl des Bereichs von 90-10 % kann die monoexponentielle Anpassung fiir iiber
eine Grofenordnung stirkere Absorptionen noch praktisch fehlerfreie Konzentrationen
liefern, als dies mit der linearen Anpassung im gleichen Bereich der Kurve moglich ist.

Bei dem Vergleich der Auswertung der Signalfliche (ausgefiillte Symbole) mit der Ma-
ximalabsorption (offene Symbole) zeigt sich, dass der Fehler bei Auswertung der Maxi-
malabsorption in den meisten Fillen geringer ist. Allerdings muss in diesem Fall fiir eine
Umrechnung in Konzentrationen das Uberlappungsintegral zwischen dem Laser und der
Absorptionslinie, also die beiden jeweiligen Profilformen, bekannt sein. Ein Fehler bei
einem der beiden Parameter wirkt sich direkt auf die berechnete Konzentration aus. Als

robuste Methode ist die Auswertung der Fliache in den meisten Fillen zu bevorzugen.

4.3. Strategien zur Korrektur

Um trotz des Bandbreiteneffektes korrekte Konzentrationen messen zu konnen, sind
verschiedene Strategien denkbar. Die optimale Losung wére natiirlich, einen schmalban-
digen Laser zu verwenden, so dass die Laserbandbreite keinen Einfluss mehr hat (siehe
Abbildung 4.3). In der Praxis steht jedoch oft kein ausreichend schmalbandiger Laser
zur Verfiigung. Anhand der simulierten Daten lésst sich fiir jede Auswertungsmetho-
de der entsprechende Fehler direkt ablesen, um abzuschétzen, ob eine Beriicksichtigung
des Bandbreiteneffektes notwendig ist und um die gemessenen Konzentrationen zu kor-
rigieren. Als unempfindlichste Methode hat sich die monoexponentielle Anpassung im

Kurvenbereich von 90-10 % herausgestellt.

20



4.3. Strategien zur Korrektur

Die Methode der Nutzung von Korrekturfaktoren wurde von WACHSMUTH und ABEL['?]
und FRIEDRICHS et al.'3% noch weiter verfeinert, indem ein sogenanntes forward fitting
Modell verwendet wurde. In diesem Fall werden die erhaltenen Abklingkurven zunéichst
wie iiblich ausgewertet. An die so erhaltene Absorptionslinie wird anschliefsend eine Pro-
filform angepasst, welche fiir jeden Datenpunkt die entsprechende Abklingkurve unter
Beriicksichtigung der Laserbandbreite nach Gleichung 4.2 simuliert. Die so simulierte
Abklingkurve wird anschlieffend wie der gemessene Datensatz ausgewertet. Dies stellt
im Prinzip eine Moglichkeit dar, die Korrekturfaktoren direkt fiir die jeweilige Absorpti-
onslinie zu berechnen. Zudem wird die Form der gemessenen Absorptionslinie wegen der
expliziten Beriicksichtigung der Laserbandbreite besser wiedergegeben als durch Anpas-

sung eines Voigt-Profils.

Eine weitere Mdoglichkeit ist die Anpassung einer multiexponentiellen anstatt einer mo-
noexponentiellen Kurve an die gemessene Abklingkurve. Dieses Verfahren wurde von
HODGES et al.l''% angewandt. Hierbei stellte sich heraus, dass fiir eine exakte Simulati-
on der multiexponentiellen Abklingkurve das genaue Profil des Lasers bekannt sein muss,

vor allem, wenn sich das Profil des Lasers selbst aus mehreren Moden zusammensetzt.

Eine stark vereinfachte Variante der multiexponentiellen Anpassung wurde von Xul'!7l
vorgeschlagen und spiter auch von SCHOCKER!3Y verwendet. Hierbei wird die multi-
exponentielle Kurve durch eine einfache biexponentielle Kurve ausgedriickt, unter der
Annahme, dass ein Teil der Laserstrahlung resonant mit der Absorptionslinie ist und ein

Teil ohne Absorption den Resonator passiert.

Um zu iiberpriifen, welche der Methoden am insensitivsten gegeniiber Fehlern in der an-
genommenen Bandbreite des Lasers ist, wurden die Verfahren auf simulierte Datenséitze
angewandt und bei der Auswertung bewusst fiir die Bandbreite des Lasers ein zu grofser
bzw. kleiner Wert angegeben. Die Analyse wurde fiir den Datensatz mit w, = 1 und mo-

noexponentieller Auswertung der Abklingkurven im Bereich von 90-10 % durchgefiihrt.

Das Ergebnis ist fiir ein Gauk- und Lorentzprofil des Lasers in Abbildung 4.5 darge-
stellt. Gezeigt ist der systematische Fehler bei Auswertung der Signalfliche (ausgefiillte
Symbole) oder Maximalabsorption (offene Symbole) unter Beriicksichtigung des Laser-
bandbreiteneffekts durch forward fit (Kreise), multiexponentielle Anpassung (Rauten),

biexponentielle Anpassung (Dreiecke) und zum Vergleich ohne Korrektur (Quadrate).
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Abbildung 4.5.: Fehleranalyse bei Anpassung der Abklingkurven im Bereich von 90-10 %
nach Auswertung der Signalfliche (ausgefiillte Symbole) und der Maximalabsorption (of-
fene Symbole). Gezeigt ist die monoexponentielle Anpassung ohne Korrektur (Quadrate),
forward-fit (Kreise), multiexponentielle Anpassung (Rauten) und biexponentielle Anpassung
(Dreiecke) bei Variation der fiir die Auswertung verwendeten Laserbandbreite wy. Gaub-
Laserprofil: links, Lorentz-Laserprofil: rechts. Das Verhiltnis von Linienbreite zu Laserbreite
betrigt w, = 1.

Deutlich zu erkennen ist, dass der Fehler bei Auswertung der Maximalabsorption mit
forward-fit von dem Fehler in der Laserbandbreite dominiert wird. Auch bei schwacher
Absorption ergibt sich hierbei ein systematischer Fehler, da die Laserbandbreite fiir
die Berechnung des Uberlappungsintegrals zwischen Absorptionslinie und Laserprofil

benétigt wird.

Die multiexponentielle Anpassung zeigt sich am sensitivsten gegeniiber einem Fehler in
der Laserbandbreite. Wéahrend der Fehler bei schwachen Absorptionen ebenso grofs ist
wie bei Auswertung der Maximalabsorption mit forward-fit, steigt dieser bei starken
Absorptionen weiter an. Fiir ein Lorentz-Laserprofil zeigt sich interessanterweise, dass
auch bei schwachen Absorptionen die multiexponentielle Anpassung sehr sensitiv auf die

Laserbandbreite reagiert.

Fiir die biexponentielle Anpassung wurden verschiedene Auswertungsmoglichkeiten ge-
testet. Im ersten Fall wurde eine Abklingzeit der biexponentiellen Kurve fest auf die

Abklingzeit der Basislinie gesetzt (Dreieck mit Spitze nach unten). Im zweiten Fall

02



4.4. Untersuchung anhand experimentell bestimmter Laserprofile

wurden beide Abklingzeiten angepasst und aus diesen eine gemittelte Abklingzeit be-
rechnet (Dreieck mit Spitze nach oben). Eine Wichtung iiber die Amplituden (7 =
A1 - Ago /(A1 + Ay) zeigte hierbei einen geringeren systematischen Fehler als eine Wich-
tung iiber die Fliche (A;7f - Ao72/(A171 + Asme)) und ist deswegen in Abbildung 4.5
dargestellt. Beide getesteten Varianten zeigen jedoch einen grofen systematischen Feh-
ler, der im Falle einer schwachen Absorption (ap/(1 — R) < 1) stark ansteigt. Dieser
Fehler ist in den meisten Fillen sogar grofer als bei einer einfachen monoexponentiel-
len Anpassung. Offensichtlich ist mit dem vereinfachten biexponentiellen Modell keine
korrekte Beschreibung der in Wirklichkeit multiexponentiellen Kurve moglich.

Bei Auswertung der Signalfliche durch forward-fit kann bis zu ap/(1 — R) = 1 in
jedem Fall die korrekte Konzentration bestimmt werden. Erst bei starker Absorption
wird der Fehler vergleichbar groff wie bei Auswertung der Maximalabsorption. Bei ei-
nem Lorentz-Laserprofil ist der Fehler wieder deutlich stiarker ausgepréigt als bei einem
Gauk-Profil. Dies fiihrt bei sehr starken Absorptionen sogar dazu, dass die Anpassung
fiir ein zu groftes oder kleines w;, nicht mehr konvergieren kann.

Am insensitivsten gegeniiber einem Fehler in wy, zeigt sich insgesamt die Auswertung der
Signalfliche und Korrektur durch forward-fit. In jedem Fall kann hierdurch der Fehler
durch den Laserbandbreiteneffekt reduziert werden, so dass diese Methode die bevorzug-
te Strategie ist. Mit einer biexponentiellen Anpassung ist keine korrekte Beschreibung
der multiexponentiellen Abklingkurve moglich, wiahrend eine multiexponentielle Anpas-

sung sehr sensitiv auf das Laserprofil reagiert.

4.4. Untersuchung anhand experimentell bestimmter

Laserprofile

In der Realitit kann das Profil eines Lasers oft nicht mit einem einfachen Gauf- oder
Lorentz-Profil wiedergegeben werden. Vor allen in Farbstofflasern werden oft mehre-
re Moden des Lasers angeregt, die zudem Puls-zu-Puls-Schwankungen aufweisen. Um
dieses fiir das verwendete Lasersystem zu untersuchen, wurde die Bandbreite des La-
sers mit einem hochauflésenden Etalon (MellesGriot, FSR = 10 GHz, Bandbreite —
200 MHz) vermessen. Der Laserstrahl wurde hierfiir mit einer Streulinse aufgeweitet

(f = —25mm), durch das Etalon geleitet und mit einer Sammellinse (f = 1000 mm) auf
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Abbildung 4.6.: Bandbreite von 16 konsekutiven Laserpulsen (links) und des gemittelten
Profils (rechts).

einem Schirm abgebildet. Das so erzeugte Ringmuster kann dann mit einer Kamera auf-
genommen werden und somit die Bandbreite des Lasers fiir einzelne Laserpulse ermittelt
werden. Abbildung 4.6 zeigt die Profile 16 konsekutiver Laserpulse bei 700 nm (Laser-
farbstoff Pyridin 2, Messung nach dem Vorverstérker). Deutlich zu erkennen ist, dass
jeweils mehrere Moden angeregt werden. Die relative Intensitdt der Moden kann sich von
Puls zu Puls stark unterscheiden. Das gemittelte Profil der 16 Laserpulse kann jedoch
recht gut mit einem GauR-Profil mit einer Halbwertsbreite von 0.05 cm ™! wiedergegeben
werden (Abbildung 4.6).

Mit Hilfe dieser einzelnen Laserprofile wurde eine CRD-Messung simuliert. Das Verfah-
ren ist analog zu dem im vorangegangenen Abschnitt mit dem Unterschied, dass kein
synthetisches, sondern ein experimentell bestimmtes Laserprofil fiir die Simulation der
Abklingkurven verwendet wurde. Zwei verschiedene Strategien zur Auswertung dieser
Abklingkurven sind denkbar. Zum einen kann die Abklingzeit fiir jeden Laserpuls in-
dividuell bestimmt werden und anschliefend gemittelt werden. Experimentell einfacher
und deswegen {iiblicherweise angewendet ist jedoch die Mittelung aller Abklingkurven
und erst daran anschlieffend die Bestimmung der Abklingzeit an die gemittelte Abkling-
kurve. Der erste Ansatz hat den Vorteil, dass zu jeder Abklingkurve das entsprechende
Laserprofil gemessen werden kann und in die Auswertung mit einflieken kann. Der zwei-
te Ansatz ist experimentell deutlich weniger aufwandig, aber moglicherweise weniger

prézise. Dieses wird im Folgenden nédher untersucht.
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4.4. Untersuchung anhand experimentell bestimmter Laserprofile
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Abbildung 4.7.: Links: Vergleich zwischen zwei Datenauswertungsmethoden. Geschlossene
Symbole: Abklingkurven fiir jeden Laserpuls angepasst und die Abklingzeiten gemittelt. Of-
fene Symbole: Abklingkurven gemittelt und Bestimmung der Abklingzeit an der gemittelten
Abklingkurve. Rechts: Auswertung der gemittelten Abklingkurven ohne Korrektur der La-
serbandbreite (geschlossene Symbole) und mit forward-fit-Korrektur (offene Symbole).

Abbildung 4.7 a) zeigt zunéchst den systematischen Fehler fiir beide Ansétze bei un-
terschiedlichen Absorptionsstidrken und Linienbreiten. Die Absorptionslinie wird durch
ein Gauk-Profil wiedergegeben, da die Druckverbreiterung in der in dieser Arbeit unter-
suchten Hochtemperatur-Niederdruck-Gasphase vernachlassigbar gegeniiber der Dopp-
lerbreite ist. Der Unterschied zwischen beiden Methoden ist sehr gering. Offensichtlich
hat es nur einen geringen Einfluss auf die bestimmte Abklingzeit, ob zuerst alle Abkling-
kurven gemittelt werden und dann die Abklingzeit bestimmt wird oder ob zunéchst fiir
jede einzelne Abklingkurve die Abklingzeit bestimmt und die Abklingzeiten gemittelt
werden.

Die gemittelten Abklingkurven werden nun mit der forward-fit-Methode unter der An-
nahme eines Gauk-formigen Laserprofils mit einer Halbwertsbreite von 0.05cm™! ausge-
wertet (vgl. hierzu Abbildung 4.6). In Abbildung 4.7 b) ist der systematische Fehler mit
und ohne Korrektur dargestellt. Es zeigt sich, dass dieser unter Annahme eines gemit-
telten Gauk-formigen Laserprofils deutlich reduziert werden kann. Nur bei sehr starken
Absorptionen und Absorptionslinien, die signifikant schmaler als der Laser sind, kénnen
sich jedoch immer noch grofsere systematische Fehler ergeben. In diesem Fall sollte eine
schwachere Absorptionslinie gew#hlt werden. Die Ergebnisse zeigen, dass in den meisten

Fillen ein einfaches Gauf-Profil mit einer gemittelten Halbwertsbreite zur Korrektur
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4. Laserbandbreiteneffekt in der CRD-Spektroskopie

des Laserbandbreiteneffekts verwendet werden kann. Nur wenn der Laser breiter als die
Absorptionslinie ist und bei Absorptionen ap/(1 —R) > 1 sollte das Laserprofil fiir jede
einzelne Abklingkurve mitprotokolliert werden und bei der Auswertung berticksichtigt

werden.

4.5. Fazit

Um mogliche systematische Fehler bei der Auswertung von CRDS-Abklingkurven zu
quantifizieren, wurden umfassende Untersuchungen anhand von synthetischen Datensét-
zen durchgefiihrt. Hierbei wurden verschiedene Verhéltnisse von Absorptionslinienbreite
zu Laserbreite und verschieden starke Absorptionslinien gewdhlt, um ein breites Parame-
terfeld abzudecken. Mehrere Auswertungsmethoden wurden getestet, um eine moglichst
robuste und wenig fehleranfillige Methode zu identifizieren. Hierbei zeigte sich, dass
eine monoexponentielle, nichtlineare Anpassung im Bereich zwischen 90 und 10% der
Kurve die verlésslichsten Ergebnisse liefert. Zudem ist die Auswertung der Signalfliche
der Auswertung der Absorption am Signalmaximum vorzuziehen, da in diesem Fall die
Breite der Absorptionslinie und des Lasers nicht explizit bekannt sein miissen.

Ist die Breite des Lasers deutlich schmaler als die Absorptionslinie, so ist keine explizite
Beriicksichtigung der Laserbandbreite notwendig. Fiir den Fall, dass die Breite des La-
sers in etwa der Absorptionslinienbreite entspricht oder gar breiter ist, muss fiir starke
Absorptionen die Laserbandbreite beriicksichtigt werden. Eine starke Absorption kann
durch das Verhéltnis von Absorption am Signalmaximum «p und {iber die Reflektivitét
der Spiegel R abgeschitzt werden. Wenn gilt ap/(1 — R) > 1, so ist eine Korrektur der
Laserbandbreite notwendig. Fiir diesen Fall wurden verschiedene Korrekturmoglichkei-
ten vorgestellt und getestet. Am verldsslichsten zeigte sich die sogenannte forward-fit-
Methode unter expliziter Beriicksichtigung einer multiexponentiellen Abklingkurve. Ein

[131] empfohlen,

vereinfachtes biexponentielles Modell, wie beispielsweise von SCHOCKER
stellte sich hingegen als vollig ungeeignet heraus.

Zusitzlich wurden Analysen mit gemessenen Laserprofilen durchgefiihrt. Es zeigte sich,
dass die gemessenen Laserprofile des verwendeten Farbstofflasersystems eine deutlich
ausgeprigte Modenstruktur aufweisen, welche sich von Puls-zu-Puls unterscheiden. Das

gemittelte Profil wird hingegen sehr gut durch ein Gauf-Profil wiedergegeben. Unter
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4.5. Fazit

Verwendung dieses Gaufs-Profils kann mit der forward-fit Methode der systematische
Fehler durch den Einfluss der Laserbandbreite deutlich reduziert werden. Ist der Laser
jedoch signifikant breiter als die Absorptionslinie, so ist eine vollstdndige Korrektur mit
diesem gemittelten Profil nicht mehr moglich. In diesem Fall miisste fiir jeden Laserpuls
das Laserprofil mitprotokolliert und bei der Auswertung explizit beriicksichtigt werden.
Da in diesem Fall sowohl Auswertung als auch Experiment sehr aufwéndig sind, sollte
stattdessen nach Moglichkeit versucht werden, eine weniger starke Absorptionslinie zu

wahlen.
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5. Untersuchung der
Verbrennungschemie

stickstoffhaltiger Brennstoffe

Durch den verstarkten Einsatz von aus Biomasse gewonnenen Brennstoffen gewinnt die
Verbrennungschemie von Brennstoffen, die Heteroatome wie Sauerstoff oder Stickstoff
enthalten, an Interesse. Mogliche alternative Brennstoffe umfassen eine grofse Anzahl
an Verbindungsklassen wie z.B. Ester, Ether, Alkohole und Amine. So werden Ethanol,
Butanol und Biodiesel als oxygenierte Brennstoffe, bereits insbesondere im Automo-
bilbereich eingesetzt, obwohl deren Verbrennungschemie noch nicht so gut untersucht

1321 S0 ist bekannt, dass oxygenierte Brennstoffe die

ist wie die von Kohlenwasserstoffen.|
Bildung von Ruf und aromatischen Kohlenwasserstoffen zwar reduzieren kénnen, gleich-
zeitig werden in der Regel jedoch die Emissionen von Aldehyden und CO erhéht, welche

ebenfalls umweltschidlich sind.[133-13%]

Ein umfassender Verbrennungsmechanismus, der die komplexe Situation in Biokraft-
stoffen wiedergeben kann, existiert bislang noch nicht. Um die Schadstoftbildungspo-
tentiale dieser neuen Brennstoffe abschitzen zu konnen, wére ein solcher Mechanis-
mus sehr hilfreich. Ein wichtiges Ziel der Verbrennungsforschung ist daher die Entwick-
lung eines Verbrennungsmodells, welches sowohl die Verbrennungschemie von oxygenier-
ten als auch stickstoffhaltigen Brennstoffen wiedergeben kann und somit die Verbren-
nung von sogenannten Biobrennstoffen beschreiben kann. Der Heterocyclus Morpholin
(1-Oxa-4-aza-cyclohexan) erweist sich hierfiir als gut geeignetes Modellsystem. Hierbei
handelt es sich um ein zyklisches sekundires Amin. Der sechsgliedrige Ring enthilt ne-
ben einer Amin- auch eine Ether-Funktion. Strukturell enthélt Morpholin Analogien zu

anderen Brennstoffen, deren Verbrennungschemie bereits untersucht wurde (siche Ab-

29



5. Untersuchung der Verbrennungschemie stickstofthaltiger Brennstoffe

Dimethylamin Ethylamin
H H,
7~ N\ N
)
)
O
Morpholin
~ J Abbildung 5.1.: Chemische Struktur von Morpholin.
@] HO In diesem Molekiil lassen sich Dimethylamin, Ethyl-
Dimethylether Ethanol amin, Dimethylether und Ethanol als Unterstruktur
wiederfinden.

136]  Daneben lasst

bildung 5.1). Das Grundgeriist entspricht einem Cyclohexan-Ringl
sich das Strukturmotiv von Ethanol!'*%138l und Dimethylether (DME)[39-41 erkennen.
Die Gegenstiicke hierzu auf der Amin-Seite sind Dimethylamin und Ethylamin. Diese
sind die einfachsten isomeren Amine und eignen sich als sekundéres und priméres Amin
deswegen sehr gut, um den Einfluss der Brennstoffstruktur zu untersuchen.

Die Verbrennungschemie von Morpholin, Ethylamin und Dimethylamin wurde in der
Arbeitsgruppe parallel zu den in dieser Arbeit vorgestellten laserspektroskopischen Mes-
sungen massenspektrometrisch in der Dissertation von LUCASSEN untersucht.["*? Die
Entwicklung des Verbrennungsmechanismus fiir Morpholin erfolgte in Zusammenarbeit
mit der Arbeitsgruppe von Prof. Westmoreland (North Carolina State University).[") Die-
ser Mechanismus baut auf dem Verbrennungsmechanismus fiir Cyclohexan auf. Parallel
hierzu wurde in der Arbeitsgruppe von Prof. Glarborg (Technical University of Den-
mark) ein Verbrennungsmechanismus fiir die beiden isomeren Amine Ethylamin und

t.[143]

Dimethylamin entwickel Ein Teil der hier vorgestellten Ergebnisse wurde bereits

veroffentlicht.[144]

5.1. Experimentelles

Im Rahmen dieser Arbeit wurden drei stickstoffhaltige Brennstoffe in laminaren, fla-

chen Flammen mit Stéchiometrien von 0.8 bis 1.5 untersucht, um sowohl magere als
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5.1. Experimentelles

auch brennstoffreiche Flammenbedingungen abzudecken. Die Flammen wurden hierfiir
auf einem Brenner aus gesinterter Bronzematrix mit einem Durchmesser von 65mm
stabilisiert, welcher sich sowohl vertikal als auch horizontal mit einem Schrittmotor ver-
fahren lédsst. Die entsprechenden Gasfliisse der 12 untersuchten Flammen sowie die in

den jeweiligen Flammen detektierten Molekiile sind in Tabelle 5.1 aufgefiihrt.

Fiir die CRDS-Messungen wird durchstimmbare Laserstrahlung mit einem Farbstoff-
lasersystem (Coherent, ScanMate Pro) erzeugt, welcher durch einen Nd:YAG-Laser
(Spectra Physics, Quanta Ray Lab 150-10) gepumpt wird. Zur Detektion von CH im
B2Y~-X?II, 0-0 Band und CN im B2X+-X2X* 0-0 Band wird Laserstrahlung im UV
um 388 nm mit Quinolon 390 als Laserfarbstoff generiert. Laserstrahlung um 597 nm zur
Detektion von NHy und um 615nm zur Detektion von HCO wird mit Rhodamin B als

Laserfarbstoft erzeugt.

Gasfliisse Massenfluss Detektion
Abkiirzung | ® | Ar | Oy Brennstoff
sim | slm | sim  mL/min | 1072 g/cm?- s

EA0.8 0.8 10.59 | 1.45 | 0.31 - 1.88 NH,

EA1.0 1.0 { 0.59 | 1.39 | 0.37 - 1.90 NH,

EA1.3 1.310.59 | 1.31 | 0.45 - 1.92 NH,, CH, CN

EA1.5 1.5 0.59 | 1.26 | 0.50 - 1.94 NH,
DMAO0.8 |0.8]0.59 | 1.45 | 0.31 - 1.88 NH,
DMAT1.0 | 1.0 ]0.59 | 1.39 | 0.37 - 1.90 NH,
DMA1.3 | 1.3]0.59 | 1.31 | 0.45 - 1.92 NH,
DMAL5 | 1.5]0.59 | 1.26 | 0.50 - 1.94 NH,

Mo0.8 0.8 1 0.59 | 1.55 | 0.22 0.84 1.96 HCO

Mo1.0 1.0 ] 0.59 | 1.50 | 0.26 1.02 2.02 HCO

Mol.3 1.310.59 | 1.44 | 0.32 1.27 2.11 NH,, CH, CN, HCO

Mol.5 1.5 0.59 | 1.40 | 0.36 1.42 2.16 HCO

Tabelle 5.1.: Flammenbedingungen und detektierte Molekiile in den 12 untersuchten Flammen
mit stickstofthaltigem Modellbrennstoff. Die Abkiirzung der Flammen setzt sich zusammen
aus dem Kiirzel fiir den Brennstoff (EA = Ethylamin, DMA = Dimethylamin, Mo = Mor-
pholin) gefolgt von der Stéchiometrie der Flamme. Neben den Gasfliissen ist fiir Morpholin
zusitzlich die Flussgeschwindigkeit des fliissigen Brennstoffs angegeben. Alle Flammen wur-
den bei einem Druck von 40 mbar stabilisiert. Die Kaltgasgeschwindigkeit bei 300 K betrégt
dann 0.33m/s. Bei einem Brennerdurchmesser von 6.5 cm ergibt sich ein Gesamtkaltgasfluss
von 2.35slm.
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5. Untersuchung der Verbrennungschemie stickstofthaltiger Brennstoffe

Ein Teleskop (+200mm und +100mm) mit einer Lochblende (100 pm) im Fokus der
ersten Linse wird zur Verbesserung des Strahlprofils und zur Optimierung der Modenan-
passung verwendet. Der CRD-Resonator besteht jeweils aus zwei dielektrischen Spiegeln
mit einer Reflektivitdt von > 99.99% und einem Kriimmungsradius von 1m fiir bei-
de Wellenldngenbereiche. Mit dem verwendeten 70 cm langen Resonator ldsst sich eine
Ortsauflosung von 0.5mm im UV und 0.6 mm um 600 nm erzielen. Weitere Details zu
dem CRDS-Experiment sind in Kapitel 3.2 zusammengefasst.

Die Aufnahme der Abklingkurven erfolgt hinter dem zweiten Spiegel des Resonators
mit einem Sekundérelektronenvervielfacher (Philips, XP2020-Q)) und Digitalisierung mit
einem Oszilloskop (Gage, CompuScope 12400). Typischerweise werden 20 einzelne Ab-
klingkurven gemittelt und die gemittelte Abklingkurve gespeichert. Die Bestimmung
der Abklingzeit erfolgt mit einem hierfiir programmierten LabVIEW-Programm, welches
auch die Steuerung des Farbstofflasers iibernimmt. Weiterfithrende Details zur Auswer-

tung finden sich in Kapitel 4.

5.2. Ergebnisse und Diskussion

Im folgenden Abschnitt soll zunéchst die spektroskopische Identifikation der untersuch-
ten Radikale vorgestellt werden. Hierfiir wurden wellenldngenaufgeldste Spektren in de-
finierten Vergleichsflammen aufgenommen und mit spektroskopischen Simulationen ver-
glichen. Insbesondere wird auf mogliche Interferenzen mit anderen Molekiilen eingegan-
gen und ein Uberblick iiber bisherige Arbeiten zur Detektion der Radikale gegeben.
Abschliefend werden quantitative Konzentrationsprofile in den untersuchten Flammen

vorgestellt und mit numerischen Simulationen verglichen.

5.2.1. Nachweis der untersuchten Radikale
CH-Radikal

CH spielt fiir die Bildung von NOy eine wichtige Rolle. Zum einen ist es an der Fixierung
von N als sogenanntes Prompt-NO8] beteiligt und spielt zudem auch eine wichtige Rolle
beim NO reburning, bei welchem NO durch Reaktion mit CH zu HCN reagiert.[*414%]

Dariiber hinaus hat es sich auch als guter Indikator fiir die Position der Flammenfront
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5.2. Ergebnisse und Diskussion

erwiesen.["*®! CH wurde in Verbrennungssystemen bereits in zahlreichen Studien mittels
LIF und CRDS detektiert.l'¥715 Neben dem hiufig verwendeten A-X-Ubergang bei
430 nm bietet sich auch der B-X-Ubergang an. Gliicklicherweise iiberschneiden sich der
CN B-X- und CH B-X-Ubergang bei 388 nm, so dass sich beide Molekiile quasi simultan
detektieren lassen. Dieser Ubergang wurde in dieser Arbeit verwendet.

Ein Absorptionsspektrum von CH und CN in einer CH;/Os/Ny-Flamme ist in Ab-
bildung 5.2 dargestellt. Durch Vergleich mit den simulierten Spektren (Lifbase 2.0[52])
konnen die einzelnen Rotationslinien eindeutig zugeordnet werden. Dominiert wird das
Spektrum durch den CH B2X~-X2II, 0-0 R-Bandenkopf. Die Linien von CN sind durch
die geringe CN-Konzentration in dieser Flamme sehr viel schwécher als die CH-Linien.
Zur Bestimmung der CH-Konzentration in den Flammen stickstofthaltiger Brennstoffe
wurde die Linie CH B23-X?T1, 0-0 R;(9) gewiihlt, da diese nicht durch Interferenzen mit
CN-Linien gestort wird.

CN-Radikal

CN ist ein interessantes Molekiil in der Verbrennungschemie stickstoffhaltiger Brenn-
stoffe, da es durch schnelle Reaktionen mit HCN verbunden ist, welches ein potenti-
eller Schadstoff in diesen Flammen ist. CN wurde bereits in zahlreichen Studien la-
serspektroskopisch detektiert, z. B. durch LIF[1#51517153] gder CRDSIAT150,154,155] yyp
ter Verwendung des B-X-Ubergangs, oder mittels ICLAS' im schwicheren A-X-Uber-
gang. Bisherige Untersuchungen konzentrierten sich hierbei hauptsachlich auf dotier-
te Methan-Flammen. So untersuchten MERCIER et al. beispielsweise eine NO-dotierte
Methan /Sauerstoff-Niederdruckflamme.['"”) Wihrend quantitative CH- und CN-Profile
mittels CRDS bestimmt wurden, erfolgte die Quantifizierung von NO und OH mit LIF.
Quasi simultane Detektion von CH und CN mit CRDS und LIF wurde von LUQUE et al.
demonstriert.*" In dieser Studie wurden CH4-O9-Ny und CH,;-NO-04-N5 Flammen un-
tersucht, um sowohl die Prompt-NO als auch NO reburning Verbrennungschemie zu
untersuchen. Zweidimensionales LIF wurde verwendet, um den Einfluss der Flammen-
kriimmung im Randbereich zu quantifizieren. Durch die quasi-simultane Detektion von
CH und CN bei 388nm ist dieser Ubergang besonders attraktiv und wurde daher in

dieser Arbeit verwendet.

'ICLAS: Intra Cavity Laser Absorption Spektroscopy
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5. Untersuchung der Verbrennungschemie stickstofthaltiger Brennstoffe

In dem Absorptionsspektrum in Abbildung 5.2 kann neben dem 0-0 auch der 1-1 Uber-
gang von CN eindeutig zugeordnet werden. Zur Konzentrationsbestimmung wurde die
Linie CN B?LH-X2TIF 0-0 P(56) ausgewiihlt. Diese Linie ist nicht durch Interferenzen
iiberlagert und die Absorption ist nicht zu stark, so dass der Einfluss der Laserbandbreite

auf die gemessene Absorption minimiert werden kann (sieche hierzu auch Kapitel 4).

NH--Radikal

Von zentraler Bedeutung im Verbrennungsmechanismus von Aminen und auch im
De-NO,-Prozess zur Abgasnachbehandlung ist das NH,-Radikal.*y Dieses ist durch
schnelle H-Abstraktionsreaktionen mit NH3z verbunden. NH3 wiederum ist massenspek-
trometrisch zuganglich. Die erste optische Messung des NHo-Radikals in einer Verbren-
nungsumgebung erfolgte 1981 von GREEN und MILLER in einer NH3/Oo-Flamme durch
Mehrfachabsorption.['>”l Wenig spiter detektierten CHOU et al. NH, ebenfalls in einer
flachen NH;/Oo-Flamme bei Atmosphirendruck mittels Absorptionsspektroskopie.!'%®]
In einer umfassenden Untersuchung zur Verbrennungschemie von stickstofthaltigen Mole-
kiilen untersuchten WILLIAMS und FLEMING verschiedene Methan /Sauerstoff-Flammen
bei 10 Torr, dotiert mit unterschiedlichen stickstoffhaltigen Verbindungen. Neben weite-
ren stickstoffhaltigen Intermediaten wurde NHy mittels LIF detektiert. Durch die geringe
Quantenausbeute von NHy war das LIF-Signal jedoch schwach, so dass hohere Dotie-
rungskonzentrationen notwendig waren. Zur sensitiven Detektion von NH; eignet sich da-
her eine sensitive Absorptionstechnik deutlich besser als LIF. FRIEDRICHS et al. verwen-
deten CRDS, um die Ratenkonstante der Reaktion von NH, mit NO zu bestimmen.!!3%
Wenig spiter demonstrierten RAHINOV et al. die sensitive Detektion von NHy mit ICLAS
in einer NHj-dotierten Methan/Sauerstoff-Flamme. Kiirzlich wurde auch Molekular-
strahl-Massenspektrometrie zur Detektion in NHjz/Hy/Oo/Ar-Flammen verwendet.[5]
Durch den invasiven Charakter von massenspektrometrischen Untersuchungen und den
zusitzlichen Einfluss von Fragmentierung von NHj auf das NHy-Signal ist eine quanti-
tative Aussage jedoch deutlich unzuverlédssiger als bei optischen Messungen.

Das Spektrum von NH, erstreckt sich im roten Spektralbereich iiber einen relativ breiten
Bereich. Abbildung 5.2 zeigt das experimentell bestimmte Spektrum um 600 nm in einer
NH;/Hs/O2/Ar-Flamme. Linien von NH, der (0 9 0)- und (0 10 0)-Bande lassen sich mit
Hilfe der Linienpositionen nach DRESSLER und RAMSAY!'®] eindeutig zuordnen. Weitere
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Abbildung 5.2.: Oben: Spektrum von CH und CN bei 388 nm in einer CH4/O4/Na-Flamme
(¢ = 1.3, Druck = 50 mbar, 6.5mm iiber der Brenneroberfliche).'??] Spektrensimulation
und Linienzuordnung wurden mit Lifbasel®2 durchgefiihrt. Der Pfeil markiert die Position
der Linien CH B23-X2II, 0-0 R;(9) und CN B2X+-X2I1F 0-0 P2(56), die zur Bestimmung
der Konzentrationsprofile verwendet wurden. Unten: Absorptionsspektrum von NHs in einer
NH;3/Hz/Og/Ar-Flamme (¢ = 1.2, Druck = 40 mbar, 5mm iiber der Brenneroberfliche).
Die Linienzuordnung erfolgte nach DRESSLER und RaMsay!'%6]. Neben NHy kann auch Was-
ser durch Vergleich mit einer HITRAN-Simulation*!2! identifiziert werden. Die Linie NHy

PQ1n(T7) der (09 0)-Bande wurde zur Bestimmung der Konzentrationsprofile verwendet und
ist mit einem Pfeil markiert.
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5. Untersuchung der Verbrennungschemie stickstofthaltiger Brennstoffe

Linien konnen hauptsédchlich Wasser zugeordnet werden. Sehr intensiv und nicht durch
Interferenzen mit Wasser beeintréchtigt ist die Linie PQ; x(7) der (0 9 0)-Bande. Fiir diese
Linie wurde die Oszillatorstirke zunichst von KOHSE-HOINGHAUS et al.l'%% bestimmt
und spiter innerhalb der Fehlergrenzen von 30 % von VOTSMEIER et al.l'! bestitigt.
Der Absorptionsquerschnitt im Bereich von 1600-2000 K wird von VOTSMEIER et al.

mit einer Genauigkeit von +£10% angegeben.

HCO-Radikal

Im Bereich von 615nm, und damit in einem &dhnlichen Wellenldngenbereich wie NHs,
lasst sich auch HCO detektieren, welches als guter Indikator fiir die Warmefreisetzung in
Flammen gilt. Da HCO prédissoziiert, ist die Fluoreszenzquantenausbeute gering, so dass
Detektionsstrategien hauptsichlich auf Absorptionstechniken, insbesondere CRDS, be-

[163-165]

ruhen. Zahlreiche Untersuchungen in Photolyseexperimenten’?, Flammen oder

166] sind bisher bekannt. Eine sehr gute aktuelle Ubersicht und Zusam-

auch Stofrohren!
menfassung iiber die bisher bestimmten Absorptionsquerschnitte gibt FLAD et al.l'7].
Fiir die iiberlagerte Linie P(9)Q(2) des (A2A” «+ X2A”) (09°0 + 00'0)-Ubergangs wur-
de der Absorptionsquerschnitt mit einer Genauigkeit von +30 % im Temperaturbereich
von 250-2600 K bestimmt. 166!

Bisherige Untersuchungen in Flammen beruhen fast ausschlieflich auf Diagnostik in
Kohlenwasserstofflammen. Interferenzen mit NH, sind in diesen Flammen daher nicht zu
erwarten. Um spektrale Interferenzen zu identifizieren, wurde ein reines NHs-Spektrum
in einer Wasserstoff/ Ammoniak /Sauerstoff-Flamme und ein reines HCO-Spektrum in
einer Methan/Sauerstoff-Flamme gemessen (siche Abbildung 5.3). Der Vergleich mit
dem Spektrum in der Mol.3-Flamme zeigt, dass dieses von den NHs-Linien dominiert
wird, die das Spektrum von HCO iiberlagern. So ist die Uberlagerung am P-Bandenkopf
so stark, dass eine quantitative Auswertung nur schwer moglich ist. Auch viele Linien
des Q-Zweiges sind von NHo-Linien iiberlagert. Die Linie Q(9)P(2) ist demgegeniiber nur
relativ wenig von NHy-Linien {iberlagert. Zudem ist fiir diese der Absorptionsquerschnitt
bekannt.

Die an dieser Linie bestimmten Konzentrationen fiir vier Morpholin-Flammen stimmen
in der Gréfenordnung mit der Erwartung iiberein. Von LUCASSEN et al. wurde massen-

spektrometrisch in der Mol.3-Flamme eine Konzentration von 5.7 - 10~ fiir das HCO-
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Abbildung 5.3.: Links: Absorptionsspektrum um 615nm in der Mol.3-Flamme und zum
Vergleich von NHy in einer NH3/Hy/Oo-Flamme und von HCO in einer CH4/O9-Flamme.
Die Spektren von NHy und HCO wurden zur besseren Ubersichtlichkeit skaliert. Rechts:

Konzentrationsprofile von HCO in vier Morpholin-Flammen unter Verwendung der HCO
Q(9)P(2)-Linie.

Radikal gefunden.!’) Dies ist etwa um den Faktor Zwei hoher als die hier bestimmte
Konzentration, allerdings betrigt der Fehler bei der massenspektrometrischen Messung
fiir dieses Radikal ebenfalls einen Faktor 2-3. Die Maximalkonzentration zeigt nur eine
geringe Abhéngigkeit von der Stochiometrie, wohingegen die Positionen in den brenn-
stoffreicheren Flammen zu groferen Abstinden iiber der Brenneroberfliche verschoben
sind. Dies entspricht der Erwartung, da die Flammenfront in den brennstoffreichen Flm-
men stirker von der Brenneroberfliche abgehoben ist. Wegen der Interferenzen mit NHy
sollten diese Profile allerdings nicht iiberinterpretiert werden. In den Ethylamin- und
Dimethylamin-Flammen fiihrte die stérkere Absorption von NHy bzw. schwichere Ab-
sorption von HCO schlieflich dazu, dass eine quantitative Auswertung nicht mehr mog-

lich war.

Tomographische Rekonstruktion

Laminare, flache Flammen stellen ein sehr gut geeignetes Modellsystem dar, um einen
praktisch eindimensionalen Verbrennungsprozess zu realisieren. Fiir die Absorptions-
spektroskopie ist eine Quantifizierung des Randeinflusses jedoch sinnvoll, da die Absorp-
tion entlang des Absorptionsweges integriert wird. Hierdurch konnen sich insbesondere

bei temperatursensitiven Linien systematische Fehler ergeben, da der Rand der Flam-
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me deutlich kilter als das Flammenzentrum ist. Um diesen Einfluss zu quantifizieren,
wurden tomographische Messungen anhand des NH,-Radikals durchgefiihrt. Fiir die Ent-
faltung wurde das Verfahren zur Abel-Inversion nach PRETZLER"? % angewandt. Fiir
eine detaillierte Beschreibung des Verfahrens siehe Kapitel 2.2.2.

In Abbildung 5.4 sind die gemessenen Absorptionsprofile und die hieraus berechneten
Radialverteilungen fiir drei verschiedene Absténde zur Brenneroberflache in der Mol.3-
Flamme dargestellt. Gut ist zu erkennen, dass mit steigenden Abstand von der Bren-
neroberfliche eine leichte Expansion der Flamme zu beobachten ist und die Absorption
in den Randbereichen relativ zur Flammenmitte zunimmt. Hierfiir ist zu einem Grof-
teil vermutlich der hohere Absorptionsquerschnitt in den kéiillteren Flammenregionen am
Rand verantwortlich. Die Mitte der Flamme hingegen ist recht homogen, wie es fiir
eine laminare, flache Flamme zu erwarten ist. Aus den berechneten Radialverteilun-
gen kann das gemessene Hohenprofil korrigiert werden, um die Konzentration in der
Flammenmitte als Funktion des Abstandes zur Brenneroberfliche widerzuspiegeln. In
Abbildung 5.5 ist neben dem so korrigierten Profil auch das Profil bei Annahme eines
konstanten Flammendurchmessers mit homogener Verteilung dargestellt. Die Maximal-
konzentration des korrigierten Profils ist ca. 20 % niedriger und das Maximum liegt ca.
0.5mm ndher an der Brenneroberfliche. RAHINOV et al. hingegen beobachteten einen
vergleichbaren Anstieg der Absorption in den Randbereichen einer Methan /Luft-Flamme
dotiert mit Ammoniak.’"l Allerdings berichten sie von einem nur geringen Einfluss auf
Maximalkonzentration und -position fiir das NHy-Radikal, welches auf Grundlage der
hier vorliegenden Daten unverstdndlich erscheint. Da in dieser Publikation jedoch kein
Vergleich zwischen korrigierten und unkorrigierten Profil gezeigt wird, ist diese Aussage
nicht iiberpriifbar.

Eine vergleichbare Untersuchung des Randeinflusses wurde von LUQUE et al. durch-

1471 In diesem Fall erfolgte die Quantifizierung mittels zweidimensionaler LIF-

gefiihrt.
Messungen von CH und CN in Methan/Luft-Niederdruckflammen. In diesem Fall konnte
ebenfalls eine leichte Verschiebung der korrigierten Profile ndher zur Brenneroberflache
beobachtet werden. Die korrigierte Konzentration war hingegen etwas hoher als in dem
unkorrigierten Profil. Dies zeigt, dass sich das Ergebnis von einem Molekiil nicht direkt
auf ein anderes iibertragen ldsst. Neben der Geometrie des verwendeten Brenners ist
es in groffem Mafse von der Temperaturabhingigkeit der verwendeten Absorptionslinie

abhingig.
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Abbildung 5.4.: Links: Radiale Absorptionsprofile von NHy bei drei verschiedenen Absténden
zur Brenneroberfliche in der Mol.3-Flamme. Rechts: Berechnete Radialverteilungen fiir
NH; aus den nebenstehenden, gemessenen Absorptionsprofilen. Die Profile bei 3 und 6 mm
iiber der Brenneroberfliche wurden zur besseren Ubersichtlichkeit skaliert und verschoben.
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Abbildung 5.5.: Konzentrationsprofil von NHs in der Mo1.3-Flamme mit und ohne Korrektur
des Randeinflusses durch Abel-Inversion.
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Fiir zweiatomige Radikale wie CH und CN lassen sich jedoch im Allgemeinen tempe-
raturinsensitivere Linien finden als fiir polyatomare Molekiile, so dass der Einfluss in
diesem Fall geringer ist. Das Profil des CH-Radikals ist zudem sehr lokalisiert und der
Einfluss auf die Position daher gering. Fiir das CN-Radikal wurde fiir die Bestimmung
der quantitativen Konzentrationsprofile eine Linie mit hoher J-Zahl verwendet. Hier-
durch ist der Absorptionsquerschnitt im kilteren Randbereich so gering, dass praktisch
nur das heiffere CN aus dem Flammenzentrum zu dem gemessenen Absorptionssignal

beitragt.

Fazit

Zur Detektion der vier Radikalen CH, CN, NH, und HCO, welche an Schliisselstellen
des Reaktionsmechanismus von stickstofthaltigen Brennstoffen beteiligt sind, wurden
Nachweisstrategien aufgezeigt. Fiir CH und CN wurde um 388 nm ein geeigneter Wel-
lenléingenbereich identifiziert, da sich hier die B-X-Banden beider Molekiile iiberlappen,
so dass eine quasi simultane Detektion moglich wird. Fiir die Quantifizierung von CH
eignet sich die Linie CH B2X-X211, 0-0 R;(9), da diese nicht durch CN-Linien iiberlagert
wird, wihrend sich fiir CN die Linie B?XT-X2II* 0-0 P3(56) anbietet. Diese ist ebenfalls
frei von Interferenzen und durch die Wahl einer Linie mit hoher J-Zahl kann zudem der
Einfluss von kélteren Randbereichen der Flamme minimiert werden.

Ein weiteres wichtiges Radikal ist NH,. Fiir dieses bietet sich die Linie PQx(7) der
(0 9 0)-Bande bei 597 nm an, da diese intensiv und nicht durch Interferenzen mit Wasser
beeintrachtigt ist. Dariiber hinaus ist der Absorptionsquerschnitt mit einer Unsicherheit
von 10% gut bekannt. Um den Einfluss des kilteren Randbereiches der Flamme auf
die Quantifizierung zu untersuchen, wurden tomographische Messungen durchgefiihrt.
In der Mol.3-Flamme fiihrt die durchgefiihrte Korrektur fiir NHs zu einer um 20 % ge-
ringeren Maximalkonzentration und einer Verschiebung des Konzentrationsmaximums
um 0.5 mm ndher zur Brenneroberfliche. Insbesondere fiir polyatomare Molekiile, deren
Absorptionslinien durch den starken Anstieg der Zustandssumme bei hohen Temperatu-
ren im Allgemeinen temperatursensitiver sind, sollte dieser Einfluss daher beriicksichtigt
werden.

Um 615nm und damit im gleichen Wellenldngenbereich wie NHy ldsst sich das HCO-

Radikal detektieren, welches ein guter Indikator fiir die maximale Wiarmefreisetzung
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in der Flamme ist. Das Spektrum von HCO ist jedoch durch starke Absorptionslinien
von NH, iiberlagert. Dies ist in Kohlenwasserstofflammen kein Problem, da in diesen
kein NHy vorhanden ist. Durch Vergleichsmessungen in einer NHz /Hy- und einer CHy-
Flamme wurden die Interferenzen identifiziert und eine Linie mit mdglichst geringer
Uberlagerung ausgewihlt. In den Morpholin-Flammen konnten mit der P(9)Q(2) Linie
des (A2A” + X2A’) (09°0 «+ 00'0) Ubergangs von HCO Konzentrationen bestimmt
werden. In den Ethylamin- und Dimethylamin-Flammen hingegen waren durch die ho-
heren NHs- und niedrigeren HCO-Konzentrationen die Interferenzen zu stark, so dass

eine quantitative Auswertung nicht mehr moglich war.

5.2.2. Systematische Flammenuntersuchungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden drei stickstoffhaltige Brennstoffe in laminaren, flachen
Flammen mit Stochiometrien von 0.8 bis 1.5 untersucht, um sowohl magere als auch
brennstoffreiche Flammenbedingungen abzudecken. Morpholin stellt hierbei ein geeigne-
tes Modellsystem dar, in dem die Verbrennungschemie von sowohl oxygenierten als auch
stickstoffhaltigen Brennstoffen untersucht werden kann. Zusétzlich wurde die Verbren-
nung der beiden isomeren Amine Dimethyl- und Ethylamin untersucht. Diese bieten eine
einfachere Verbrennungschemie. Hiermit ist eine genauere Untersuchung des Einflusses

der Brennstoffstruktur moglich.

Morpholin

Die Konzentrationsprofile der vier untersuchten Radikale CH, CN, NHy; und HCO fiir die
Mol.3-Flamme sind in Abbildung 5.6 dargestellt. Die Maxima von HCO und NH, finden
sich am friihesten in der Flamme, gefolgt von CH und CN. Das Profil von CN ist deut-
lich breiter als das der anderen Intermediate und weist bis in das Abgas eine signifikante
Konzentration auf. Mit dem in der Arbeitsgruppe von WESTMORELAND fiir die Ver-
brennung von Morpholin entwickelten Reaktionsmechanismus!”! wurde die Mol.3-Flam-
me modelliert. Das hierfiir verwendete Temperaturprofil ist ebenfalls in Abbildung 5.6
dargestellt. Die entsprechenden simulierten Profile sind zur besseren Ubersicht auf die
jeweiligen Maxima der experimentellen Profile normiert. Experimentelle und simulierte

Maximalkonzentrationen sind in Tabelle 5.2 aufgefiihrt.
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Abbildung 5.6.: Temperaturprofil und Konzentrationsprofile von CN, CH, HCO und NHs
in der Mo1.3-Flamme. Die Profile der Simulation (gestrichelte Linien) wurden zur besseren
Ubersicht skaliert. Die Molenbriiche sind in Tabelle 5.2 aufgefiihrt.

’ Molekiil \ Experiment Simulation \ Experiment /Simulation ‘
Position / mm 2.8 1.8 1.6
CH max. Molebruch 3.8-10% 16.9-107° 0.2
FWHM / mm 3.0 1.8 1.7
Position / mm 3.7 2.5 1.5
CN  max. Molenbruch | 3.9-107% 6.1-107° 0.6
FWHM / mm 6.3 3.3 1.9
Position / mm 1.7 0.7 2.4
HCO max. Molenbruch | 2.5-107* 4.4 .107* 0.6
FWHM / mm 2.1 1.0 2.1
Position / mm 2.0 14 14
NH, max. Molenbruch | 2.6 -10"* 1.5-107* 1.7
FWHM / mm 4.4 4.6 1.0

Tabelle 5.2.: Vergleich zwischen den gemessenen und simulierten Konzentrationsprofilen fiir
die untersuchte Mo1l.3-Flamme. Aufgefiihrt sind die maximalen Molenbriiche, Position des
Konzentrationsmaximums und Halbwertsbreite (FWHM) des Profils. Zusétzlich ist das Ver-
héltnis von experimentellen zu simulierten Werten gezeigt.
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Vor allem fiir HCO, CH und CN ergeben sich signifikante Unterschiede sowohl in Pro-
filposition als auch absoluter Konzentration. Die simulierten Profile werden insgesamt
zu friih in der Flamme vorhergesagt. Zum Teil kann dies auch auf das Temperaturprofil
zuriickzufiihren sein, der Unterschied ist mit bis zu 1.2 mm jedoch deutlich gréfer als die
Messunsicherheit in der Position von ~ 0.5 mm. Fiir CH, CN und HCO werden jeweils
zu hohe Konzentrationen vorhergesagt. Mit einer Abweichung von einem Faktor Fiinf ist
die Diskrepanz fiir CH besonders grof. Fiir NH, ergeben sich aus dem Modell zu kleine
Konzentrationen (Faktor 1.7). Die Ubereinstimmung in Profilform und Position ist fiir
dieses Molekiil noch als am besten zu bezeichnen.

In parallel zu dieser Arbeit durchgefiihrten massenspektrometrischen Untersuch-

nl"1%2] konnten iiber 50 Spezies identifiziert werden. Fiir die Hauptproduktmole-

unge
kiile konnte hier eine gute Ubereinstimmung zwischen Simulation und Experiment er-
zielt werden. Fiir NO und Ny, die wichtigsten stickstofthaltigen Produktmolekiile, ist
die Ubereinstimmung ebenfalls als sehr gut zu bezeichnen. Auch fiir HCN ist die Uber-
einstimmung in Profilform und Konzentration noch akzeptabel. Zwar wird eine um den
Faktor Zwei zu geringe Konzentration vorhergesagt, jedoch betriagt die Messunsicherheit
fiir dieses Molekiil ebenfalls Faktor 2-3. Dieses Intermediat weist mit einem Molenbruch
von bis zu 6 % eine iiberraschend hohe Konzentration auf, wird jedoch im Abgas der
Flamme praktisch vollstindig wieder abgebaut.

Fiir andere Molekiile ergeben sich grofsere Diskrepanzen. Hier ist insbesondere NHj zu
nennen, mit einer um den Faktor 11 zu gering vorhergesagten Konzentration. Ahnliche
Unterschiede wurden auch fiir HNCO gefunden, einem wichtigen Vorlaufermolekiil fiir
NH; und damit auch NHs. Der Reaktionskanal iiber NH; und NHj scheint somit in dem
Modell insgesamt als zu gering angenommen zu werden. Insgesamt zeigt sich, dass mit
dem entwickelten Mechanismus ein guter Grundstein gelegt wurde. Erstmals wurden
hierbei fiir die Modellvalidierung massenspektrometrische und CRDS-Messungen gezielt

kombiniert.[144]

Dimethylamin und Ethylamin

Um einen detaillierteren Einblick in die Verbrennungschemie von Aminen zu gewinnen,
bietet sich die Untersuchung der Isomere Dimethylamin und Ethylamin an, die eine

deutlich einfachere Molekiilstruktur als Morpholin aufweisen. Hier wird insbesondere
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fiir NH, ein signifikanter Unterschied erwartet, da dieses im Falle von Ethylamin direkt
aus dem Brennstoffmolekiil gebildet werden kann, wihrend dies fiir Dimethylamin nicht
moglich ist. Dartiber hinaus zeigten die Untersuchungen in der Mol.3-Flamme, dass fiir
den NH,/NHj-Reaktionspfad erheblicher Optimierungsbedarf im Mechanismus besteht.
Wie auf Grund der Brennstoffstruktur erwartet, werden in den Ethylamin-Flammen die
hochsten Konzentrationen fiir NH, gefunden (siche Abbildung 5.7). Diese sind etwa vier-
mal hoher als in den Dimethylamin-Flammen gleicher Stochiometrie. Dariiber hinaus ist
die Profilform in den Ethylamin-Flammen deutlich schmaler und die Maximalkonzentra-
tion wird bei geringeren Abstanden zur Brenneroberfliche erreicht. Dies ist konsistent
mit der Vermutung, dass in dem priméren Amin NHy schneller gebildet werden kann als
in dem sekundédren Amin. Die Entwicklung eines Verbrennungsmechanismus fiir Ethyl-
amin und Dimethylamin erfolgte in der Arbeitsgruppe von GLARBORG und wurde an-
hand von massenspektrometrischen Daten validiert.l'*3! Fiir die Modellierung wurden
die in Abbildung 5.7 dargestellten Temperaturprofile verwendet. Die experimentell be-
stimmten NHs-Konzentrationen werden von dem Verbrennungsmechnismus vor allem
fiir die brennstoffreichen Flammen recht gut wiedergegeben. In den stéchiometrischen
und brennstoffarmen Flammen ist die Ubereinstimmung weniger gut. Eine dhnliche Be-
obachtung konnte auch fiir Ammoniak, welches eng mit der NHy-Verbrennungschemie
verkniipft ist, beobachtet werden.['*3] Die Ammoniak-Konzentrationen wurden in diesem
Fall massenspektrometrisch bestimmt. Auch fiir Ammoniak wurden in den Ethylamin-
Flammen deutlich hohere Maximalkonzentrationen als in den Dimethylamin-Flammen
gefunden. Fiir die stochiometrische Flamme betragt der Unterschied einen Faktor Fiinf
(EA1.0: 5-:1073, DMA1.0: 1-1073), in den brennstoffreichen Flammen ist der Unterschied
noch grofer ausgeprigt (EA1.3: 151072, DMA1.3: 1-1073).

Die Profilform fiir CN ist in den Flammen des priméiren Amins FEthylamin sehr &hn-
lich zu der oben gezeigten Mol.3-Flamme. Dies deutet auf &hnliche Reaktionswege in
beiden Flammen hin, die wenig sensitiv auf die urspriingliche Brennstoffstruktur sind.
Fiir CH und CN zeigt ein Vergleich mit kinetischen Simulationen fiir die EA1.3-Flamme
eine exzellente Ubereinstimmung der Profilform und -position (siehe Abbildung 5.8).
Abweichungen ergeben sich fiir CH lediglich im Abgasbereich der Flamme, welches auf
Randeinfliisse zuriickzufiihren ist. Fiir CN hingegen wurde eine Linie mit hoher .J-Zahl
gewihlt, so dass der Einfluss von kaltem CN aus dem Randbereich reduziert wird. Im

Vergleich zu der Simulation fiir die Mol.3-Flamme ist die Ubereinstimmung fiir Ethyl-
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Abbildung 5.7.: Oben: Konzentrationsprofile von NHs. Unten: Temperaturprofile bestimmt
mit NO-LIF von MosHAMMER!!'68]. Links: Profile fiir die Ethylamin-Flammen. Rechts:
Profile fiir die Dimethylamin-Flammen.

amin deutlich besser. Da fiir beide Flammen dasselbe Messsystem verwendet wurde, ist
davon auszugehen, dass die Abweichungen in der Mol.3-Flamme hauptséichlich durch
den unterschiedlichen Mechanismus verursacht werden und weniger durch einen syste-
matischen Fehler im Experiment. Bei den absoluten Konzentrationen ergeben sich fiir die
EA1.3-Flamme etwas grofsere Unterschiede zwischen Experiment und Simulation. Hier
werden jeweils zu hohe Konzentrationen vorhergesagt (Faktor 1.5 fiir CN und Faktor
3 fiir CH). CN ist durch schnelle H-Abstraktionsreaktionen mit HCN verbunden. Fiir
HCN wurden bei den von LUCASSEN et al.'*3! durchgefithrten massenspektrometrischen

Untersuchungen ebenfalls signifikante Unterschiede zwischen Experiment und Simulati-
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Abbildung 5.8.: Konzentrationsprofile von CH und CN in der Ethl.3-Flamme und Vergleich
mit der Simulation.

on festgestellt. Die Simulation sagt in diesem Fall etwa um den Faktor Drei zu geringe

HCN-Konzentrationen voraus.

Uber Reaktionsflussanalysen konnten fiir die Brennstoffe Ethylamin und Dimethyl-
amin die Hauptbildungs- und Abbaureaktionen der entsprechenden Molekiile ermit-
telt werden. Die entsprechenden Berechnungen wurden von Kuiwen Zhang durchge-
fiihrt und wurden auch zur Analyse der ersten Zerfallsschritte des Brennstoffmolekiils
verwendet.['*3] Hier soll der Schwerpunkt auf den hierauf folgenden Reaktionen des
brennstoffgebundenen Stickstoffs liegen. Fiir die beiden Brennstoffe Ethylamin und Di-
methylamin sind die entsprechenden Reaktionswege in Abbildung 5.9 dargestellt.

Fiir das sekundédre Amin Dimethylamin fiihrt der wichtigste Reaktionspfad {iber HCN.
Dieses wiederum wird zum grofiten Teil zu NCO und dann weiter zu NH abgebaut.
Uber schnelle H-Abstraktionsreaktionen reagiert HCN dariiber hinaus zu dem CN-Ra-
dikal, welches ebenfalls dominant weiter zu NCO oxidiert wird. Die Bildungs- und Ab-

baureaktionen fiir CN sind in den Flammen beider Brennstoffe sehr dhnlich. So erfolgt
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Abbildung 5.9.: Reaktionsflussanalysen fiir Ethylamin und Dimethylamin. Gezeigt sind Re-
aktionspfade mit einem Beitrag von >10%. Dominierende Reaktionen mit einem Beitrag
>40 % sind durch fette Pfeile gekennzeichnet. Die Berechnung der Reaktionsfliisse erfolgte
fiir die Flamme EA1.0 (links) und DMAT1.0 (rechts).

die Bildung hauptséchlich aus HCN (~ 70 %) und der Abbau fast vollstindig zu NCO
(~ 80%).

NH; ist ein zentrales Molekiil in diesem Mechanismus. Dieses ist das wichtigste Vorlau-
fermolekiil des Schadstoffmolekiils Ammoniak. Dariiber hinaus kann es zu NH oder HNO
weiterreagieren, welche ihrerseits wichtige Vorldufermolekiile von NOy sind. Durch Re-
aktion von NHs mit NO kann es dieses dariiber hinaus zu Ny und H,O abbauen. In den
Dimethylaminflammen wird NH, fast ausschliefslich aus HNCO gebildet, welches iiber
HNC aus HCN hervorgeht. Im Gegensatz hierzu wird NHs in den Flammen des priméaren
Amins Ethylamin vornehmlich direkt aus Brennstofffragmenten der Form CH,CH,NH,
(mit x,y=1,2) gebildet. Der Reaktionspfad iiber HCN und NCO ist in diesen Flammen
weniger dominant.

Die Stochiometrie bestimmt schlieflich, ob bevorzugt NO, oder Ny gebildet wird. In
brennstoffreichen Flammen ist die Bildung von Ny naturgeméfs begiinstigt. Hier spiegelt
sich in der relativen Wichtigkeit der einzelnen Reaktionen auch die Brennstoffstruk-
tur wieder. In den Ethylaminflammen verlauft daher der wichtigste Pfad zur Bildung
von NO iiber HNO, welches auch auf die hoheren NH,-Konzentrationen zuriickzufiih-
ren ist. Demgegeniiber wird NO in den Dimethylaminflammen bevorzugt aus CH3NO
gebildet, welches in den Ethylaminflammen keine Rolle spielt. In den brennstoffreichen
Flammen (¢ = 1.3) unterscheiden sich die experimentell bestimmten NO-Konzentra-
tionen zwischen den beiden Brennstoffen praktisch nicht.l'*l In den mageren und sto-

chiometrischen Flammen ergibt sich allerdings ein etwas anderes Bild. In diesem Fall
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5. Untersuchung der Verbrennungschemie stickstofthaltiger Brennstoffe

werden in den DMA-Flammen jeweils signifikant héhere NO-Konzentrationen gefunden
(NO-Maximalkonzentrationen: DMA0.8: 4% — EA0.8: 2.5%, DMA1.0: 4% — EA1.0:
3%). Teilweise wird dies auch auf die hoheren Temperaturen in den DMA-Flammen
zuriickzufiihren sein (siche Abbildung 5.7). Um den Einfluss der Brennstoffstruktur auf
die NO-Konzentration zu untersuchen und den Einfluss durch Temperatur und chemi-
sche Umgebung weitgehend auszuschliefsen, wurden dotierte Methanflammen simuliert
(Brennstoff-N/CH, = 0.1).['3] Hierbei zeigte sich, dass DMA eine hohere Tendenz zur
Bildung von NO hat als EA. Der Unterschied ist jedoch kleiner ausgepragt als in den
untersuchten EA- und DMA-Flammen, welches darauf hindeutet, dass auch die Tempe-
ratur einen merklichen Einfluss hat. Dariiber hinaus fiihrt HCN als Dotiersubstanz zu
hoheren NO-Konzentrationen als NHjz. Hieraus lasst sich schliefen, dass zumindest in
brennstoffarmen Flammen stickstofthaltige Brennstoffe, die bevorzugt iiber HCN statt
NHj3 abgebaut werden, eine grofere Tendenz zur Bildung von NO aufweisen. Dies steht
im Gegensatz zur bisherigen Vermutung, dass die urspriingliche Brennstoffstruktur nur
einen geringen Einfluss auf die NO-Bildungstendenz hat, sondern hauptsachlich durch

Stochiometrie und Stickstoffgehalt des Brennstoffs bestimmt wird.[444%!

5.3. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden quantitative Konzentrationen von vier wichtigen Ra-
dikalen in Flammen stickstoffhaltiger Brennstoffe ermittelt. Soweit bekannt, sind dies
die ersten optischen Messungen von Minorititenspezies in Flammen dieser Brennstoffe.
Zur Detektion von CH und CN bietet sich der Wellenlingenbereich um 388 nm an, da
sich hier die Ubergiinge aus dem B-X-Ubergang beider Molekiile iiberschneiden. Hier-
durch kénnen beide Molekiile quasi simultan detektiert werden. Die Detektion von NH,
erfolgte um 597nm. Mit der Linie PQ x(7) der (0 9 0)-Bande konnte hier eine Linie
identifiziert werden, die nicht durch Interferenzen beeintréachtigt ist und fiir die Absorp-
tionsquerschnitte mit guter Genauigkeit bekannt sind. Die Detektion von HCO hingegen
gestaltet sich wegen der Uberlagerung mit den Linien des NHy-Radikals als problema-
tisch. Hier zeigt sich, dass Detektionsstrategien fiir ein bestimmtes Molekiil, die sich fiir
Kohlenwasserstofffiammen bewahrt haben, nicht direkt auf Flammen mit stickstoffhal-

tigen Brennstoff {ibertragen werden konnen. Durch die grofere Fiille an in der Flamme
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5.3. Zusammenfassung

vorhandenen Spezies steigen auch die moglichen Interferenzen mit anderen Molekiilen,

welche die Wahl einer geeigneten Linie fiir quantitative Messungen erschweren.

Morpholin ist ein sehr gutes Modellsystem fiir die Untersuchung der Verbrennungsche-
mie von oxygenierten und stickstoffhaltigen Brennstoffen. Ein Vergleich der Konzentra-
tionsprofile von CH, CN, HCO und NH, in der Mol.3-Flamme zeigt, dass HCO und
NHy bereits sehr friith in der Flamme gebildet werden. CH erreicht etwas spiter sein
Maximum, gefolgt von CN. Modellsimulationen fiir diese Flamme ergeben signifikante
Unterschiede zwischen Experiment und Simulation sowohl in Form, Position und Wert.
Der Unterschied fiir die Profilposition betrigt bis zu 1.2 mm und ist somit gréker als die
Messunsicherheit (=~ 0.5mm). Wahrend fiir HCO, CH und CN zu hohe Konzentratio-
nen vorhergesagt werden, sind diese fiir NHy zu gering. In den parallel zu dieser Arbeit
durchgefiihrten massenspektrometrischen Untersuchungen!” wurden durch das Modell
fiir HNCO und NHj3 ebenfalls zu geringe Konzentrationen vorhergesagt. Diese Molekiile
sind im Mechanismus eng mit NHs verkniipft. An dieser Stelle erginzen sich CRDS und
Massenspektrometie optimal und zeigen, dass insbesondere fiir den NH, /NHs-Kanal des

Mechanismus’ noch erheblicher Optimierungsbedarf besteht.

Um den Einfluss der Brennstoffstruktur genauer zu untersuchen, wurden Messungen an
Flammen der beiden isomeren Amine Dimethylamin und Ethylamin durchgefiihrt. Als
ein hervorragend geeignetes Radikal, mit dem Unterschiede untersucht werden konnen,
bietet sich NH, an, welches sehr sensitiv auf die urspriingliche Brennstoffstruktur ist. Ein
Vergleich der experimentell bestimmten Konzentrationsprofile von NH,; mit numerischen
Simulationen zeigt eine gute Ubereinstimmung in Konzentration und Profilform. Die
Stochiometrieabhéngigkeit bedarf allerdings noch Verbesserungen. Hier zeigte sich fiir
NH; insbesondere in den mageren und stochiometrischen Flammen Verbesserungsbedarf,
wahrend die Konzentrationen fiir brennstoffreiche Flammen recht gut wiedergegeben
werden. Der Vergleich zwischen dem priméren Amin Ethylamin und dem sekundiren
Amin Dimethylamin zeigt deutliche Unterschiede in der Profilform. Die Profile in den
Ethylamin-Flammen sind signifikant schmaler und die Maxima werden bereits frither in
der Flamme erreicht. Uber eine Reaktionsflussanalyse wurde fiir Ethylamin die Bildung
direkt aus C2-Brennstofffragmenten als wichtigster Bildungskanal identifiziert, wihrend
in den Dimethylaminflammen NHy hauptsichlich aus HNCO und damit aus dem HCN-
Reaktionspfad erfolgt.
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5. Untersuchung der Verbrennungschemie stickstofthaltiger Brennstoffe

CH und CN werden mit dem aktuellen Mechanismus fiir Ethylamin in Profilform und
-position sehr gut wiedergegeben. Unterschiede ergeben sich hier hauptsichlich in der
absoluten Konzentration. Die Hauptbildungs- und Abbaureaktionen fiir CN unterschei-
den sich hierbei nur wenig zwischen dem priméren und sekundédren Amin. In beiden
Fallen ist der wichtigste Bildungskanal aus HCN und der Abbau erfolgt fast vollstindig
zu NCO.

Uber massenspektrometrische Untersuchungen und kinetischen Simulationen!'*3 konn-
te gezeigt werden, dass fiir magere Flammenbedingungen die Bildungstendenz von NO
auch von der urspriinglichen Brennstoffstruktur abhéngt. Stickstoffhaltige Brennstoffe,
die bevorzugt iiber HCN abgebaut werden (z.B. DMA im Vergleich zu EA), schei-
nen eine hohere Tendenz zur Bildung von NO zu haben, als Brennstoffe, die im gro-
fseren Mafe iiber NH, und NHj; abgebaut werden. Dies steht im (Gegensatz zum bis-
herigen Kenntnisstand**%! und macht deutlich, dass hier noch weiterer Forschungsbe-
darf besteht. Die einmalige Kombination von massenspektrometrischen und laserspek-
troskopischen Messtechniken hat sich hierfiir als aufserordentlich wertvolles Werkzeug

erwiesen. /144l
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6. Bestimmung der absoluten
Konzentration

chemilumineszenter Molekile

Chemilumineszenz ist ein prominentes Merkmal von Verbrennungsprozessen und kann
in jeglicher Art von Flamme beobachtet werden. Sie ist verantwortlich fiir das charak-
teristische blaue Leuchten von Flammen, hervorgerufen durch elektronisch angeregte
CH-Radikale. Brennstoffreiche Flammen sind oft von einem griinlichen Leuchten beglei-
tet, welches auf Cy-Chemilumineszenz zuriickzufiihren ist. Im UV-Bereich, und damit
unsichtbar fiir das menschliche Auge, emittieren elektronisch angeregte OH-Radikale.
GAYDON!'? gibt einen guten Uberblick iiber Reaktionen und Spektroskopie von che-
milumineszierenden Molekiilen in Flammen. Chemilumineszenz kann beobachtet werden,
wenn Molekiile durch eine chemische Reaktion in elektronisch angeregten Zustanden ge-
bildet werden und unter Emission eines Photons in den Grundzustand zuriickkehren. Da
chemilumineszierende Molekiile durch spezifische Reaktionen gebildet werden, kann die
Lichtemission als gezielter Sensor fiir diese Reaktionen genutzt werden. Hierdurch ergibt
sich ein grofes Potential fiir kostengiinstige Sensoren zur Regelung und Uberwachung

von Verbrennungsprozessen. % 169173l

Allerdings sind chemilumineszierende Molekiile in den meisten Verbrennungsmechanis-
men bislang nicht implementiert. Ein Grund hierfiir ist, dass die Molekiile oft durch
Seitenkanéle des Verbrennungsmechanismus gebildet werden. Da sich die Bildungsreak-
tionen ginzlich von den Hauptbildungsreaktionen fiir die entsprechenden Molekiile im
Grundzustand unterscheiden, miissen chemilumineszierende Molekiile im Mechanismus
als separate Spezies behandelt werden. Die reaktionskinetischen Daten und Hauptbil-

dungsreaktionen sind daher immer noch in der Diskussion und bislang sind nur wenige
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6. Bestimmung der absoluten Konzentration chemilumineszenter Molekiile

Studien zur Modellierung von Chemilumineszenz bekannt.'™*'8 Eine direkte Bestim-
mung der einzelnen Ratenkonstanten ist jedoch nicht moglich. Notwendig fiir die Validie-
rung des Verbrennungsmechanismus sind daher verléssliche, quantitative Konzentratio-
nen der entsprechenden Molekiile, welche sich mit Modellsimulationen vergleichen lassen.
Grundsatzlich kénnen zur Quantifizierung zwei verschiedene Verfahren angewandt wer-
den: Entweder kann eine sorgfiltige Kalibration des Detektionssystems erfolgen, so dass
iiber die Anzahl der detektierten Photonen Riickschluss auf die Konzentration moglich
ist, oder es erfolgt die direkte Quantifizierung iiber eine sensitive Absorptionstechnik wie
z.B. CRDS. Eine kalibrationsfreie Methode wie CRDS ist im Allgemeinen zu bevorzu-
gen, da diese weniger fehleranfillig ist.

Bislang sind nur wenige Studien bekannt, die quantitative Konzentrationen chemilumi-
neszierender Molekiile experimentell bestimmt haben. Eine der wenigen Ausnahmen sind
die Arbeiten von WALSH et al. '™ SMITH et al. 17617 und DELEO et al. '™, In allen
Studien wurden die Konzentrationen von OH" und CH™' durch Kalibration des Detek-
tionssystems bestimmt. DELEO et al. vertrauten bei der Kalibration auf die bekannte
absolute Strahlungsintensitit einer Halogen- bzw. Deuterium-Lampe. Da diese jedoch
experimentell nur schwierig iiberpriift werden kann, ist diese Methode in vielen Fallen
wenig verlésslich. In den Arbeiten von WALSH und SMITH wurde als Kalibrationslicht-
quelle Rayleigh-Streuung an Stickstoff verwendet. Als Laserlichtquelle fiir die Streuung
diente ein gepulster Farbstofflaser. Dieses Verfahren wurde bereits fiir die Quantifizie-
rung von LIF-Untersuchungen verwendet.l'783] Vorteil dieser Methode ist, dass die

Intensitat eines Laserstrahls sehr prazise und einfach gemessen werden kann.

In dieser Arbeit wurden zwei Ansitze zur Quantifizierung verfolgt und die Ergebnisse

[184] 7um einen wurden absolute Konzentrationen durch die oben

bereits veroffentlicht.
genannte Kalibration des Detektionssystems erhalten. Anstatt eines gepulsten Farbstoff-
lasers wurde in dieser Arbeit ein kontinuierlich strahlender, diodengepumpter Festkorper-
laser (DPSS?) verwendet. Die Energie dieses Lasers ist deutlich konstanter als die eines
gepulsten Farbstofflasers und lasst sich somit praziser bestimmen. Neben Rayleigh- wur-
de auch Raman-Streuung an Stickstoff zur Kalibration verwendet, wobei sich letzteres

als zuverlassiger herausstellte. Zwar sind die Streuquerschnitte in diesem Fall geringer,

! Chemilumineszente Molekiile werden in der Literatur oft durch ein hochgestelltes Sternchen gekenn-
zeichnet. CH™ umfasst in diesem Fall sowohl Emission aus dem A- als auch dem B-Zustand.
Zengl.: diode pumped solid-state laser
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aber ungewolltes Streulicht kann sehr einfach eliminiert werden, da die Wellenldnge des
[181]

Raman-Signals zum Anregungslicht verschoben ist.
Als Versuch zur direkten Quantifizierung wurde CRDS im mittleren Infrarot (MIR) als
hochsensitive Absorptionstechnik getestet. CRDS hat den Vorteil, dass es kalibrationsfrei
ist und damit weniger anfallig fiir Fehler ist. In der Literatur ist bis jetzt kein Versuch be-
kannt, chemilumineszierende Molekiile in Flammen direkt durch Absorption zu bestim-
men. Dies stellt somit einen vollkommen neuen Ansatz dar. CRDS im MIR wurde zuerst
von SCHERER et al. zur Detektion von CHj in Methanflammen demonstriert. 85186 Wej-

tere Studien im MIR blieben bis jetzt aus.

6.1. CRD-Absorptionsspektroskopie im MIR

6.1.1. Experimentelles

MIR-Laserstrahlung wird durch Differenz-Frequenzmischung der Fundamentalen eines
geseedeten Nd:YAG-Lasers (Spectra Physics, LAB 150-10, 10 Hz, 7 ns Pulslédnge) mit der
durchstimmbaren Strahlung eines Farbstofflasers (Coherent, ScanMate Pro) in LiNbO;
erzeugt (siehe hierzu auch Kapitel 3.2). Als Laserfarbstoff wird Styryl 9 in DMSO ver-
wendet. Hiermit lésst sich der Farbstofflaser zwischen 820 und 870 nm durchstimmen,
wobei Pulsenergien von bis zu 15 mJ erzielt werden. Nach Frequenzmischung ergibt sich
ein zuganglicher Wellenldngenbereich im MIR von 3.5-4.6 pm mit bis zu 0.6 mJ pro Puls.
Durch vier 69.9° CaFs-Prismen wird die MIR-Strahlung von verbliebener Farbstofflaser-
und Nd:YAG-Laser-Strahlung separiert.

Zur optimierten Modenanpassung wird die MIR-Strahlung iiber ein Telekop (4200 mm
und +100mm CaF,-Linsen) in den CRD-Resonator eingekoppelt. Eine Lochblende
(200 um) dient als Ortsfilterung zur Optimierung des Strahlprofils. Der Resonator be-
steht aus zwei hochreflektierenden, dielektrischen Spiegeln (Layertech, R = 99.9%,
Kriimmungsradius 0.5m). Der Laserstrahl verldsst den Resonator durch den zweiten
Spiegel und wird mit einem Parabolspiegel auf den Detektor (Vigo, PVI-2TE-8) fokus-
siert. Das Signal wird mit einem Oszilloskop (Gage, CompuScope 12400) zeitaufgelost
aufgenommen. Typischerweise werden 20 Abklingkurven gemittelt und die Abklingzeit

durch eine monoexponentielle Anpassung ermittelt (vergleiche hierzu Kapitel 4).
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Gasfliisse Massenfluss | Kaltgasgeschwindigkeit
® | Druck | Argon | Sauerstoff | Methan bei 273.15 K
mbar | slm slm sim | 107% g/cm? s cm/s
1.0 | 40 1.12 2.23 1.12 3.92 59.7

Tabelle 6.1.: Gasfliisse der untersuchen Methan-Sauerstoff-Flamme.

Die untersuchte Flamme wurde in einer Niederdruckkammer auf einem gesinterten Bron-
ze-Matrix-Brenner (Durchmesser 6.5 cm) stabilisiert, mit welchem sich laminare, flache
Flammen erzeugen lassen. Tabelle 6.1 gibt eine Ubersicht iiber die Flammenbedingun-

gen. Details zu der verwendeten Niederdruckkammer sind in Kapitel 3.1 zu finden.

6.1.2. MIR-CRDS-Sensitivitdat und Flammenspektren

Am erfolgversprechendsten fiir eine direkte Bestimmung der Konzentration eines che-
milumineszenten Molekiils erscheint OH-A, da hierfiir die hochste Konzentration erwar-
tet wird. Da es fiir OH keinen erlaubten elektronischen Ubergang vom A-Zustand in
einen hoher liegenden elektronischen Zustand gibt, bleibt als Alternative ein Vibrations-
iibergang im mittleren Infrarot. Da die Fundamentalbanden im MIR, deutlich intensiver
als Obertonbanden im NIR sind, ist in diesem Spektralbereich eine sensitivere Detektion
moglich.

Um das erfolgversprechendste spektrale Fenster zur Detektion von OH-A zu identifi-
zieren, wurden Absorptionsspektren von OH-X, OH-A und H,O bei einer Temperatur
von 2000 K simuliert. Die Spektren von HoO und OH-X wurden mit der aktuellen HI-
TEMP2010 Datenbank!®%'87 berechnet. Fiir OH-A wurden die Linienpositionen und
die Besetzungsverteilung mit LASKINv2[#! berechnet. Der Fehler in den OH-A-Lini-
enpositionen wird auf <0.05cm™! abgeschiitzt. Dies ist weniger als die Linienbreite des
verwendeten Lasersystems und somit ausreichend zur Linienidentifikation. Die Absorpti-
onsquerschnitte wurden aus den Einstein-Koeffizienten der entsprechenden OH-X-Bande
abgeschitzt. Die berechneten Spektren sind in Abbildung 6.1 dargestellt.

Um Interferenzen zu vermeiden, muss ein spektraler Bereich mit nur wenigen Absorpti-
onslinien von Wasser identifiziert werden. Die OH-A-Obertonbande ist von einer Wasser-
Obertonbande um 5500 cm™! {iberlagert und daher ungeeignet. Der R-Zweig der Funda-

mentalbande von OH-A ist ebenfalls von starken Wasserabsorptionen der O-H-Streck-
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Abbildung 6.1.: Simulierte Absorptionspektren von HyO und OH-X (HITEMP20108%-187))
und OH-A (LASKINv2[81). Die Absorptionsquerschnitte fiir OH-A wurden aus den Einstein-
Koeffizienten der entsprechenden OH-X-Bande abgeschétzt.

schwingung zwischen 3000-4000 cm ™! iiberlagert. Im Gegensatz hierzu wird der P-Zweig
zwischen 2400-2600 cm ! nur von relativ schwachen Wasserabsorptionslinien iiberlagert.
In diesem Bereich finden sich auch einige OH-X-Linien mit hoher J-Zahl und daher ge-

ringer Intensitdt. Dieser Bereich scheint deshalb am geeignetsten zur Identifikation von
OH-A.

In Abbildung 6.2 sind Absorptionsspektren in einer stochiometrischen Methan-Sauer-
stoff-Flamme bei 40 mbar und verschiedenen Abstinden zur Brenneroberfliche gezeigt.
Das Spektrum wird durch die vielen Wasserlinien dominiert. Neben Wasser kann auch
OH-X eindeutig identifiziert werden. Dies ist in den Spektralbereichen um 2620 und

2720 cm~! deutlich zu erkennen. In diesen Bereichen sollten auch Linien von OH-A mit
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Abbildung 6.2.: Absorptionsspektren in einer stochiometrischen Methan-Sauerstoff-Flamme
bei 40 mbar. Zwei Wellenléngenbereiche sind mit hoher Auflésung bei 4 und 6 mm iiber der
Brenneroberfliche dargestellt. Simulierte Spektren von HyO, OH-X und OH-A sind zum
Vergleich ebenfalls dargestellt.

N =7, bzw N = 9 vorhanden sein, konnen aber durch die starke Wasserabsorption und

die offensichtlich zu geringe Sensitivitit nicht identifiziert werden.

Die Sensitivitdt des CRD-Spektrometers kann durch
Omin — (1 - Reﬂ")(AT/T) (61)

berechnet werden (siehe hierzu Kapitel 2.2.3). Bei 2630 cm™! ergibt sich ein Wert von
Reg = 99.9% aus der Abklingzeit des leeren Resonators. Der Fehler in der Abklingzeit
AT wird aus der Standardabweichung von mehreren Abklingkurven zu 1.5 % bestimmt,
wenn iiber jeweils 20 Kurven gemittelt wird. Hieraus ergibt sich eine minimal detektier-
bare Absorption von 1.5-107°. Fiir die OH-A-Linien P;(9) und P5(9) bedeutet dies einen
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minimal detektierbaren Molenbruch von 2-107°. Die erwartete Konzentration von OH-A
liegt im pph-Bereich und ist somit um vier Gréfenordnungen geringer als die Detekti-
onsgrenze. Es ist unwahrscheinlich, dass in den untersuchten Niederdruckflammen eine
solch hohe Sensitivitat erreicht werden kann. Selbst mit Spiegeln hoherer Reflektivitit
und einem schmalbandigeren Laser bliebe stets die Untergrundabsorption durch Wasser,
die sich in einer Flammenumgebung nicht verhindern ldsst. Als Alternative wurde daher
die Quantifizierung durch Kalibration des Chemilumineszenzdetektionssystems erreicht.

Die Ergebnisse werden in dem folgenden Abschnitt vorgestellt.

6.2. Chemilumineszenzmessungen

Die folgenden Messungen wurden in Zusammenarbeit mit Julia Kriiger durchgefiihrt und

[184] Die Untersuchung der Chemilumineszenz bildet

[188

die Ergebnisse bereits veroffentlicht.
einen Schwerpunkt ihrer Dissertation.™®® In dieser Arbeit soll das Hauptaugenmerk
auf der Kalibration des Detektionssystems zur Bestimmung absoluter Konzentrationen

liegen.

6.2.1. Experimentelles

Die Chemilumineszenzmessungen wurden in einer Niederdruckkammer durchgefiihrt,
welche im Wesentlichen identisch zu der fiir die CRDS-Messungen verwendeten Kam-
mer ist. Der Durchmesser des verwendeten Matrixbrenners betrigt ebenfalls 6.5 cm. Die
Flammenbedingungen sind in Tabelle 6.2 zusammengefasst.

Eine schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus ist in Abbildung 6.3 dar-
gestellt. Chemilumineszenzmessungen sind prinzipiell mit einem sehr einfachen expe-

rimentellen Aufbau moglich, da nur eine Abbildungsoptik und ein Detektor bendtigt

Gasfliisse Massenfluss | Kaltgasgeschwindigkeit
® | Druck | Argon | Sauerstoff | Methan bei 273.15 K
mbar | slm slm sim | 1072 g/cm? s cm/s
1.0 50 1.17 2.34 1.17 3.90 47.6
1.6 50 1.17 1.95 1.56 4.02 47.6

Tabelle 6.2.: Gasfliisse der untersuchen Methan-Sauerstoff-Flammen.
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Niederdruckkammer
mit Matrixbrenner

Strahlfalle

| DPSSs-Laser

ICCD Spektrograph

Abbildung 6.3.: Experimenteller Aufbau fiir die Chemilumineszenz-Messungen. Chemilumi-
neszenz wird mittels zweier Linsen (f = 4500 und f = +100) auf den Eintrittsspalt eines
Spektrographen abgebildet und das orts- und wellenldngenaufgeloste Bild mit einer CCD-
Kamera detektiert. Zur Kalibration des Detektionssystems wird ein kontinuierlich strahlen-
der, diodengepumpter Festkorperlaser verwendet, dessen Laserstrahl mit einer Linse in die
Brennerkammer fokussiert wird. Das Streulicht wird hinter einem Polarisations-Scrambler
detektiert, um Polarisationseffekte zu vermeiden.

werden. Zur Abbildung der kompletten Flamme empfiehlt sich die Verwendung einer
CCD-Kamera. Zur Separation der Chemilumineszenz unterschiedlicher Molekiile konnen
entweder Filter verwendet werden oder die Emission mit einem Spektrographen spek-
tral aufgespalten werden. Im ersteren Fall muss der Transmissionsbereich des Filters
sorgfiltig gewahlt werden und fiir eine quantitative Auswertung beriicksichtigt werden.
Bisherige quantitative Untersuchungen vertrauen ausschlieflich auf Filter zur Aufnahme

ortsaufgeloster Messungen.[17%-176,178]

Ein breitbandiger Untergrund oder Interferenzen
mit Emissionen anderer Molekiile konnen in diesem Fall jedoch nur schwer erkannt und

korrigiert werden.

Die Verwendung eines Spektrographen bietet den grofsen Vorteil, dass ein wellenlén-
genaufgelostes Spektrum zur Verfiigung steht, welches eine einfache Identifikation der
Emissionssignale ermdglicht. In diesem Fall liefert eine Achse des Bildes die Wellen-
langeninformation und die zweite Achse die Ortsinformation. Interferenzen konnen so
leicht erkannt und beriicksichtigt werden. Zudem kann mit einer einzigen Messung ein
breiter Wellenlangenbereich und somit die Emissionen mehrere Molekiile gleichzeitig auf-
genommen werden, wihrend bei der Verwendung von Filtern fiir jedes Molekiil der Filter

gewechselt werden muss. Ein Nachteil ist jedoch, dass die Ortsinformation in diesem Fall
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6.2. Chemilumineszenzmessungen

nicht mehr zwei- sondern nur noch eindimensional erhalten wird. Bei der Untersuchung
einer praktisch eindimensionalen laminaren, flachen Flamme, wie in dieser Arbeit, stellt
dies jedoch nur ein geringer Nachteil dar, so dass die Vorteile der Verwendung eines
Spektrographen iiberwiegen.

Ein kritischer Faktor bei der Quantifizierung der Chemilumineszenz ist das Detektions-
volumen, welches direkt durch die Detektionsoptik bestimmt wird. Deswegen wurde ein
besonderes Augenmerk auf die Optimierung der Detektionsoptik gelegt. Die Abbildung
der Chemilumineszenz auf den Spektrographen erfolgte in der Arbeitsgruppe bisher mit
einem Hohlspiegel (f = 150 mm). Gegeniiber Linsen hat ein Hohlspiegel den Vorteil, dass
dieser keine chromatischen Aberrationen aufweist und hohe Sammeleffizienzen realisiert
werden konnen. Allerdings befindet sich die Flamme in diesem Fall zwischen Hohlspiegel
und Detektion und blockiert hierdurch, je nach Position des Brenners, einen Teil des
Lichts. Um diesen Effekt zu korrigieren, ist eine aufwéindige Kalibration notwendig. Da
das Licht auf seinem Weg zum Detektor zweimal die Flamme passieren muss, wirken sich
zudem Reabsorptionseffekte umso stirker aus, die besonders fiir OH" bei Atmosphéren-
druck einen erheblichen Einfluss haben koénnen.!'8% 191 Dariiber hinaus kann mit diesem
Aufbau nur eine vergréfernde Abbildung realisiert werden. Der auf der CCD-Kamera
abgebildete Bereich der Flamme reduziert sich hierdurch auf 3 mm.["" Dies ist zu klein,
um die Flamme vollstdndig abzubilden, so dass fiir jede Flamme mehrere Bilder auf-
genommen werden miissen. Hierdurch entfillt der Vorteil der Ortsinformation in dem
aufgenommenen Bild, da die Flamme nicht vollstindig abgebildet werden kann.

Zur Bestimmung der Ortsauflésung der bisherigen Detektionsoptik, wurde eine fluores-
zierende Kunststoffscheibe (Durchmesser 60 mm, Dicke 0.4 mm) ca. 10 mm oberhalb der
Brenneroberfliche positioniert, die eine Flamme imitiert. Die griin leuchtende Scheibe
(Aem > 550nm) wurde hierfiir mit blauen Licht (Halogenlampe hinter einem BG 12-
Filter) angeleuchtet. Durch die unterschiedlichen Wellenlingenbereiche von Emissions-
licht der Scheibe und Anregungslicht kann die Detektion von ungewollten Reflexionen
ausgeschlossen werden. Wie bei einer realen Messung an Flammen wurde der Brenner
anschliefsend vertikal verschoben und die integrierte Intensitdt der zentralen 17 Bild-
punkte gegen die relative Brennerposition aufgetragen. Wie an Abbildung 6.4 deutlich
wird, ergibt sich eine Halbwertsbreite des Profils von 4.5 mm. Dies ist erheblich breiter
als die Dicke der Scheibe von lediglich 0.4 mm. Die Ortsauflosung der verwendeten Optik

ist somit vollig ungeeignet, um ortsaufgeldste Messungen an Flammen durchzufiihren, da
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Abbildung 6.4.: Links: Hohenprofil einer leuchtenden Kunststoffscheibe (Durchmesser
60 mm, Dicke 0.4 mm) zur Bestimmung der Ortsauflosung der bisherigen, vergrofsernden De-
tektionsoptik. Rechts: Foto der leuchtenden Kunststoffscheibe {iber dem Matrixbrenner.

die Flammenfront in den meisten Fillen schmaler als 4.5 mm ist. Grund fiir die schlechte
Ortsauflosung ist die vergrofernde Optik, die sehr sensitiv auf die Position des Objektes
reagiert. Fiir ausgedehnte Objekte, wie die untersuchte Flamme mit einem Durchmesser

von etwa 65 mm, ist eine solche Optik somit ungeeignet.

Durch eine Linsenoptik kann hingegen eine verkleinernde Abbildung realisiert werden
und die oben genannten Nachteile entfallen vollstandig. Mit zwei Linsen (f = +500 mm
und f = +100mm) wird eine Verkleinerung von 5:1 erreicht. Durch eine Blende zwi-
schen beiden Linsen wird die f-Zahl auf f/10 erhoht, um eine hohere Tiefenschérfe zu
erzielen. Aus der Pixelgrofe von 24 um, der f-Zahl, dem Abbildungsmafstab und dem
Objektabstand wird die Tiefenschéirfe iiber den Brennerdurchmesser abgeschitzt.!'9%
Hieraus ergibt sich eine Ortsauflésung von etwa 0.5 mm. Durch das Abbild eines Kali-
brationstargets auf der vorderen und hinteren Brennerkante wird zugleich die Scharfe der
Abbildung iiberpriift und der Abbildungsmakstab auf der CCD-Kamera (0.13 mm/px)
bestimmt. Zur Kompensation der chromatischen Aberrationen der Linsen wird eine an-
gepasste Linsenposition fiir den UV-Bereich verwendet, um eine gleichermafen scharfe

Abbildung fiir alle Wellenlingen zu gewéhrleisten.
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6.2. Chemilumineszenzmessungen

6.2.2. Kalibration des Detektionssystems

Um aus den gemessenen Emissionsspektren absolute Konzentrationen zu berechnen, ist
eine umfassende und sorgfiltige Kalibration des Detektionssystems notwendig. Die wel-
lenlangenabhéngige, relative Effizienz der verwendeten Optik wird durch das bekannte
Spektrum einer Halogen-Lampe im sichtbaren Spektralbereich und einer Do-Lampe im
UV bestimmt. Fiir eine absolute Kalibration muss die Signalstérke bei Detektion eines
einzelnen Photons bestimmt werden. Als Lichtquelle mit bekannter Anzahl ausgesandter
Photonen eignen sich Rayleigh- oder Raman-Streuung. In dieser Arbeit wird ein DPSS-
Laser (Coherent, Verdi V10) verwendet, dessen Energie deutlich konstanter ist als die
eines gepulsten Farbstofflasers, welcher in bisherigen Arbeiten Verwendung fand.['75176]
Der verwendete Laser emittiert bis zu 10 W bei 532nm. Um Einfliisse durch die Po-
larisation des Laserlichts zu verhindern, wird ein Polarisations-Scrambler (Thorlabs,
DPU 25-A) vor dem Spektrographen positioniert. Aus linear polarisierten Licht wird
hiermit Licht mit einer zufélligen Mischung von Polarisationen erzeugt. Der Laserstrahl
des DPSS-Lasers wird mit einer Linse (f = +500mm) in die Niederdruckkammer fo-
kussiert und das Streulicht im rechten Winkel hierzu detektiert. Die Kammer wird mit
Stickstoff bei Driicken zwischen 300 und 950 mbar gefiillt.

Das integrierte Signal ist proportional zur Anzahl eingestrahlter Photonen, der Anzahl
No-Molekiile in dem abgebildeten Probevolumen Vg, dem Streuquerschnitt pro Raum-
winkel (8—") und dem Term Qen, welcher den detektierten Raumwinkel, die Effizienz der

o9
Optik und die Signalstérke des Detektors fiir ein einzelnes Photon wiedergibt.

Oo [L
do\ [Qen
- (a_Q> Thy, P (6.3)
———————
D

Npg ist die Teilchendichte von Ny im Detektionsvolumen Vg, welches sich aus dem La-
serstrahldurchmesser und der Lange des abgebildeten Strahls [ ergibt. Die Laserenergie
pro Laserstrahlfliiche A ist gegeben durch I = E;/A. Uber die Planck’sche Konstante
h und die Laserfrequenz v, wird die Laserenergie in die Anzahl eingestrahlter Pho-
tonen iiberfiihrt. Mit dem idealen Gasgesetz kann die Teilchendichte iiber den Druck

p ausgedriickt werden: p = NET, mit der Boltzmann-Konstante & und der Tempe-
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ratur 7. Die Rayleigh- und Raman-Streuquerschnitte sind in der Literatur sehr ge-
nau bekannt. Fiir Raman-Streuung betragt der Streuquerschnitt des Q-Zweiges von Ny
(82) = (3.71£0.06) x 10~*! cm? /sr!'"**]. Der Rayleigh-Streuquerschnitt wird aus dem Bre-
chungsindex von Nyl nach den Arbeiten von PENNEY!9% 19 herechnet. Bei 532 nm
ergibt sich (6.21 + 0.12) x 1072 ¢m?/sr. Bei der hohen f-Zahl der verwendeten Op-
tik ist der Einfluss der Mittelung iiber mehrere Raumwinkel auf den Streuquerschnitt
vernachlissigbar.['8?

Der Term Qen umfasst alle unbekannten Parameter und muss daher durch Kalibration
bestimmt werden. Hierfiir wird die Signalstiirke S gegen p- E, aufgetragen (siche Abbil-
dung 6.5). Zur Bestimmung von Sk wird in den wellenldngenaufgelosten Bildern jeweils
die Intensitdt {iber die gesamte Laserstrahlhche integriert. Fiir die Rayleigh-Messungen
muss zusatzlich der Beitrag durch diffuses Streulicht abgezogen werden. Hierfiir wird in
den Bildern der Bereich ober- und unterhalb des eigentlichen Laserstrahls herangezogen.
Aus der Steigung der Geraden ergibt sich dann die Kalibrationskonstante D. Der Fehler
in p- By, wird auf 5% abgeschéitzt. Die Messunsicherheit der Signalstirke wird von dem
Fehler in der Kalibration der relativen Detektionseffizienz dominiert und wird auf 15 %
abgeschitzt. Um die durch Raman- und Rayleigh-Streuung ermittelten Werte besser
vergleichen zu kénnen, werden die Steigungen jeweils mit dem entsprechenden Streu-
querschnitt normiert. Es ergibt sich Dmman/g—?2 = (2.64 + 0.53) x 103 sr/cm?barJ und
Drayleigh/ 92 = (2.42 & 0.48) x 10*sr/cm®bar]. Der Unterschied betréigt ca. 10%. Ein
Grund hierfiir kann sein, dass ungewolltes Streulicht in den Rayleigh-Messungen nicht
vollstandig subtrahiert werden konnte. Auch wenn der Unterschied nur klein ist und
noch innerhalb der berechneten Fehlergrenzen liegt, wurde fiir die weiteren Berechnun-
gen der Wert aus der Raman-Kalibration verwendet, da dieser unabhingig von jeglichem
Streulichteinfluss ist und somit als préziser angesehen wird. Insgesamt wird der Fehler
dieser Kalibrationsmethode auf 20 % abgeschitzt.

Das detektierte Chemilumineszenz-Signal wiederum ist proportional zum emittierenden
Volumen Vg p,, der Teilchendichte des emittierenden Molekiils in diesem Volumen N¢p,
der Quantenausbeute ¢ und dem Term (en. Letzterer ist identisch zu der Kalibrati-
onsmessung. Uber den Quotienten t/Traa, et Werden die Anzahl der Emissionsereignisse
in dem Integrationszeitbereich ¢ beriicksichtigt. Hierbei ist 7,4 o die effektive Fluores-
zenzlebenszeit, die sowohl von strahlungsloser Deaktivierung (Quenching) als auch vom

Einstein A -Koeffizienten des Ubergangs abhiingt. Die Quantenausbeute kann durch
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Abbildung 6.5.: Lineare Auftragungen der Signalintensitét gegen p- E zur absoluten Kalibra-
tion des Detektionssystems mittels Raman-Streuung (links) und Rayleigh-Streuung (rechts).

® = Trad/ Trad, o ausgedriickt werden. Hier ist 7,4 die Fluoreszenzlebenszeit des Molekiils
ohne Quenching, welche fiir alle in dieser Arbeit untersuchten Molekiile mit einem Fehler

< 10% bekannt ist. Hierdurch vereinfacht sich Gleichung 6.4 indem 7y.q o entfillt:

t 1

1
Scr = —+Qen-Ver - Nep - ¢ -
4m Trad, eff 4m Trad

(6.4)
Ein kritischer Parameter bei dieser Berechnung ist das Detektionsvolumen V. Bei der
verwendeten Detektionsoptik mit hoher f-Zahl kann dieses in guter Naherung durch ei-
nen Quader mit den Dimensionen s x d x [ angendhert werden. Diese Parameter sind der
Brennerdurchmesser d, die Lange s, welche sich aus dem Spalt des Spektrographen ergibt
und der Hohe [, welche durch den Abbildungsmafsstab bestimmt wird. Der Abbildungs-
mafstab und der detektierte Raumwinkel dndern sich praktisch linear iiber die Linge
des Brenners, so dass sich dessen Variation herausmittelt. Der Wert s kiirzt sich bei der
Berechnung der Teilchendichte Nop aus dem detektierten Chemilumineszenzsignal S¢y,
heraus, da dieser fiir Kalibrations- und Flammenmessung identisch ist. Der Abbildungs-
makstab [ kann sehr genau mit einem Kalibrationstarget bestimmt werden, welches auf

dem Brenner platziert wird. Somit ergibt sich zur Berechnung der Teilchendichte:

SCL Trad 4 (g_g)
Nep = : : 6.5
LT 4t D-ET-huyg (6.5)
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Das Chemilumineszenzsignal Scp, wird jeweils durch Integration iiber die individuellen
Banden der entsprechenden Molekiile erhalten. Die Temperaturprofile, welche zur Be-
rechnung des Molenbruchs aus der Teilchendichte und zur Simulation der Konzentrati-
onsprofile notwendig sind, wurden in der Dissertation von KOHLER mit einer Genauigkeit
von 5% durch NO-LIF-Messungen bestimmt.["! Zusitzlich wurden die Temperaturen in
dieser Arbeit auch mit Laserabsorptionsspektroskopie im mittleren Infrarot bestimmt.

Die entsprechenden Profile sind in Kapitel 7.1.4 dargestellt.

6.2.3. Absolute Konzentrationprofile von OH*, CH* und C,"

Emissionsspektren der untersuchten Methan-Sauerstoff-Flammen mit Stochiometrien
von & = 1.0 und ¢ = 1.6 sind in Abbildung 6.6 dargestellt. Die Falschfarbendar-
stellungen setzen sich jeweils aus zwei Aufnahmen, fiir den UV- und den sichtbaren
Wellenldngenbereich, zusammen und liefern sowohl orts- als auch wellenldngenaufgelos-
te Informationen. Ein vertikaler Schnitt ergibt das Hohenprofil fiir das Molekiil, wihrend
ein horizontaler Schnitt das Emissionsspektrum liefert, welches eine eindeutige Identifi-
kation erlaubt. In der stéchiometrischen Flamme wird die Emission von OH" dominiert.
Emissionsbanden mit Av = —2 (260nm), Av = —1 (280nm) und die intensive Bande
Av = 0 (310nm) kénnen identifiziert werden. In der brennstoffreichen Flamme werden
die Emissionen von CH" und C," deutlich intensiver. Die CH -Emission besteht im We-
sentlichen aus Ubergéingen aus zwei elektronischen Zustiinden, wobei die Emission aus
dem CH-A-Zustand (430 nm) deutlich intensiver als der CH B-X-Ubergang (390 nm) ist.
Die Emission der Cy(d-a)-Swan-Banden erstreckt sich oberhalb von 450 nm bis weit in
den roten Spektralbereich.

Durch Integration iiber die entsprechenden Banden kénnen absolute Konzentrations-
profile der Molekiile erhalten werden (siehe Abbildung 6.7). In beiden Flammen ist die
Konzentration von OH-A am hochsten. Des Weiteren wird das Konzentrationsmaximum
frither als bei den anderen Molekiilen erreicht. In der brennstoffreichen Flamme ist die
Konzentration von OH-A nur noch etwa halb so grofs. Wie erwartet, hat die Stochiome-
trie den starksten Einfluss auf die Co-Konzentration. Diese steigt etwa um den Faktor
18 von der stéchiometrischen zur brennstoffreichen Flamme.

Das Konzentrationsverhiltnis zwischen CH-B und CH-A ist in beiden Flammen etwa 0.1.

Profilform und -position hingegen sind praktisch identisch, welches auf identische Bil-
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Abbildung 6.6.: Orts- und wellenldngenaufgeléste Spektren in den untersuchten Methanflam-
men (links: ¢ = 1.0, rechts: ¢ = 1.6). Die Falschfarbendarstellung (oben) gibt die Intensitét
wieder und setzt sich jeweils aus zwei einzelnen Bildern zusammen. Ein vertikaler Schnitt
hierdurch ergibt das Héhenprofil des Molekiils, wihrend ein horizontaler Schnitt (unten) das
wellenldngenaufgeloste Spektrum ergibt, welches eine eindeutige Identifikation der Signale
ermoglicht.
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Abbildung 6.7.: Konzentrationsprofile von OH-A, CH-A, CH-B und Cs-d in den untersuchten
Methanflammen (links: ¢ = 1.0, rechts: ¢ = 1.6). Zum Vergleich sind die simulierten Profile
(gestrichelte Linien) dargestellt. Zur besseren Ubersicht wurden die simulierten Profile jeweils

auf die gemessene Konzentration normiert. Die genauen Werte finden sich zum Vergleich in
Tabelle 6.3.
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dungsreaktionen hindeutet. CROSLEY et al. schlugen vor, dass die unterschiedlichen Kon-
zentrationen auf unterschiedliche Ratenkonstanten in den Bildungsreaktionen zuriick-
zufiihren sein konnten.'””l Zusitzlich muss auch elektronischer Energietransfer (EET)
vom B- in den A-Zustand beriicksichtigt werden. Durch LIF-Messungen wurde hierfiir
ein Wert von bis zu 20 % ermittelt.'97-19]

Eine einfachere Erklarung kann allerdings in der Energiedifferenz der beiden Zustédnde
gefunden werden. Diese betrigt ca. 2500 cm™!. Unter Beriicksichtigung der unterschiedli-
chen Entartung ergibt sich bei einer Flammentemperatur von 2100 K aus der Boltzmann-
Verteilung ein Verhéltnis von 0.09. Dies ist sehr nah an dem experimentell bestimmten
Wert. Hieraus kann geschlossen werden, dass CH" nahe am thermischen Gleichgewicht
gebildet wird. Dies ist ebenfalls in guter Ubereinstimmung mit einer kiirzlichen Unter-
suchung der spektralen Struktur der Chemilumineszenzemission verschiedener Radikale
von BROCKHINKE et al..'%] Diese zeigte fiir CH" eine Verteilung nahe dem thermischen
Gleichgewicht.

Die untersuchten Profile werden zusétzlich mit Modellberechnungen eines kiirzlich ent-
wickelten Reaktionsmechanismus’ verglichen.l'®! Die normierten Profile sind in Abbil-
dung 6.7 gezeigt, wihrend in Tabelle 6.3 die Profilpositionen, Halbwertsbreiten und
Maximalkonzentrationen verglichen werden. Im Gegensatz zu der Untersuchung von
KATHROTIA et al.'® erlauben die vorliegenden experimentellen Daten einen wesentlich
besseren Vergleich mit der Simulation, da nicht nur relative, sondern absolute Konzen-
trationsprofile vorliegen, die zudem mit einer deutlich besseren Ortsauflésung gemessen
wurden.

Die Positionen der simulierten Konzentrationsprofile aller Molekiile sind zu nah an der
Brenneroberfliche lokalisiert. Wahrend der Unterschied in der stochiometrischen Flam-
me nur etwa 0.3 mm betrigt, sind dies bis zu 2mm in der brennstoffreichen Flamme.
Dies ist deutlich grofer als der angenommene Fehler in der Position von 0.5 mm fiir die
experimentell bestimmten Profile. Die allgemeine Profilform hingegen stimmt recht gut
iberein, auch wenn die simulierten Profile etwa 10-30 % schmaler sind.

Fiir die berechneten Konzentrationen ergibt sich ein sehr uneinheitliches Bild. Fiir OH-A
werden um den Faktor Zwei zu hohe Konzentrationen vorausgesagt, unabhingig von der
Stochiometrie. Fiir Cy-d hingegen sind die Konzentrationen der Simulation zu niedrig.
Der Unterschied betriagt einen Faktor 1.3 in der stéchiometrischen und 1.9 in der brenn-

stoffreichen Flamme. Fiir CH-A und -B werden in der stochiometrischen Flamme zu

96



6.2. Chemilumineszenzmessungen

Tabelle 6.3.: Vergleich zwischen den gemessenen und simulierten!'8%! Konzentrationsprofilen

fiir die untersuchten Methanflammen.

¢ 1.0 ¢ 1.6

Experiment Simulation | Experiment Simulation
Position / mm 2.3 2.0 5.3 4.1

OH-A max. Molenbruch | 9.0 - 107 1.6 -107° | 421071 8.6-1071°
FWHM / mm 1.7 1.5 3.2 2.5
Position / mm 2.9 2.6 6.6 4.5

CH-A  max. Molenbruch | 1.1-107* 3.0-1071 | 23.1071°© 15.10°%
FWHM / mm 1.8 1.2 3.6 2.9
Position / mm 2.9 2.6 6.6 4.6

CH-B  max. Molenbruch | 1.2 - 107 23 .1071 | 22.107" 161071
FWHM / mm 2.0 1.2 4.0 2.7
Position / mm 2.7 2.4 6.9 5.3

C,-d max. Molenbruch | 1.8 - 107" 1.4 .107% | 2.1-1071° 1.1.107%
FWHM / mm 1.5 1.1 3.5 3.0

hohe Konzentrationen vorhergesagt, in der brennstoffreichen Flamme hingegen eine zu
geringe Konzentration. Auch der relative Trend, dass in der brennstoffreichen Flamme
mehr CH-A und CH-B als in der stéchiometrischen Flamme vorliegen, wird nicht besté-
tigt. Offensichtlich wird von dem aktuellen Mechanismus die Stochiometrieabhidngigkeit
noch nicht gut wiedergegeben. Das Verhéltnis zwischen CH-B und -A wird hingegen
etwas besser vorausgesagt. Hier ergibt sich ein Wert von 0.077 in der stéchiometrischen
Flamme (experimentell: 0.11) und in der brennstoffreichen Flamme 0.095 (experimentell:
0.096).

In der Untersuchung von SMITH et al. wurden dhnliche Unterschiede gefunden. In dieser
Studie wurden drei laminare Methan-Luft-Niederdruckflammen (¢ = 0.81, ¢ = 1.07
und ¢ = 1.28) untersucht. Diese Flammen wurden ebenfalls mit dem Mechanismus von
KATHROTIA et al. simuliert.!'8% 19 Konsistent mit diesen Ergebnissen werden zu friihe
Positionen aller chemilumineszenten Molekiile und zu hohe Konzentrationen fiir OH-A

vorhergesagt.

Aus diesen Ergebnissen wird ersichtlich, dass das aktuelle Modell noch substanzieller

Verbesserungen bedarf, um Chemilumineszenz verlésslich voraussagen zu koénnen. Ne-
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6. Bestimmung der absoluten Konzentration chemilumineszenter Molekiile

ben den Ratenkonstanten fiir die direkten Bildungsreaktionen miissen auch die Vorldu-
fermolekiile betrachtet werden. Fiir OH-A ist dies vor allem CH, durch die Reaktion
CH+05 — OH-A+CO. Wiahrend die Konzentration von CH experimentell gut quantifi-
ziert werden kann und in vielen Féllen ebenfalls gut modelliert wird, trifft dies fiir viele
andere Vorldufermolekiile nicht zu. So spielt fiir CH-A/CH-B das Molekiil CoH {iber
die Reaktion CoH+0O — CH-A/CH-B+CO eine wichtige Rolle. Daneben sind auch Cs,
CHs und Cj relevant. Zusétzlich ist eine Verbesserung der Datenlage zu Energietransfer
und Quenching notwendig, da dies, im Sinne des Reaktionsmechanismus, eine wichtige
Abbaureaktion fiir chemilumineszente Molekiile darstellt. Wahrend fiir CH und OH in

vielen Fillen Daten vorhanden sind? sind Informationen fiir Cy deutlich spérlicher.

Die vorgestellte Methode zur Bestimmung absoluter Konzentrationen chemilumines-
zierender Molekiile hat sich als verldsslich erwiesen. Die Unsicherheit in der Raman-
Kalibration betrigt insgesamt etwa 20 %. Dieser Fehler wird hierbei dominiert durch den
Fehler in der Detektionseffizienz, wihrend die Fehler im Druck und in der Laserenergie
nur einen geringen Beitrag liefern. Die Strahlungslebenszeiten der untersuchten Molekii-
le sind mit einem Fehler <10 % behaftet. Zusétzlich ergeben sich die Unsicherheiten im
Probevolumen von etwa 10 % und in der Temperatur von 5%. Aus der Quadratwurzel
der Fehlerquadratsumme ergibt sich insgesamt ein Fehler in den bestimmten Konzen-
trationen von 25 %. Die gute Genauigkeit dieser Konzentrationsbestimmung wird eine
wertvolle Restriktion fiir die weitere Optimierung der Bildungsreaktionen chemilumines-

zierender Molekiile im Verbrennungsmechanismus sein.

6.3. Fazit

Absolute Konzentrationsprofile von OH-A, CH-A, CH-B und Cs-d wurden durch Ka-
libration des Detektionssystems mittels Raman-Streuung an Ny bestimmt. Im Gegen-
satz zu vorherigen Messungen konnten entscheidende Verbesserungen vorgenommen wer-
den. Vorherige Untersuchungen vertrauten bei der Kalibration allein auf Rayleigh-Streu-

175176 " wwelche jedoch durch ungewolltes Streulicht einen systematischen Fehler zur

ung!
Folge haben kann. Durch die Verwendung von Raman-Streuung wurde dies vermieden.
Zusatzlich wurde anstelle eines gepulsten Farbstofflasers ein kontinuierlich strahlender

DPSS-Laser verwendet, dessen Energie deutlich stabiler und préziser zu bestimmen ist.
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6.3. Fazit

Die Ortsauflosung wurde entscheidend verbessert und ist nun deutlich hoher als in der
Arbeit von KATHROTIA et al. ' in welcher die gleichen Flammen untersucht wurden.
Der absolute Fehler in der Konzentration wird auf 25 % abgeschétzt und ist somit geeig-
net zum Vergleich mit Modellberechnungen und zur Erhértung verbesserter Bildungs-
mechanismen. Dies umfasst auch die der Chemilumineszenz vorgelagerten Reaktionen.
Ein Vergleich der experimentell bestimmten Profile mit einer aktuellen Simulation der
Flammen"®! zeigt einen deutlichen Verbesserungsbedarf des Mechanismus auf. Die si-
mulierten Profile aller chemilumineszenten Molekiile sind zu nah an der Brennerober-
flache lokalisiert. Wahrend der Unterschied fiir die stochiometrische Flamme nur etwa
0.3 mm ausmacht, sind es in der ¢ = 1.6 Flamme bis zu 2mm. Auch bei den absolu-
ten Konzentrationen werden deutliche Abweichungen festgestellt. So ist die modellierte
OH-A-Konzentration in beiden Flammen um den Faktor Zwei zu hoch, wihrend fiir
Cy-d zu geringe Konzentrationen vorhergesagt werden. Fiir CH-A und CH-B werden
in der stéchiometrischen Flamme zu hohe Konzentrationen, in der brennstoffreichen je-
doch zu geringe Konzentrationen modelliert, so dass selbst der relative Trend zwischen
den beiden Flammen falsch wiedergegeben wird. Die erhaltenen Daten konnen somit ei-
nen wertvollen Beitrag zur Modellentwicklung liefern, da diese Schwachpunkte erstmals
prazise aufzeigen.

Als Methode zur direkten Quantifizierung von OH-A durch eine Absorptionstechnik
wurde CRDS um 3.9 um getestet. Soweit bekannt, ist dies die erste Untersuchung in
Flammen bei dieser Wellenlinge mit einer hochsensitiven Absorptionstechnik. Neben
H->0O konnten auch Signale von OH-X identifiziert werden. Die Sensitivitiat des Systems
von 1.5-107° ist jedoch zu gering fiir die Detektion der sub-ppb-Konzentrationen von
OH-A. Dariiber hinaus wird die effektive Sensitivitat durch Wasser-Untergrundabsorp-
tion begrenzt, so dass es unwahrscheinlich erscheint, dass sich OH-A je durch Absorption
in den untersuchten Niederdruckflammen identifizieren lassen wird. MIR-CRDS hat je-
doch ein grofses Potential in der Detektion anderer Minoritdtenspezies, welche sich im
UV-Vis-Bereich nur schwer oder gar nicht detektieren lassen. Mogliche Zielmolekiile wa-
ren beispielsweise CH3 oder das im Niedertemperaturbereich entstehende Peroxidradikal
HOs. Das in dieser Arbeit neu aufgebaute Lasersystem bietet in dieser Hinsicht vielféltige
Moglichkeiten.
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7. Laserdiagnostik im MIR mit

einem Quantenkaskadenlaser

In diesem Kapitel werden die Absorptionsmessungen im mittleren Infrarot mit dem
neuen Quantenkaskadenlasersystem vorgestellt. Zundchst werden die Messungen an lami-
naren Niederdruckflammen erldutert, mit denen die Bestimmung zweidimensionaler Kon-
zentrations- und Temperaturverteilungen demonstriert werden konnte. Abschlieffend
werden Messungen an einer oszillierenden Atmosphéarendruckflamme diskutiert und das

Potential des neuen Systems fiir zeitaufgeldste Messungen aufgezeigt.

7.1. Untersuchungen in laminaren

Niederdruckflammen

Die Untersuchungen an laminaren Niederdruckflammen eignen sich hervorragend zur
Charakterisierung des Lasersystems, da diese Flammen in der Arbeitsgruppe bereits gut
untersucht sind. Zunéchst erfolgt die spektrale Identifizierung der detektierten Molekii-
le. Anschliefsend werden tomographische Messungen vorgestellt, die notwendig sind, um
quantitative Daten aus den Absorptionsmessungen zu erhalten. Abschliefend werden
systematische Messungen von Temperatur und Spezieskonzentration an verschiedenen
Flammen vorgestellt, um das Potential des Lasersystems zu demonstrieren. Hierbei er-
folgt ein Vergleich mit zuvor massenspektrometrisch bestimmten Konzentrationen. Die-
ses ist aktuell die Standardmethode zur Detektion von stabilen Spezies in laminaren

Niederdruckflammen.
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7. Laserdiagnostik im MIR mit einem Quantenkaskadenlaser

7.1.1. Flammenbedingungen

Zur Charakterisierung des (Quantenkaskadenlasersystems wurden laminare, flache Nie-
derdruckflammen auf einem Brenner aus gesinterter Bronzematrix stabilisiert. Der Bren-
ner lisst sich innerhalb der Niederdruckkammer sowohl vertikal als auch horizontal mit
einem Schrittmotor verfahren. Verwendet wurden zwei Matrixbrenner: Ein Matrixbren-
ner mit einem Durchmesser von 65 mm und ein zweiter Brenner mit einer zentralen
Matrix (Durchmesser 66 mm) und einem umgebenden Matrixring (Breite 20 mm). Hier-
durch kann ein die Flamme umgebender Gasfluss (coflow) realisiert werden. Weitere
Details zu der Brennerkammer sind in Kapitel 3.1 aufgefiihrt. Die entsprechenden Gas-

fliisse der untersuchten Flammen sind in Tabelle 7.1 zusammengefasst.

Gasfliisse Massenfluss | Druck
Brennstoff ® | Abkiirzung | Ar | Oy | Brennstoff

slm | slm slm 107% g/cm? s | mbar

Methan 1.2 Mel.2 1.21 | 2.26 1.36 3.09 50

Methan 1.6 Mel.6 1.21 | 2.01 1.61 3.00 50

Propen 1.2 Prpl.2 1.21 | 2.86 0.76 3.73 50

Propen 1.8 Prpl.8 1.21 | 2.58 1.03 3.79 20

Propen 2.3 Prp2.3 1.21 | 2.39 1.22 3.83 50
Dimethylether | 0.93 | DME0.93 | 1.21 | 2.72 0.85 3.79 33.33
Dimethylether | 1.16 | DME1.16 | 1.21 | 2.56 0.99 3.83 33.33
Dimethylether | 1.40 | DME1.40 | 1.21 | 2.42 1.13 3.86 33.33
Dimethylether | 1.63 | DME1.63 | 1.21 | 2.29 1.25 3.89 33.33
Dimethylether | 1.86 | DME1.86 | 1.21 | 2.18 1.36 3.92 33.33

Tabelle 7.1.: Flammenbedingungen der untersuchten Niederdruckflammen. Die angegebenen
Fliisse beziehen sich auf einen Brennerdurchmesser von 6.6 cm. Die Kaltgasgeschwindigkeit
bei 300 K betrégt fiir die Methan- und Propen-Flammen 0.52m /s und zwischen 0.77-0.78 m/s
bei den Dimethylether-Flammen.

7.1.2. Spektrale Identifikation

In dieser Arbeit wurden insgesamt drei Spektralbereiche betrachtet. Fiir die Detektion
von CO eignet sich die Fundamentalbande im Bereich von 4.5 um. Neben CO lasst sich
hier auch CO, detektieren. Beide Molekiile sind wichtige Verbrennungsprodukte, deren
Verhiéltnis ein Indikator fiir die Vollstdndigkeit einer Verbrennung ist. In Abbildung 7.1
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7.1. Untersuchungen in laminaren Niederdruckflammen

(oben) ist das Absorptionsspektrum zwischen 22302233 cm™! (4.48 um) in einer brenn-
stoffreichen Propen-Niederdruck-Flamme dargestellt. Das Spektrum setzt sich aus zwei
Messungen bei unterschiedlichen Basistemperaturen des Laserchips zusammen. Jedes
Spektrum wurde durch Mittelung von 20000 Einzelpulsen erhalten, um das Signal-zu-
Rausch-Verhiltnis zu verbessern. Ein Vergleich mit simulierten Spektren mit Hilfe der
HITEMP-Datenbank™7 zeigt eine exzellente Ubereinstimmung. Die HITEMP-Daten-
bank enthélt deutlich mehr Absorptionslinien als die HITRAN-Datenbank und ist fiir
hohe Temperaturen (bis 2600 K) optimiert. Es konnen mehrere Dutzend Linien auf COs-
Absorption der vs-Bande zuriickgefiihrt werden. Vor allem bei hohen Temperaturen er-
gibt sich fiir CO, ein sehr kompliziertes Spektrum. Das Spektrum von CO ist naturgeméis
deutlich iibersichtlicher und auf den R-Zweig der Fundamentalbande zuriickzufiihren.
Neben Ubergiingen aus dem Grundzustand kénnen bei Flammentemperaturen auch Ab-
sorptionslinien aus vibrationsangeregten Zustédnden (v” = 1 und v” = 2) beobachtet
werden.

CsH, ist ein wichtiges Intermediat bei Ruftbildungsprozessen. Zur Detektion wurde der
Wellenldngenbereich bei 7.84 um gewahlt. Dariiber hinaus lassen sich in diesem Wel-
lenldngenbereich auch CH4 und HyO detektieren. Durch Vergleich des gemessenen Ab-
sorptionsspektrums (siehe Abbildung 7.1, unten) mit simulierten Spektren mit Hilfe der
HITRAN2 (CH, und CyHy) bzw. HITEMP-Datenbankl'®7l (H,0) lassen sich diese drei
Molekiile eindeutig identifizieren. Einige wenige schwéchere Linien in diesem Spektral-
bereich werden von der Simulation nicht vorhergesagt und sind vermutlich auf fehlende
Linien von CyHy oder CH, in der Datenbank zuriickzufiihren. Insgesamt ist die Uber-
einstimmung jedoch sehr gut. Die Absorptionslinien von CH, entstammen in diesem
Spektralbereich aus der vs,-Bande, wihrend Ubergiinge von CsHy auf die Kombinations-
bande vy + v5 zuriickgefiihrt werden kénnen. Dariiber hinaus werden Linien von H,O
der vo-Bande identifiziert. Von allen Molekiilen kénnen einige Linien auch auf Ubergéinge
aus vibrationsangeregten Zustinden zuriickgefithrt werden.

Formaldehyd ist ein wichtiger Schadstoff, welcher vor allem bei der Verbrennung von
oxygenierten Brennstoffen prominent vertreten ist. Im MIR existieren die v,-Bande zwi-
schen 5.5 und 6 pm und die v;- und vs-Bande bei 3.6 um. Die v»-Bande ist hierbei etwas
intensiver und liegt im zugénglichen Wellenl&ngenbereich von Quantenkaskadenlasern.
In dem gewdhlten Bereich bei 5.9 pm lasst sich der P-Zweig der v5-Bande detektieren. In

den gezeigten Absorptionsspektren in einer brennstoffreichen DME-Niederdruckflamme
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7. Laserdiagnostik im MIR mit einem Quantenkaskadenlaser
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Abbildung 7.1.: Absorptionsspektren in brennstoffreichen Propen-Flammen in zwei unter-
suchten Wellenldngenbereichen nach Mittelung iiber je 20 000 Einzelpulse. Das Spektrum bei
7.84 um (oben) setzt sich aus zwei Messungen bei Lasertemperaturen von 10 und 30°C zusam-
men. Fiir das Spektrum bei 4.48 pm (unten) wurden zwei Messungen bei 12 und 27°C Laser-
temperatur zu einem Spektrum zusammengesetzt. HITRAN/ HITEMP-Simulationenl*12:187]
fiir die beiden Wellenlingenbereiche belegen die sehr gute Ubereinstimmung und machen
eine eindeutige Identifizierung der Molekiile méglich.
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7.1. Untersuchungen in laminaren Niederdruckflammen

DME1.86, 1.7 mm Uber der Brenneroberflache DME1.86, 10.2 mm Uber der Brenneroberflache

Absorption

Hitran-Simulation, 1100 K: —— H,0 —— CH,0 Hitran-Simulation, 2188 Ki ——H,0
1693.5 1694.0 1694.5 1693.5 1694.0 1694.5
Wellenzahl / cm™ Wellenzahl / cm™

Abbildung 7.2.: Absorptionsspektren bei 5.90 um in der DME1.86-Flamme bei 1.7 und
10.2mm iiber der Brenneroberfliche. Die eindeutige Identifikation der Linien erfolgt durch
Vergleich mit simulierten Spektren fiir CH,O (HITRAN)™? und H,O (HITEMP)!87],

(Abbildung 7.2) lassen sich neben CH,O auch Absorptionslinien von HyO (vo-Bande
dominant) identifizieren. Vor allem im Abgasbereich werden diese Linien prominenter,
wéhrend die Linien von CH50O verschwinden. Die Identifikation der Linien erfolgte wie-

derum durch Vergleich mit simulierten Spektren.

7.1.3. Kaltgasabsorption und tomographische Rekonstruktion

Zwar stellen laminare, flache Niederdruckflammen ein zum grofiten Teil homogenes Un-
tersuchungsobjekt dar, trotzdem konnen der Randbereich und das die Flamme umgeben-
de Kaltgas in der Niederdruckkammer Absorptionsmessungen beeinflussen. Anhand des
NHs-Radikals wurden in Kapitel 5 bereits Untersuchungen in Flammen stickstoffhaltiger
Brennstoffe diskutiert. Radikale kénnen sich allerdings nicht in der Niederdruckkammer
anreichern, da diese in dem umgebenden Kaltgas nicht stabil sind. Zudem sind durch
den schnellen Anstieg der Zustandssumme mit steigender Temperatur Absorptionslinien
von polyatomaren Molekiilen, wie beispielsweise CoHy oder CHy, sehr temperatursensi-
tiv. Insofern ist bei stabilen Molekiilen, wie sie mit dem QCL-System detektiert werden
kénnen, eine eingehende Betrachtung unbedingt notwendig. Im Folgenden sollen der
Einfluss quantifiziert und Strategien zur Minimierung aufgezeigt werden. Diese erfolgen

sowohl auf Seite des experimentellen Aufbaus als auch bei der Datenauswertung.
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7. Laserdiagnostik im MIR mit einem Quantenkaskadenlaser

Ein moglicher Ansatz ist, das radiale Absorptionsprofil eines Molekiils durch tomogra-
phische Rekonstruktion zu ermitteln. Die Wahl einer Linie mit hoher Grundzustands-
energie kann zusitzlich helfen, den Einfluss von Kaltgasabsorption zu minimieren.?0l
Diese sind bei den kélteren Temperaturen in dem die Flamme umgebenden Kaltgas
nicht besetzt. Ein alternativer Ansatz wurde von LI et al.?*? verfolgt, welche den La-
serstrahl eines TDL mit zwei Saphirstdben durch die Flamme leiteten. Tomographische
Messungen wurden durchgefiihrt, indem die Saphirstdbe in die Flamme geschoben wur-
den. Auch Absorption von dem die Flamme umgebenden Kaltgas wird so unterbunden.
Ein Nachteil dieser Methode ist jedoch, dass die Flamme durch die Saphirstibe gestort
wird. Zudem sind im Wesentlichen nur Messungen im Abgas moglich, da andernfalls die
Saphirstibe den Brenner beriihren wiirden. Da Saphir Wellenldngen bis maximal 6 pm

transmittiert, schrinkt dies den nutzbaren Wellenldngenbereich zusétzlich ein.

In dieser Arbeit wurde daher ein anderer Ansatz verfolgt. Wie bereits in Abschnitt 3.3
erwahnt, wird der Laserstrahl innerhalb der Niederdruckkammer durch ein Rohr an den
Brenner herangefiihrt. Durch einen schwachen Stickstoffstrom (0.02slm) wird verhin-
dert, dass sich hierin Kaltgas anreichert und so zu dem gemessenen Absorptionssignal
beitragen kann. Ohne die Spiilung des Absorptionsweges ist die Absorption von ,kalten®

Absorptionslinien so stark, dass eine verldssliche Auswertung nicht mehr moglich ist.

Fiir die tomographischen Messungen wird der Brenner lateral in Schritten von 1.5 mm
relativ zum Laserstrahl verschoben und an jeder Position werden Spektren aufge-
nommen. Das radiale Absorptionsprofil einer Linie wird hierbei nicht nur von dessen Kon-
zentration, sondern im starken Mafe auch von dessen Absorptionsquerschnitt bestimmt.
Da die Flamme im Zentrum heifter als am Rand ist, ist der Einfluss fiir Absorptionsli-
nien aus niedrig liegenden Energieniveaus (,kalte Absorptionslinien) besonders stark, da
diese in den kalten Randbereichen einen héheren Absorptionsquerschnitt aufweisen. Bei
Ubergiéingen aus hoher liegenden Energieniveaus (,heife“ Absorptionslinien), beispiels-
weise aus vibrationsangeregten Zustdnden, wére dies entsprechend umgekehrt. Um die
Abel-Inversion fehlerfrei durchfithren zu kénnen, ist es notwendig, dass die Absorption
einer Linie am Rand der Flamme auf Null absinkt (oder zumindest einen konstanten
Wert annimmt). Eine ,heife“ Absorptionslinie kann aus diesem Grund die bessere Wahl
sein, auch wenn die Absorptionsquerschnitte im Allgemeinen deutlich kleiner sind als

die von ,kalten“ Absorptionslinien.
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7.1. Untersuchungen in laminaren Niederdruckflammen

Dariiber hinaus kann die Kaltgasabsorption aus dem Randbereich der Flamme auch
mit einem die Flamme umgebenden Gasfluss, im Folgenden coflow genannt, reduziert
werden. Hierfiir wurde im Rahmen dieser Arbeit ein neuer Matrixbrenner konstruiert,
der neben der zentralen Bronzematrix zusétzlich einen umgebenden Matrixring (Brei-
te 20mm) enthélt. In Abbildung 7.3 sind exemplarisch die radialen Absorptionsprofile
fiir zwei Absorptionslinien von CO in der Mel.6-Flamme bei 10 mm iiber der Brenner-
oberfliche mit und ohne coflow dargestellt. Als Gas fiir den coflow wurde Stickstoff
gewéhlt. Die Kaltgasgeschwindigkeit des coflow betragt hierbei 0.47m/s. Als kalte* Li-
nie wurde der Ubergang 1 + 0, R(25) (E“=1247.0592cm™!) gewihlt und als ,heife”
Linie der Ubergang 2 < 1, R(35) (E* =4533.8982cm™!). Zusiitzlich ist der Absorpti-
onsquerschnitt fiir beide Linien als Funktion der Temperatur aufgetragen. Wihrend fiir
die Linie 1 +- 0, R(25) der Querschnitt sein Maximum bei etwa 1200 K erreicht, liegt
das Maximum fiir die Linie 2 <— 1, R(35) oberhalb von 2000 K. Bei Raumtemperatur ist
der Absorptionsquerschnitt fiir diese Linie praktisch Null.

Am gravierendsten ist der Einfluss des coflow auf das Absorptionsprofil der , kalten“ Ab-
sorptionslinie. Ohne coflow weist dieses nur eine sehr geringe Variation der Absorption
von der Brennermitte zum Rand auf. Im Randbereich steigt die Absorption sogar an.
Ein solches Profil 1asst sich durch Abel-Inversion nicht entfalten, da am Rand kein kon-
stanter Wert, erreicht wird. Mit dem coflow kann die Absorption aus dem Randbereich
deutlich reduziert, jedoch nicht vollstindig zurtickgedringt werden. Fiir die ,heiffe Linie
ist der Einfluss hingegen weniger stark. Die Absorption sinkt durch den coflow jedoch
schneller auf Null. Vergleichbares ldsst sich auch fiir die anderen untersuchten Molekiile
beobachten.

Wie bereits in Kapitel 7.1.2 erwéhnt, enthalten die aufgenommenen Spektren eine sehr
grofse Anzahl von Absorptionslinien. In diesem Fall empfiehlt es sich, das gesamte Spek-
trum iiber die Abel-Inversion zu entfalten und so fiir jede Position in der Flamme das ent-
sprechende Absorptionsspektrum zu berechnen. Fiir die Abel-Inversion wird auf die Ma-
trix-Methode von Dascu®! mit den Korrekturen von VILLARREAL und VARGHESE!®?
zuriickgegriffen, da diese Methode, fiir die entsprechend grofse Anzahl Daten, sehr schnell
und robust ist (zur Erlduterung der Methode siche Kapitel 2.2.2). Auf diese Weise wird
ein dreidimensionaler Datensatz erhalten, welcher fiir jede Position in der Flamme (als
Funktion der Hohe iiber dem Brenner und Abstand zur Brennermitte) und jeder Wel-

lenzahl in dem betrachteten Bereich die entsprechende Absorption enthélt.
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Abbildung 7.3.: Oben: Absorptionsprofil von zwei ausgewihlten CO-Absorptionslinien re-
lativ zur Brennermitte fiir die Mel.6-Flamme bei 10 mm iiber der Brenneroberfliche, zum
einen mit coflow (Kreise) und ohne coflow (Quadrate). Gezeigt ist der Verlauf fiir eine ,heife*
CO-Linie (links) und eine ,kalte CO-Linie (rechts). Unten: Absorptionsquerschnitt o(T) in
Abhéangigkeit von der Temperatur fiir die o.g. ,heifse* CO-Linie (links) und die , kalte“ CO-
Linie (rechts).[3%]

Diese Methode ist verlédsslicher als wenn vor dem Entfaltungsprozess versucht werden
wiirde, fiir jede einzelne Linie die integrierte Absorption zu bestimmen und diese anschlie-
fend iiber die Abel-Inversion zu entfalten.! Grund hierfiir ist, dass iiber die tatséchliche
Form des Radialprofils wenig bekannt ist. Wird hingegen das vollstandige Spektrum ent-
faltet, ergibt sich fiir jede Position in der Flamme ein Absorptionsspektrum, iiber dessen
Form viel bekannt ist (Form und Positionen der einzelnen Linien). Auf diese Weise kon-

nen deutlich rauschirmere Radialprofile erhalten werden. Auf eine zusétzliche Gliattung

!Dieses Verfahren wurde bei den Messungen an NH, in Kapitel 5.2.1 durchgefiihrt, da in diesem Fall
nur die Absorption einer einzelnen Linie bestimmt wurde. In diesem Fall wird durch die Entfaltung
direkt das radiale Profil dieser Linie erhalten.
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der Spektren oder Radialprofile, wie in der Literatur oft angewandt, wurde in dieser

Arbeit verzichtet, da dies eine zusatzliche Fehlerquelle darstellt.

7.1.4. Temperaturmessung

Im Folgenden wird die Bestimmung der Temperatur durch QCL-Absorptionsspektrosko-
pie vorgestellt und mit zuvor durchgefiihrten LIF-Messungen verglichen. Mit der im vor-
herigen Abschnitt erlduterten Methode kann fiir jeden Punkt in der Flamme das durch
Abel-Inversion entfaltete Absorptionsspektrum erhalten werden. Diese Spektren geben
die Absorption an einem bestimmten Punkt in der Flamme wieder und kénnen somit
durch simulierte Absorptionsspektren angepasst werden. Hierfiir wurde ein Programm
geschrieben, welches die spektralen Parameter der HITRAN/HITEMP-Datenbank!®l
nutzt und die Spektren nach der Levenberg-Marquardt-Methode anpasst (sieche An-
hang A.6). Als freie Parameter fiir die Anpassung werden die spektrale Breite des Lasers,
die Temperatur und die Konzentrationen der einzelnen Molekiile verwendet. Die relati-
ven Linienintensitdaten ergeben sich aus der Temperatur. Die Dopplerbreite der Linien
werden iiber die Temperatur und Masse des Molekiils fiir jede Linie vorgegeben. Auf

diese Weise lassen sich sowohl Temperatur als auch Molekiilkonzentration ermitteln.

In Abbildung 7.4b-d ist die Anpassung exemplarisch fiir CO und COs bei 4.48 um in
der Mel.2-Flamme bei 5.2 mm iiber der Brenneroberfliche und verschiedenen Abstinden
zur Brennermitte im Wellenzahlbereich 2231.4 — 2232.0cm ™" dargestellt. Die Uberein-
stimmung ist als sehr gut zu bezeichnen. Durch den Entfaltungsprozess ist hierbei das
Spektrum im Flammenzentrum (Abbildung 7.4b) etwas stérker verrauscht als in Rich-
tung Flammenrand. In diesem Spektralbereich befinden sich die CO-Linien 2 +— 1, R36
und 3 < 2, R49. Die Energiedifferenz zwischen den Energieniveaus betrigt 4177,9cm™!,
so dass sie fiir den fiir Messungen in Flammen relevanten Temperaturbereich eine aus-

gezeichnete Temperatursensitivitdt besitzen (siehe Abbildung 7.5, links).

Die Temperatursensitivitat lisst sich idealerweise durch das Verhaltnis (dR/R)/(dT/T)
beschreiben, also in der normierten Anderung in dem Intensitéitsverhiltnis der Linien
(dR/R) zur normierten Temperaturinderung (dT/T).?°2 Bei einem Wert von 4 resul-
tiert eine Messunsicherheit in dem Linienverhéltnis R von 1% in einer Unsicherheit in

der Temperatur T von /12 %.
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Abbildung 7.4.: Temperaturmessung in der Mel.2-Flamme. a-d) Messung ohne coflow mit

dem QCL bei 4.48 um unter Verwendung von CO- und COs-Linien. a) Ermitteltes zwei-
dimensionales Temperaturprofil. b-d) Durch Abel-Inversion entfaltete Absorptionsspektren
mit Anpassung des jeweiligen berechneten Spektrums zur Bestimmung der Temperatur bei
5.2mm iiber der Brenneroberfliche. e-f) Messung mit No-coflow (Kaltgasgeschwindigkeit
0.47m/s bei 300K) bei 7.84 pm. Angepasste Spektren von HoO 5.25 mm iiber der Brenner-
oberflache.
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Abbildung 7.5.: Temperatursensitivitit der beiden CO-Linien 2 < 1 R36 und 3 < 2 R49
bei 2231.92 bzw. 2231.45cm~! (links) und von zwei HyO-Linienpaaren zwischen 1275.208
und 1276.628 cm ™! (rechts).

Auf diese Weise kann von der Flamme ein zweidimensionales Temperaturprofil erhalten
werden (siche Abbildung 7.4a). Gut ist zu erkennen, dass die Flammentemperatur zu-
néchst schnell ansteigt. Hinter der Flammenfront sinkt die Flammentemperatur durch
Abkiihlung langsam wieder, wobei die Abkiihlung im Randbereich durch den Kontakt
mit der Umgebungsluft schneller erfolgt. Gleichzeitig steigt die Temperatur im umgeben-
den Kaltgas an. Der zentrale Bereich der Flamme bis zu einem Durchmesser von etwa
15mm ist jedoch bis in das Abgas hinein sehr homogen. Die Anpassung mit dem QCL
bei 7.84 um (Abbildung 7.4 e-f) ist nicht ganz so gut wie bei 4.48 um. Dies liegt auch an
der schwicheren Absorption der Linien und dem daraus resultierenden etwas niedrigeren
Signal-zu-Rausch-Verhéltnis. An dieser Stelle in der Flamme sind nur noch Linien von
H5O0 identifizierbar. Die Temperatursensitivitit fiir die Linien in diesem Spektralbereich
ist ebenfalls sehr gut (Abbildung 7.5). Der statistische Fehler in der ermittelten Tempe-
ratur betragt etwa 25-50 K. Unter Beriicksichtigung weiterer moglicher systematischer
Fehler durch die Abel-Inversion und spektroskopische Parameter wird der Fehler auf
insgesamt 50-100 K abgeschitzt.

Ein Vergleich der in dieser Arbeit bestimmten Temperaturen mit den zuvor durch NO-
LIF von KOHLERI™! ermittelten Werten ist in Abbildung 7.6 dargestellt. Bei den NO-
LIF Messungen wird hierbei der Flamme eine geringe Menge NO (< 1%) als Tempe-
ratursonde hinzugefiigt. Fiir die mit dem QCL bestimmten Profile werden jeweils die

Temperaturen bis 15mm von der Flammenmitte gemittelt. Die Ubereinstimmung zwi-

111



7. Laserdiagnostik im MIR mit einem Quantenkaskadenlaser

schen der Messung mit dem QCL bei 4.48 um (2231 cm ™!, Detektion von CO und COs)
und um 7.84 um (1276 cm™!, Detektion von Hy0) ist hierbei exzellent. Im Anstiegsbe-
reich der Flamme ist die Ubereinstimmung zwischen den QCL- und NO-LIF-Messungen
fiir alle Flammen ebenfalls gut. Fiir die leicht brennstoffreichen Flammen (Mel.2 und
Prp1.2) stimmen auch die Abgastemperaturen gut iiberein. Fiir die Prp1.8- und Mel.6-
Flamme ergeben sich allerdings vor allem im Abgas grofere Unterschiede. In diesem
Fall sind die mit NO-LIF bestimmten Abgastemperaturen etwa 200 K niedriger. Fiir die

Prp2.3-Flamme ergeben sich die gréfsten Unterschiede nahe der Flammenfront.

Zusitzlich zu den Messungen wurden mit dem Programm Canteral* und dem GRI 3.01"
Verbrennungsmechanismus Modellierungen fiir die Methanflammen durchgefiihrt. Dieser
Mechanismus ist fiir Methan sehr gut validiert. Hiermit 14sst sich neben den Konzentra-
tionsprofilen auch die Gastemperatur modellieren. Dabei wird eine konstante Brenner-
temperatur von 310 K (die Temperatur des Kiihlwassers) angenommen. Die hiermit be-
rechneten Temperaturen stimmen sehr gut mit denen mit dem QCL experimentell er-
mittelten Werten iiberein. Leichte Unterschiede ergeben sich allerdings im Profilverlauf.
Insgesamt bilden die mit dem QCL bestimmten Temperaturen daher einen konsisten-
ten Datensatz. Zum einen ist die Ubereinstimmung zwischen den beiden Messungen mit
dem QCL (um 4.48 und 7.84 um) sehr gut, obwohl vollkommen unterschiedliche Molekiile
und Wellenldngenbereiche verwendet wurden. Zum anderen stimmt auch die Modellie-

rung mit den gemessenen Werten gut iiberein. Allerdings kann nicht abschliefsend geklart
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Abbildung 7.6.: Temperaturprofile in Methan- und Propen-Flammen. Vergleich zwischen
denen in dieser Arbeit gemessenen Profilen (QCL) mit modellierten!*3 und mit NO-LIF[73!
bestimmten Temperaturen.
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werden, worauf der Unterschied zwischen den NO-LIF- und QCL-Messungen in einigen
der untersuchten Flammen zuriickzufiihren ist. Ursache fiir die Diskrepanz kénnten leich-
te Unterschiede in den Flammenbedingungen sein (beispielsweise Kiihlwasserfluss und
Gaszufuhr). Zudem konnen die NO-LIF-Messungen von sehr vielen Faktoren beeinflusst
werden. Unter anderem wéren hier zu nennen: Sittigungseffekte, Instabilitit der Lase-
renergie, unzureichende Beriicksichtigung von Reabsorption der Fluoreszenz, Wahl des

zeitlichen Integrationsfensters, Wahl des Detektionsfilters.

7.1.5. Konzentrationsmessung

Neben der Temperatur konnen auch die Konzentrationen der Molekiile bestimmt werden.
Fiir den Vergleich mit numerischen Simulationen ist hierbei vor allem das Konzentra-
tionsprofil im Flammenzentrum von Interesse. Die Profile von CO und CO, im Flam-
menzentrum wurden, analog zur Bestimmung der Temperaturprofile, durch Mittelung
iiber die inneren 15 mm des zweidimensionalen Konzentrationsprofils erhalten. Fiir H,O
bieten sich die Linien bei 1275.2082 c¢cm ™" und 1276.0037 cm ™! der 23-Bande an, da diese
isoliert sind und dariiber hinaus fiir den relevanten Temperaturbereich (1200-2500 K)
recht temperaturinsensitiv sind (vgl. Abbildung 7.9 unten rechts) und somit der Einfluss
durch den Fehler in der Temperatur minimiert wird. Da der Absorptionsquerschnitt fiir
diese Linien bei Raumtemperatur praktisch Null ist, werden Kaltgasabsorptionen ver-
mieden. Fiir die untersuchten Methanflammen werden mit dem GRI 3.0 Mechanismus!*!!
Modellberechnungen durchgefiihrt (siehe Abbildung 7.7), wihrend fiir die Propen-Flam-
men der Mechanismus von HOYERMANN, MAUSS und ZEUCH?*! verwendet wird (siche
Abbildung 7.9). Das mit dem QCL ermittelte Temperaturprofil (siehe Abbildung 7.6)
wird hierfiir jeweils vorgegeben. Der generelle Profilverlauf von CO, CO, und HyO wird
von den Mechanismen gut wiedergegeben. Unterschiede ergeben sich allerdings im An-
stiegsbereich des Profils. Hier erfolgt der Anstieg im Modell etwas friither als dies von
der Messung wiedergegeben wird.

Wie schon bei den Temperaturmessungen kénnen auch zweidimensionale Konzentrati-
onsprofile erstellt werden. Fiir die Mel.2-Flamme ist dies in Abbildung 7.8 fiir CO und
CO4 dargestellt. Zusétzlich sind auch radiale Konzentrationsprofile fiir verschiedene Ab-
stinde zur Brenneroberfliche dargestellt. Bis etwa 5mm iiber der Brenneroberfliche

sind die radialen Konzentrationsprofile bis 23 mm von der Brennermitte konstant. Da-
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Abbildung 7.7.: Konzentrationsprofile von CO, COs und H2O in der Mel.2 und Mel.6-
Flamme. Gemessene Werte sind durch Punkte, simulierte Profile durch Linien dargestellt.
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Oben: Zweidimensionale Konzentrationsprofile von COsz (links) und CO

(rechts) in der Mel.2-Flamme mit Stickstoff als coflow. Der Brennerdurchmesser betrigt
66 mm, d.h. der Rand des Brenners ist bei 33 mm von der Brennermitte. Unten: Radiale

Konzentrationsprofile bei verschiedenen Absténden zur Brenneroberfliche.
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nach sinkt das Profil mit steigendem Abstand zur Brennermitte langsam ab. Hier kommt
es zur Eindiffusion von umgebenden Gas. Hinter der Flammenfront wird dieser Bereich
breiter, so dass bei 20 mm iiber der Brenneroberfliche noch die inneren 15mm von der
Brennermitte homogen sind. Dies verdeutlicht nochmals, wie wichtig die tomographische
Analyse der Flammen ist.

Wie in Abschnitt 7.1.2 vorgestellt, lassen sich um 7.84 um neben H,O auch Acetylen
und Methan nachweisen. Im Vergleich zu CO, COy und H5O ist die Absorption dieser
Molekiile allerdings zu gering, so dass kein vollstindiges zweidimensionales Profil durch
Abel-Inversion bestimmt werden kann. Ursache hierfiir sind die niedrigeren Konzentra-
tionen ebenso wie die geringeren Absorptionsquerschnitte bei héheren Temperaturen
(sieche Abbildung 7.9, unten rechts). Durch die grofere Atomanzahl in CHy und CyHy
steigt die Zustandssumme fiir diese Molekiile bei hohen Temperaturen stark an, wodurch
der Absorptionskoeffizient einzelner Linien bei hohen Temperaturen stark absinkt. Die
Linie bei 1275.04cm™! bietet sich fiir Methan an, da diese die intensivste Linie in die-
sem Wellenldngenbereich ist, welche zudem nicht durch andere Linien iiberlagert ist (vgl.
hierzu Abbildung 7.1). Fiir CoHj ist die Linie bei 1275.04 cm™! am besten geeignet. Wird
Stickstoff als Gas fiir den coflow verwendet, wird die gemessene Absorption von den kil-
teren Bereichen der Flamme (also dem Rand) dominiert. Bei Verwendung von Luft statt
Stickstoff als coflow-Gas kann hingegen die Absorption dieser Molekiile im Randbereich
stark reduziert werden. CH; und C,H,; werden in diesem Fall vom Luftsauerstoff im
coflow-Gasstrom oxidiert und konnen sich daher nicht mehr im die Flamme umgeben-
den Kaltgas anreichern. Das Radialprofil nach Abel-Inversion von CyHs bei Verwendung
der Linie bei 1275.51¢cm™! in der Prp2.3-Flamme ist in Abbildung 7.9 (Mitte rechts)
dargestellt. Es entspricht im Prinzip dem im Idealfall vorliegenden Rechteck-Profil. Fiir
die Bestimmung der Hohenprofile wurde daher der Flammendurchmesser als homoge-
ner Absorptionsweg angenommen und die Spektren nicht durch Abel-Inversion entfaltet.
Auch in diesem Fall ist bei hoheren Abstédnden zum Brenner und damit héheren Tempe-
raturen das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis nicht mehr ausreichend, um verlésslich Konzen-
trationen bestimmen zu kénnen. Unterhalb von 2 mm kann noch eine einigermafen gute
Ubereinstimmung zwischen Modell und Experiment erzielt werden. Fiir Methan kann
jedoch das Maximum des Profils nicht ermittelt werden. Im Falle von Acetylen stimmt
zwar die Position des Konzentrationsmaximums zwischen Modell und Experiment gut

iiberein, aber die gemessene Konzentration ist etwa um den Faktor Zwei niedriger als die
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Flamme (oben), Radialprofil nach Abel-Inversion von CoHg in der Prp2.3-Flamme mit Luft
(Kaltgasgeschwindigkeit 1.2m/s) als coflow-Gas (Mitte) und Temperaturabhingigkeit der
Absorptionskoeffizienten von CHy, CoHy und HoO (unten).
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7.1. Untersuchungen in laminaren Niederdruckflammen

simulierte. Ursache hierfiir ist vermutlich die Ungenauigkeit des Absorptionsquerschnitts
dieser Linie bei hohen Temperaturen. Zur Verifizierung des Querschnitts wiren Absorp-
tionsmessungen einer definierten Acetylenkonzentration in einer temperierbaren Gaszelle
notwendig. Die Verwendung einer Mehrfachreflexionszelle (z. B. eine Herriott-Zelle) wire
fiir diese Molekiile eine Moglichkeit, die Sensitivitat zu erhhen. Zwar ist durch das re-
sultierende groftere Detektionsvolumen eine tomographische Entfaltung nur noch schwer
moglich, aber es konnte gezeigt werden, dass bei geeigneter Wahl des coflow-Gases ein
ausreichend homogenes Radialprofil in der Flamme bei Minimierung der Absorption im

Randbereich erzielt werden kann.

7.1.6. Vergleich mit massenspektrometrischen Untersuchungen

In den vorangegangenen Abschnitten konnte demonstriert werden, dass mit dem MIR-
Lasersystem die verlissliche Bestimmung von Temperatur und Konzentration stabiler
Molekiile moglich ist. Diese Molekiile wurden bis jetzt hauptsidchlich durch Moleku-
larstrahlmassenspektrometrie (MBMS?) quantifiziert. Hierbei wird mit einer zumeist
kegelférmigen Quarzdiise eine Probe aus der Flamme entnommen und zu einem Mole-
kularstrahl expandiert, um Reaktionen hinter der Diise zu unterbinden. Die Gasprobe
wird bei niedrigen Ionisierungsenergien (~ 15¢eV) ionisiert, um Fragmentierungen zu re-
duzieren. Dieses Verfahren hat den grofen Vorteil, dass mit einer einzigen Messung die
vollstindige Gaszusammensetzung untersucht werden kann, so dass sich diese Technik
zur Standardmethode fiir die Untersuchung von laminaren Niederdruckflammen ent-
wickelt hat.[''! Allerdings ist offensichtlich, dass die Probenentnahme einen Einfluss auf
die Flamme haben muss.

Der Einfluss der Probenentnahme ist ein sehr vielschichtiges Problem. Zum einen kommt
es zu einer Kiihlung der Flamme durch die Diise und die gekiihlte Diisenaufnahme. Hier-
durch wird die Reaktionskinetik der Flamme beeinflusst. Fiir das Massenspektrometer
in Bielefeld wurde abhéngig vom Abstand der Diise zum Brenner von OSSWALD eine

t.12041 Auch sind heterogene Re-

Erniedrigung der Temperatur von bis zu 400 K festgestell
aktionen an der Oberfliche der Quarzdiise denkbar, die vor allem reaktive radikalische
Spezies beeinflussen. Einige Radikale (beispielsweise OH) lassen sich daher nicht quan-

titativ detektieren, obwohl die Konzentrationen (OH-Molenbruch in der Gréfenordnung

2engl.: molecular beam mass spectrometry
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7. Laserdiagnostik im MIR mit einem Quantenkaskadenlaser

von 102 — 10?) grof genug wiren. Zum anderen wird das Stromungsfeld beeinflusst.
Stromungsdynamische Berechnungen sagen eine Verschiebung der Profile voraus, wel-
che darauf beruht, dass das tatsdchliche Detektionsvolumen etwas unterhalb der Dii-
senspitze lokalisiert ist. Der vorhergesagte Zusammenhang zwischen Profilverschiebung
und Diisendurchmesser[29%:2%! konnte jedoch von STRUCKMEIER et al.?°7! experimentell
nicht bestitigt werden. Durch die Messmethode dndert sich bei der Bestimmung von
Hoéhenprofilen der Abstand zwischen Diise und Brenner. Damit d&ndern sich auch die ge-
nannten Einfliisse auf die Flamme, wodurch eine Beschreibung und Quantifizierung der
Einfliisse komplexer wird. Um zumindest eine partielle Kompensation der Einfliisse zu
erreichen, werden in der Literatur oft die gemessenen Konzentrationsprofile ndher zum
Brenner verschoben.?%®! Inwiefern ein solches Verschieben der Profile sinnvoll ist und
wie grof die Verschiebung sein sollte, ist hingegen immer noch in der Diskussion.[!*>207]
Optische Messungen stellen hier eine Mdoglichkeit zur Analyse des Probenentnahmeef-
fektes dar, da sich hiermit die ungestérten Konzentrationsprofile bestimmen lassen. Es
miissen allerdings Molekiile gefunden werden, die sich sowohl optisch als auch massen-
spektrometrisch detektieren lassen. Die Konzentrationen kleiner Radikale (z. B. OH, CH
oder CN) lassen sich zwar gut optisch quantifizieren, sind aber aus den oben genannten
Problemen mit MBMS nicht préizise und quantitativ zugénglich. In einer Untersuchung
des Probenentnahmeeffektes von STRUCKMEIER et al.?°”) wurde sowohl der Einfluss
der Diisengeometrie (Diisenwinkel und Offnungsdurchmesser) betrachtet, als auch die
Konzentrationsprofile von Formaldehyd und CH3 mit optischen Messungen verglichen.
Die optischen Messungen erfolgten hierbei mit CRDS im UV-Bereich. Durch die breite
spektrale Struktur dieser Molekiile im UV ist eine Quantifizierung allerdings schwierig.
Zudem wurde bei den Absorptionsmessungen keine tomographische Korrektur vorge-
nommen, welches vor allem bei grokeren Molekiilen mit temperatursensitiven Linien
einen signifikaten Einfluss haben kann (siehe hierzu Kapitel 5.2.1 und 7.1.3). Insbeson-
dere die Quantifizierung von Formaldehyd ist daher ohne Beriicksichtigung des Randein-

flusses nicht hinreichend.['?9]

Untersuchungen im MIR stellen hier eine weitaus bessere
Alternative dar. Hiermit ist es erstmals mdoglich, die gleichen Molekiile unter identischen
Flammenbedingungen mit beiden Messmethoden nachzuweisen.

Eine genauere Betrachtung erfolgt hier an fiinf Niederdruckflammen mit Dimethylether
(DME) als Brennstoff. Die Flammenbedingungen wurden identisch zu der Arbeit von

WANG et al.'% gewiihlt. Die Konzentrationen wurden dort durch eine Kombination aus
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Elektronenstof-MBMS (Universitit Bielefeld) und Synchrotron-Photoionisation-MBMS
(Advanced Light Source, Lawrence Berkeley National Laboratory) bestimmt. Um den
Einfluss der Probenentnahmediise zu kompensieren, wurden die Konzentrationsprofile
von WANG et al. um 0.9mm ndher zur Brenneroberfliche verschoben. Zum Vergleich
mit den optischen Messungen sind hier die Profile ohne diese Verschiebung gezeigt. Als
coflow-Gas fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten optischen Messungen wurde Stickstoff

mit einer Kaltgasgeschwindigkeit von 0.47m/s bei 300 K verwendet.

Ein Vergleich zwischen den optisch und mit MBMS bestimmten Konzentrationsprofilen
von CO und CO, gibt insgesamt eine gute Ubereinstimmung (siche Abbildung 7.10).
Abweichungen ergeben sich fiir CO in der Ndhe der Flammenfront. In diesem Bereich
sind die mit MBMS bestimmten Konzentrationen etwas hoher. Fiir CO, werden in den
mageren Flammen tendenziell mit MBMS etwas hohere Abgaskonzentrationen gemes-
sen. Die Unterschiede liegen allerdings innerhalb der Fehlergrenzen (etwa 15%). Die
Position der Profile stimmen innerhalb der Messunsicherheit (0.5 mm) iiberein, wobei
die mit MBMS bestimmten Profile tendenziell zu hoheren Abstidnden iiber der Brenner-
oberfliche verschoben sind. Mit dem an der Princeton University entwickelten DME-
Verbrennungsmechanismus®®! wurden Konzentrationsprofile modelliert und zum Ver-
gleich ebenfalls aufgetragen. Die Konzentrationsverldufe werden von dem Modell gut

wiedergegeben.

Fiir Formaldehyd ergibt sich ein etwas anderes Bild. Die mit dem QCL und mit MBMS
bestimmten Profile unterscheiden sich deutlich (siehe Abbildung 7.11 fiir die DME1.86-
Flamme). Der Anstiegsbereich ist bei dem mit MBMS bestimmten Profil deutlich fla-
cher und das Maximum wird erst 1 mm spéter in der Flamme erreicht. Der Vergleich mit
den simulierten Konzentrationen ergibt hingegen eine perfekte Ubereinstimmung fiir die
optisch bestimmten Konzentrationen in Profilform und -position. Im Vergleich zu CO
und CO, ist Formaldehyd deutlich reaktiver und reagiert sensitiver auf eine Tempera-
turdnderung. Zudem wird es sehr friith in der Flamme gebildet, da es eines der ersten
Abbauprodukte des Brennstoffs Dimethylether darstellt. In diesem Bereich der Flamme
ist die Abkiihlung durch die Diise jedoch besonders stark, da der Abstand von Dii-
se zur Brenneroberflache gering ist. Dies erklart die Unterschiede zwischen den beiden
Messmethoden, welche sich bei Formaldehyd stirker dufern als bei CO und COs.
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Abbildung 7.10.: Temperaturprofile und Konzentrationen von CO und COs in den unter-
suchten DME-Flammen. Neben denen in dieser Arbeit mit dem QCL bestimmten Konzen-

trationen (geschlossene Symbole) sind auch die mit MBMS0! ermittelten Werte (offene

Symbole) aufgetragen. Entgegen der Arbeit von WANG et al. wurden die gezeigten MBMS-
Profile hier nicht ndher zum Brenner verschoben, um den Effekt der Probenentnahmediise

zu kompensieren. Fiir die Simulation mit dem Mechanismus von ZHAO et a

1.[209]

mit dem QCL gemessene Temperaturprofil verwendet.
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Abbildung 7.11.: Konzentrationsprofile von Formaldehyd in der DME1.86-Flamme. Die Mo-
dellierung erfolgte mit dem DME Verbrennungsmechanismus von ZHAO et al..[20]

7.1.7. Fazit

Laserabsorptionsspektroskopie im MIR-Spektralbereich mit Quantenkaskadenlasern
konnte als wertvolles Werkzeug fiir die Untersuchung von Verbrennungsprozessen eta-
bliert werden. Hiermit lassen sich sowohl Molekiilkonzentration als auch Temperatur mit
guter Genauigkeit bestimmen. Die Ortsauflésung ist mit 0.4 mm bestens fiir Messungen
in Niederdruckflammen geeignet. Demonstriert wurde die Detektion von CO und CO,
bei 4.48 um, H,O, CH4 und CyHs bei 7.84 um sowie CH50O und H5O bei 5.90 um.

Um verléssliche Messungen durchfiihren zu kénnen, muss die Absorption von umgeben-
den Kaltgas minimiert werden. Daher wurde der Strahlengang innerhalb der Nieder-
druckkammer mit Stickstoff gespiilt. Dariiber hinaus wurde ein Matrixbrenner konstru-
iert, bei welchem die Flamme von einem parallelen Gasfluss (coflow) umgeben werden
kann. Als Gas fiir den coflow kann sowohl Stickstoff als auch Luft gewdhlt werden. Auf
diese Weise ist es moglich, die unerwiinschte Anreicherung von Verbrennungsprodukten
in der Niederdruckkammer zu verhindern. Da die Matrix des coflow ebenfalls gekiihlt
ist, wire es aber auch denkbar, dort eine die innere Flamme umgebende zweite Flamme
zu entziinden (beispielsweise Hy/O4) und so die Homogenitit der zu untersuchenden

Flamme weiter zu verbessern.
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Um prézise Konzentrationen und Temperaturen bestimmen zu kénnen, muss eine tomo-
graphische Rekonstruktion durchgefiihrt werden. Hierdurch werden Absorptionsspektren
fiir jeden Punkt in der Flamme erhalten. An diese lassen sich berechnete Absorptions-
spektren anpassen, so dass sowohl Konzentration als auch Temperatur erhalten werden.
Hieraus kann ein zweidimensionales Bild der Flamme bestimmt werden. Dies war ins-
gesamt nur durch die weitgehende Automatisierung von Experimentsteuerung und Da-
tenanalyse (Spektrenkalibration, Abel-Inversion und Spektrenanpassung) moglich. Die
gemessenen Temperaturen stellen sich hierbei als sehr zuverldssig heraus. Die Messun-
sicherheit betrigt etwa 50-100 K und ist mindestens gleichwertig zu der hiufig ange-
wandten NO-LIF-Methode. Ein weiterer Vorteil gegeniiber NO-LIF ist, dass kein NO
als Temperatursonde der Flamme zugefiigt werden muss und die Auswertung insgesamt
weniger fehleranfillig ist.

Mit der entwickelten Messtechnik lassen sich erstmals stabile Molekiile mit guter Genau-
igkeit optisch bestimmen. Dies stellt eine Erginzung zu der bisher verwendeten Massen-
spektrometrie dar. Durch die tomographische Rekonstruktion konnen zweidimensionale
Konzentrationsprofile erstellt werden. Solche Abbildungen werden bisher zumeist durch
LIF erstellt. Das vorgestellte Verfahren ist daher eine Alternative fiir Molekiile, die sich
nicht durch LIF detektieren lassen. Die Technik liefse sich auch auf andere Untersu-
chungsobjekte, wie z. B. laminare Diffusionsflammen, anwenden.

Es wurde ein Vergleich zwischen den optisch mit dem QCL (und damit stérungsfrei) und
massenspektrometrisch (und damit durch die Probenentnahmediise gestort) bestimmten
Konzentrationen durchgefiihrt. In der Untersuchung von fiinf Dimethylether-Flammen
von WANG et al.l'*” wurden die mit MBMS bestimmten Profile jeweils um 0.9 mm
niher zur Brenneroberfliche verschoben, um den stérenden Effekt der Diise zu kompen-
sieren. Wahrend fiir CO und COs auch ohne diese Profilverschiebung eine recht gute
Ubereinstimmung zwischen beiden Messmethoden erzielt werden kann, ergeben sich fiir
Formaldehyd teils deutliche Unterschiede. Fiir dieses Intermediat ist das mit MBMS be-
stimmte Profil signifikant zu groferen Abstanden von der Brenneroberfliche verschoben.
Der Unterschied betragt fiir die DME1.86-Flamme etwa 1 mm. Auch ergeben sich Unter-
schiede in der Profilform, welches bei dem MBMS-Experiment einen deutlich flacheren
Anstieg aufweist. Mit Modellberechnungen kann hingegen eine exzellente Ubereinstim-
mung mit den optisch bestimmten Konzentrationsverldufen erzielt werden. Unter diesen

Gesichtspunkten scheint eine einfache Verschiebung der Profile als wenig geeignet zur
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Kompensation der Probenentnahmeeffekte, zumal sich diese auf verschiedene Spezies

{[207

unterschiedlich auswirkt!?°7l. Stattdessen wiren Modellsimulationen hilfreich, welche die

Beeinflussung von Temperatur- und Strémungsfeld beriicksichtigen.

7.2. Zeitaufgeloste Messungen an oszillierenden

Flammen

Durch die hohe Repetitionsrate des Quantenkaskadenlasers von bis zu 100kHz eig-
net sich dieser fiir zeitaufgeloste Messungen. Bisher werden zeitaufgeloste Messungen
im kHz-Bereich hauptsichlich mit kontinuierlichen Lasern konstanter Wellenlingel?”!
oder mit durchstimmbaren Laserdioden in Kombination mit Wellenldngenmodulations-
spektroskopie (WMS)!™ durchgefiihrt. Die Verwendung eines intra-gepulst betriebenen
Quantenkaskadenlasers bietet hier einen alternativen Ansatz, da in diesem Fall ein Ab-
sorptionsspektrum in einem einzigen Laserpuls aufgenommen werden kann. Hierdurch
kann direkt die Absorption mehrerer Linien bestimmt werden.

Als hervorragendes Testsystem bietet sich der in der Arbeitsgruppe entwickelte Atmo-
sphirendruckbrenner an.[?'® Mit diesem Brenner kénnen die chemischen und physika-
lischen Prozesse, welche in Gasturbinen zu sogenannten Brennkammerbrummen fiih-
ren, untersucht werden. In Gasturbinen kann es vor allem bei magerer, vorgemisch-
ter Verbrennung zu einer Oszillation der Verbrennung kommen, welche sich als akus-
tische Welle dufert. Diese akustischen Verbrennungsinstabilititen sind schon seit dem
19. Jahrhundert bekannt.?'*=213] Mit der Entwicklung der ersten Raketentriebwerke riick-

[214] Die Oszillationen kénnen in Turbinen so

ten sie wieder in den Fokus des Interesses.
stark werden, dass die Turbine beschddigt oder gar zerstort wird.

In dem verwendeten Modellbrenner kann durch eine aktive Regelung mit einem Laut-
sprecher der Fluss des Kaltgasstroms so moduliert werden, dass die Oszillationen der
Flamme unterbunden werden. Es handelt sich hierbei nicht um eine einfache Ausléschung
der akustischen Emissionen, sondern es werden die Oszillationen der Flamme selbst ver-
hindert. Dariiber hinaus kann mit dem Brenner durch eine vorgegebene Frequenz des
Lautsprechers auch eine Flamme zur Oszillation angeregt werden, die von sich aus nicht
oszillieren wiirde. Eine solche Flamme bietet sich als Testsystem fiir zeitaufgeloste Mes-

sungen mit dem Quantenkaskadenlaser an.
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7.2.1. Experimentelles

Die Entwicklung des Brenners erfolgt in der Arbeitsgruppe durch Raimund Noske.[?'%l Eg
handelt sich hierbei um einen Schlitzbrenner. Luft und Brennstoff werden vorgemischt
und strémen bei Atmosphéirendruck durch einen Schlitz (60 mm lang, 5mm breit) nach
oben und werden dort entziindet. Uber einen Lautsprecher unterhalb der Vormischkam-

mer kann das Gas und damit auch die Flamme zu Oszillationen angeregt werden.

\ MIR-Laserstrahl

Abbildung 7.12.: Schematische Darstel-
lung des verwendeten Atmosphérendruck-
brenners. Das Methan-Luft-Gemisch wird
in eine Kammer unter dem Flammenhal-
ter geleitet und stromt dann durch ei-
nen Schlitz (60x5 mm). Unterhalb der Vor-
mischkammer ist ein Lautsprecher ange-
bracht, womit das Gas akustisch angeregt
werden kann.

Smm - = Gaszuleitung

Lautsprecher

7.2.2. Ergebnisse

Atmosphéarendruckflammen konnen durch den grofen Brechungsindexunterschied als
thermische Linse wirken. Dies hat zur Folge, dass ein Laserstrahl, welcher die Flamme
passiert, abgelenkt wird (sogenanntes beam steering) und so den Detektor nicht mehr
optimal trifft. Die Ablenkung kann bereits wenige Zentimeter hinter der Flamme mehre-
re Millimeter betragen. In einer stationiren Flamme kann dies durch eine Korrektur der
Detektionsoptik kompensiert werden. In einer oszillierenden Flamme ist dies jedoch nicht
moglich, da sich mit der Flammenposition auch die Position des Laserstrahls hinter der
Flamme zeitlich dndert. Die Ablenkung kann so grofs sein, dass der Detektor gar nicht
mehr getroffen wird. Bei einem festfrequenten Laser konnte das resultierende Absinken
der detektierten Laserintensitét leicht mit einer Absorption verwechselt werden und es

gibe keine Moglichkeit, zwischen einem Absinken der Intensitdt durch die Ablenkung
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Abbildung 7.13.: Absorptionsspektren von Methan bei 15 mm iiber der Brenneroberfliche zu
verschiedenen Zeitpunkten in einer Methan/Luft-Flamme, welche mit einem Lautsprecher
bei 61 Hz zur Oszillation angeregt wurde.

des Strahls oder durch Absorption zu unterscheiden. Hier bietet der verwendete QCL
einen entscheidenden Vorteil, da mit jedem Laserpuls ein Absorptionsspektrum erhalten
wird. Die Basislinie des Spektrums kann in diesem Fall aus einem Absorptionslinien-

freien Teil des Pulses bestimmt werden.

Fiir die im Folgenden vorgestellten Messungen wurde der QCL um 7.84 um verwendet
und mit 20 kHz betrieben. Jeder Laserpuls wurde einzeln, ohne Mittelung, detektiert. In
diesem Spektralbereich kann Methan detektiert werden, welches sich gut eignet, um den
Bereich der Flamme mit unverbranntem Gasgemisch zu verfolgen. In Abbildung 7.13
sind einige Absorptionsspektren 15mm iiber der Brenneroberfliche zu verschiedenen
Zeitpunkten einer einzelnen Periode bei Anregung der untersuchten brennstoffreichen
Flamme (¢ = 1.6) mit 61 Hz dargestellt. Deutlich ist die Modulation der Absorptionsli-
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Abbildung 7.14.: FFT des Methan-Absorptionssignals bei 1275.0cm ™! bei Anregung der
Flamme mit verschiedenen Frequenzen des Lautsprechers.

nien zu erkennen. Fiir eine exakte Analyse der zeitlichen Struktur bietet sich die Fourier-
Transformation an. Die entsprechende FF'T des Absorptionssignals um 1275.0cm™! bei
einer Gesamtmessdauer von 2.5s und verschiedenen Lautsprecherfrequenzen ist in Ab-
bildung 7.14 zu sehen.

In der Flamme mit ausgeschaltetem Lautsprecher sind kaum Oszillationen zu beobach-
ten. Ein kleines Signal um 10 Hz kann auf die Grundschwingung der Flamme, wahrschein-
lich durch Rezirkulation der umgebenden Luft, zuriickgefiihrt werden. Bei Anregung mit
61 Hz kann eben diese Frequenz eindeutig identifiziert werden. Zusitzlich finden sich
entsprechende Obertone (122 Hz, 183 Hz, 244 Hz). Jedes Signal ist zusétzlich von Satelli-
ten (10 Hz) begleitet. Dies ist vermutlich auf die Kopplung mit der Grundschwingung

der Flamme zuriickzufiithren. Bei hoheren Frequenzen des Lautsprechers ist die Anre-

126



7.2. Zeitaufgeloste Messungen an oszillierenden Flammen

gung zunehmend weniger effektiv. Bei 250 Hz kann die Flamme der Anregungsfrequenz

schlieklich nicht mehr folgen.

7.2.3. Fazit

Es konnte gezeigt werden, dass mit dem verwendeten Quantenkaskadenlasersystem er-
folgreich zeitaufgeloste Messungen durchgefiihrt werden kénnen. Der Laser wurde hierfiir
mit, einer Frequenz von 20 kHz betrieben. Es wéren allerdings bis zu 100 kHz moglich.
Im Gegensatz zu Messungen mit einem festfrequenten Laser ergibt sich mit dem vor-
gestellten gepulsten Lasersystem der Vorteil, dass zu jedem Zeitpunkt ein vollstdndiges
Absorptionsspektrum zur Verfiigung steht. Bei Verwendung eines festfrequenten Lasers
konnte hingegen nur die zeitliche Verdnderung der Intensitit bei einer einzigen Wellen-
lange verfolgt werden. Es kann in diesem Fall nicht mehr unterschieden werden, ob die
Intensitatsanderung durch Absorption oder andere Einfliisse wie beispielsweise Streuung
oder Strahlablenkung erfolgt. Denkbar wére es auch, die Temperatur aus den Einzelpuls-

absorptionsspektren zu bestimmen.

127






8. Zusammentassung und Ausblick

Ein besseres Verstdndnis der Verbrennungschemie ist zwingend notwendig, um eine ef-
fizientere und schadstoffirmere Nutzung der Energieressourcen zu ermoglichen. Not-
wendig hierfiir sind Verbrennungsmodelle, die an experimentellen Daten validiert sind.
Spektroskopische Methoden sind unverzichtbare Werkzeuge zur prazisen Bestimmung
von Spezieskonzentrationen und Temperatur. In dieser Arbeit wurden entscheidende
Schritte zur Verbesserung mehrerer spektroskopischer Techniken durchgefiihrt und sys-
tematische Messungen in laminaren Niederdruckflammen prototypischer Biobrennstoffe
durchgefiihrt. Diese sind zur Validierung von Verbrennungsmechanismen und Analyse
der Verbrennungschemie notwendig. Der Schwerpunkt lag auf der Absorptionsspektro-
skopie, welche die verldsslichste Methode zur Bestimmung absoluter Konzentrationen
ist, da sie kalibrationsfrei ist.

Der vorhandene experimentelle Aufbau wurde hierfiir mafgeblich verbessert und erwei-
tert. Die Verbesserungen am Lasersystem ermdoglichen jetzt die Erzeugung von Laser-
strahlung im MIR, wodurch die Detektion von Molekiilen moglich wird, die zuvor nicht
optisch zuginglich waren. Hierfiir wurde zum einen das bestehende Farbstofflasersys-
tem um eine Einheit zur Differenzfrequenzmischung (DFM) ergénzt, so dass neben dem
bereits zugénglichen UV /Vis-Bereich auch Strahlung bis ins mittlere Infrarot (MIR)
erzeugt werden kann. Zum anderen wurde ein Quantenkaskadenlasersystem in Betrieb
genommen. Mit diesem neuartigen Laser lassen sich Messungen mit hoher spektraler
Auflésung im MIR durchfiihren.

Auch ein vorhandener Niederdruckbrenner wurde an vielen Stellen verbessert und erwei-
tert. So wurde dieser um die Moglichkeit fiir tomographischen Messungen erweitert und
die Verschiebungseinrichtung des Brenners wurde motorisiert. Viele Schritte der Mess-
und Auswerteprozeduren wurden verbessert und wenn mdoglich automatisiert und somit

deutlich beschleunigt.
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8. Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde sowohl direkte Laserabsorptionsspektroskopie mit Quantenkas-
kadenlasern als auch die hochsensitive Cavity Ring-down-Spektroskopie (CRDS) ein-
gesetzt. CRDS eignet sich durch seine hohe Sensitivitit insbesondere fiir die Quantifi-
zierung von Minoritdtenspezies. Zu systematischen Fehlern kann es mit dieser Technik
allerdings in Féllen starker Absorptionslinien kommen. Dieser Effekt ist zudem von dem
Verhiéltnis der Bandbreite des Lasers relativ zur Linienbreite und der Reflektivitat der
verwendeten CRDS-Spiegel abhéingig. Um diesen Einfluss quantifizieren und korrigieren
zu konnen, wurden die zu Grunde liegenden Effekte umfassend theoretisch beschrieben
und durch Simulationen quantifiziert. Hiermit ist es jetzt mdglich, den dynamischen Be-
reich des verwendeten CRD-Spektrometers zu ermitteln und, falls notwendig, Einfliisse
durch die Laserbandbreite zu korrigieren.

Vor allem fiir die Quantifizierung von polyatomaren und stabilen Molekiilen ist es not-
wendig, den Einfluss des Flammenrandes auf die Absorptionsmessungen zu beriicksich-
tigen. Es wurden verschiedene Verfahren zur tomographischen Rekonstruktion auf ih-
re Tauglichkeit fiir die untersuchten laminaren, flachen Niederdruckflammen getestet.
Schlieflich wurde ein Auswertungsprogramm entwickelt, welches eine zuverlassige und

schnelle Auswertung der Messdaten ermoglicht.

Der entwickelte experimentelle Aufbau erwies sich als duflerst niitzliches und flexi-
bles Werkzeug zur Untersuchung spezifischer Fragestellungen der Verbrennungschemie.
CRDS wurde im UV /Vis-Spektralbereich zur Detektion von Minoritdtenspezies in Flam-
men stickstoffhaltiger Brennstoffe eingesetzt. Die Verbrennungschemie dieser prototy-
pischen Biobrennstoffe ist aktuell von wachsendem Interesse. Der Fokus lag in dieser
Arbeit auf der Detektion von CN und NHs, welche Schliisselpositionen in der Verbren-
nungschemie von stickstoffhaltigen Brennstoffen einnehmen. Im Falle von NHy wurde der
Einfluss des Flammenrandes auf die Konzentrationsmessung untersucht. Hierfiir wurden
tomographische Messungen durchgefiihrt, um das radiale Absorptionsprofil von NHs zu
ermitteln, welches es ermdglicht, die Konzentration in der Flammenmitte zu bestimmen.
Obwohl laminare, flache Flammen eine sehr homogene Verbrennung ermdéglichen, konnte
gezeigt werden, dass fiir NHy um 20 % zu hohe Konzentrationen erhalten werden, wenn
Randeinfliisse der Flamme nicht beriicksichtigt werden.

Die Entwicklung eines Verbrennungsmodells fiir die beiden isomeren Amine Ethylamin

und Dimethylamin erfolgt in der Arbeitsgruppe von Prof. Glarborg (Technical Univer-
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sity of Denmark), wihrend die Modellentwicklung fiir Morpholin in der Arbeitsgruppe
von Prof. Westmoreland (North Carolina State University) erfolgt. Mit beiden Arbeits-
gruppen besteht eine enge Kooperation. Parallel zu dieser Arbeit wurden diese Flammen
massenspektrometrisch untersucht, da sich beide Techniken ideal ergénzen. Fiir die bei-
den isomeren Amine konnte eine gute Ubereinstimmung fiir die Radikale CN, CH und
NH, zwischen Modell und Experiment erhalten werden. Fiir die deutlich komplizierte-
re Verbrennungschemie von Morpholin besteht allerdings noch Verbesserungspotential.
Durch Kombination der massenspektrometrischen und optischen Messungen konnte Op-

timierungsbedarf insbesondere im Reaktionskanal von NHs und NHj identifiziert werden.

Das erweiterte Lasersystem zur Detektion im MIR wurde fiir zwei unterschiedliche Fra-
gestellungen eingesetzt: Zum einen fiir die hochsensitive Detektion von Minoritdtenspe-
zies mittels MIR-CRDS und zum anderen fiir die Detektion von stabilen Spezies und
die Bestimmung der Flammentemperatur mit QCL-Absorptionsspektroskopie. In bei-
den Fillen ermoglicht die Erweiterung des Spektralbereichs auf das MIR den Nachweis
von Molekiilen, welche im UV /Vis nicht detektiert werden kénnten. Mit dem QCL-La-
sersystem wurde die Detektion der Verbrennungsprodukte CO und COs (4.48 wm) und
HyO (5.9 um und 7.84 pm) demonstriert. Des Weiteren konnten die Intermediate CHy
und CyHs (7.84 um) und CH,0O (5.9 um) identifiziert werden. Diese Molekiile lassen sich
im UV/Vis nur schwer nachweisen. Das verwendete Quantenkaskadenlasersystem be-
sticht hierbei durch die hohe spektrale Auflésung (0.01c¢cm™') und hohe Pulsfrequenz
(bis zu 100kHz). Es konnte gezeigt werden, dass sich das Lasersystem durch die hohe
Pulsfrequenz auch fiir zeitaufgeloste Messungen in nichtstationdren Flammen eignet. Im
Gegensatz zu festfrequenten Lasern ergibt sich durch den verwendeten intra-gepulsten
QCL der Vorteil, dass ein vollstindiges Absorptionsspektrum (etwa 2cm™! bei 500 ns
Pulsdauer) in einem einzigen Laserpuls erhalten wird. Im Gegensatz zu Messungen mit
festfrequenten Lasern konnen so unerwiinschte breitbandige Einfliisse (z.B. Streuung
oder beam steering) auf das Signal direkt erkannt werden. Auch ergibt sich Potential fiir
Einzelpuls-Temperaturbestimmung mit sehr hoher Zeitauflosung.

Als sehr niitzliches Werkzeug erwies sich das QCL-System zur Diagnostik in lamina-
ren Niederdruckflammen. Neben Spezieskonzentrationen konnen auch Temperaturen mit
sehr guter Genauigkeit (Messunsicherheit etwa 2-5%) bestimmt werden. Um in diesen

Flammen verldssliche Daten erhalten zu konnen, ist die Beriicksichtigung von Absorp-
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8. Zusammenfassung und Ausblick

tion durch das die Flamme umgebende Kaltgas notwendig. Hierfiir wurde ein neuer
Brenner konstruiert, welcher es ermoglicht, die Flamme mit einem parallelen Gasstrom
(coflow) zu umgeben. Hiermit werden Absorptionen aus dem Randbereich der Flam-
me reduziert. Zusétzlich kann eine Homogenisierung der Flamme erzielt werden. Eine
tomographische Rekonstruktion der Flamme ist notwendig, um quantitative Messun-
gen durchfithren zu konnen. Hierdurch kénnen zweidimensionale Abbilder der Flamme
von Molekiilkonzentrationen als auch Temperatur bestimmt werden. Fiir die tomogra-
phische Rekonstruktion und Anpassung der Absorptionsspektren wurden Programme
entwickelt, welche die Auswertung erheblich beschleunigen (siehe Anhang). Die Tempe-
raturbestimmung mit dem QCL ist eine sehr gute Alternative zu anderen Techniken wie
NO-LIF-Thermometrie. Im Gegensatz zu dieser Technik muss der Flamme zudem kein
NO zugesetzt werden, falls diese kein intrinsisches NO enthélt. Auch ist die Auswertung
einfacher und weniger fehleranfillig, da keine sorgfiltige Kalibration erfolgen muss und
Sattigungseffekte keine Rolle spielen.

Die Detektion von stabilen Molekiilen ermoglicht erstmals den systematischen Vergleich
mit Messdaten der Probenentnahme-Molekularstrahlmassenspektrometrie (MBMS).
Dies ist bisher die vornehmlich eingesetzte Technik zur Quantifizierung dieser Molekiile
in laminaren Niederdruckflammen. Der Vergleich wurde an Flammen des Brennstoffs
Dimethylether durchgefithrt. Wihrend fiir CO und CO, eine recht gute Ubereinstim-
mung mit beiden Techniken erzielt werden kann, ergeben sich im Falle von Formaldehyd
deutliche Unterschiede in Profilform und -position. Das Profil ist signifikant zu héheren
Abstidnden iiber der Brenneroberfliche verschoben und der Anstieg des Profils ist
deutlich flacher. Die Ursache hierfiir liegt vermutlich in der friihen Lokalisation von
Formaldehyd in der Flamme und der starkeren Temperaturabhéngigkeit im Vergleich zu
CO und CO,. Gerade bei niedrigen Abstédnden zur Brenneroberfliche kommt es zu einer
starken Kiihlung der Flamme durch Probenentnahmediise und Diisenaufnahme. Unter
diesen Gesichtspunkten scheint eine Verschiebung der Profile zur Kompensation der
Einfliisse der Diise, wie in der Literatur teilweise angewandt, nicht ratsam. Stattdessen
bietet sich eine Beriicksichtigung der Storung von Temperatur- und Strémungsfeld in

der Modellsimulation an.

Aktuell besteht ein grofes Interesse an der Chemilumineszenz. Diese bietet die Moglich-

keit, Flammenparameter mit einem sehr einfachen experimentellen Aufbau zu bestim-
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men. Auch ergibt sich die Moglichkeit zur aktiven Kontrolle der Verbrennung. Hierfiir
miissen die chemilumineszierenden Molekiile und ihre Bildungsreaktionen jedoch in Me-
chanismen eingefiigt werden. Bisher ist dies jedoch nur unzureichend der Fall, so dass sich
die Notwendigkeit fiir quantitative Messungen zur Modellvalidierung ergibt. Ein direkter
Nachweis durch Absorptionsspektroskopie ist nur im MIR mdoglich. Daher wurden MIR-
CRDS-Messungen mit dem neuen DFM-Lasersystem zur Detektion von OH-A durchge-
fithrt. Die Sensitivitat des MIR-CRDS-Systems ist hierfiir jedoch nicht hoch genug, auch
bedingt durch die in Flammen unvermeidbare Absorption durch HyO. Alternativ wur-
de die Quantifizierung daher durch eine sorgfiltige Kalibration des Detektionssystems
erreicht. Auf diese Weise konnten absolute Konzentrationen von OH-A, CH-A, CH-B
und Cs-d bestimmt werden. Durch die Kalibration an Raman- statt an Rayleigh-Streu-
ung und die Verwendung eines kontinuierlich strahlenden statt eines gepulsten Lasers
konnte eine deutliche Verbesserung der Methode, im Vergleich zu bisherigen Messungen
der Chemilumineszenz, erzielt werden. Ein Vergleich mit aktuellen Modellberechnungen
zeigt noch signifikanten Verbesserungsbedarf in dem aktuellen Mechanismus. So wird die
Stochiometrieabhidngigkeit der Konzentrationen noch nicht richtig wiedergegeben, wel-
ches besonders im Falle von CH-A und CH-B deutlich wird. Auch wird die Position der
chemilumineszierenden Molekiile zu friih in der Flamme vorhergesagt. Die vorgestellten
Messungen ermoglichen eine kiinftige Verbesserung des Verbrennungsmodells fiir che-

milumineszierende Molekiile.

In dieser Arbeit wurden spektroskopische Messtechniken fiir die Verbrennungsdiagnos-
tik wesentlich weiterentwickelt und verbessert. Das grofe Potential fiir systematische
Messungen konnte anhand verschiedener spezifischer Fragestellungen der Verbrennungs-

forschung demonstriert werden.
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A. Mess- und Auswertungssoftware

In diesem Kapitel werden einige der in dieser Arbeit entwickelten Mess- und Auswer-
tungsprogramme vorgestellt. Die Programmierung erfolgte mit LabVIEW 8.5 wel-
ches eine einfache Umsetzung von Experimentsteuerung sowie Messdatenerfassung und

-darstellung ermoglicht.

A.1. CRD-Mess- und Auswertungsprogramm

Mit dem Programm KWYJIBO ist sowohl die Aufnahme als auch die Auswertung von
CRD-Abklingkurven mdoglich. In der linken Hélfte des Programms wird die aktuelle
Abklingkurve mit Kurvenanpassung und Residuum angezeigt (sieche Abbildung A.1).
Unterhalb dieser kann entweder die FFT der Abklingkurve angezeigt werden, welche
vor allem fiir die Justage hilfreich ist, oder es kénnen Anpassungsparameter aufgetragen
werden. So ist es beispielsweise moglich direkt das Absorptionsspektrum noch wahrend
der Messung anzuzeigen. Fiir die Auswertung stehen insgesamt neun Funktionen zur
Verfiigung, welche detailliert in Kapitel 4 und in der Diplomarbeit von NAU?Y be-
schrieben werden. Hiermit ist eine umfassende Auswertung der Abklingkurven moglich.
Auch multiexponentielle Abklingkurven kénnen beriicksichtigt werden. Einzelne Para-
meter der nichtlinearen Anpassung kénnen als konstant eingestellt werden und Start-
werte automatisch geraten werden. Neben der Auswertung gemittelter Abklingkurven
kénnen auch Einzelpulse ausgewertet und gespeichert werden. Hierdurch ist es méglich
Ausreifser zu entfernen, bevor diese zu dem gemittelten Signal beitragen kénnen.

Die Aufnahme der Abklingkurven erfolgt mit dem in den Computer integrierten Os-
zilloskop (Gage, CompuScope 12400). Abklingkurven kénnen entweder als Einzelpulse
im Rohformat oder als gemittelte Abklingkurven abgespeichert werden. Dariiber hin-

aus kann die Wellenlédnge des Farbstofflasers (Lambda Physik, ScanMatePro) eingestellt
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A. Mess- und Auswertungssoftware
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Abbildung A.1.: KWYJIBO: Mess- und Auswertungsprogramm fiir CRD-Spektroskopie.

werden, welches die Aufnahme von Absorptionsspektren ermdglicht. Durch die compu-
tergestiitzte Schrittmotorsteuerung (mechanpro, NC-Pilot) knnen automatisiert Héhen-
und Radialprofile einer Flamme aufgenommen werden. Zuséatzlich kann der Druck in der
Niederdruckkammer ausgelesen werden. Zu jeder Messreihe werden die Messparameter

in einer Datei abgespeichert.

A.2. CRD-Sim

Dieses Programm dient zur Simulation von CRDS-Abklingkurven unter Beriicksichti-
gung der Laserbandbreite (siche Kapitel 4). Fiir die Simulation werden die Parameter
des zu simulierenden Resonators, der Absorptionslinie und des Lasers benotigt. Fiir die
Profilform des Lasers konnen neben berechneten Gauf-, Lorentz- oder Voigt-Profilen

auch Profile aus einer Datei eingelesen werden. Dies ermoglicht die Verwendung experi-
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A.3. QCL-Messprogramm
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Abbildung A.2.: CRD-Sim: Programm zur Simulation von CRDS-Abklingkurven unter Be-
riicksichtigung der Laserbandbreite.

mentell bestimmter Laserprofile. Zuséatzlich ist es moglich die simulierten Abklingkurven
mit Rauschen, nichtresonanten Untergrund (ASE) und einer Modenstruktur (iiberlagerte
Sinuskurve) zu modifizieren. Insgesamt ist somit eine realistische Simulation experimen-
teller Kurven moglich. Die aktuell berechnete Kurve wird in dem Graph in der Mitte
der Bedienoberfliche angezeigt (sieche Abbildung A.2). Durch eine Stapelverarbeitung ist
es moglich Absorptionsstirke und Linienbreiten systematisch zu variieren, so dass ein
breites Parameterfeld sehr schnell simuliert werden kann. Hierbei besteht auch die M6g-
lichkeit die simulierten Abklingkurven direkt mit verschiedenen Auswertungsroutinen

auszuwerten.

A.3. QCL-Messprogramm

Die Aufnahme der QCL-Messdaten erfolgt mit einem hierfiir entwickelten Messpro-
gramm (sieche Abbildung A.3). Hiermit werden die Messparameter des Oszilloskops
(Agilent-Acqiris, U1071A-002) eingestellt und die Schrittmotoren des Brenners ange-
steuert. Durch die Ansteuerung beider Achsen des Brenners ist es méglich automatisiert

tomographische Messungen und Hdohenprofile einer ganzen Flamme aufzunehmen. Ne-
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Abbildung A.3.: Messprogramm zur Aufnahme von QCL-Absorptionsspektren.

ben dem Laserpuls kann auch eine Anzeige des Absorptionsspektrums erfolgen, um eine
Bewertung der Messdaten wéhrend der Messung zu ermoglichen. Hierfiir wird einer der
aufgenommenen Laserpulse als Basislinie definiert. Uber das Listenfeld auf der linken
Seite der Bedienoberfliche konnen die aufgenommenen Spektren iibersichtlich ausge-

wahlt und angezeigt werden. Die Kalibration der Wellenldngenachse erfolgt mit einem

separaten Programm.

A.4. QCL-Kalibration

Zur Kalibration der QCL-Daten wurde ein Programm entwickelt, welches die einzelnen
Schritte der Kalibration deutlich beschleunigt. Um eine Kalibrationsdatei fiir einen Da-
tensatz zu erstellen, wird zunéchst das Spektrum eine Etalons bendtigt. Die einzelnen

Maxima koénnen automatisiert erkannt werden und der relative Verlauf der Frequenz
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Abbildung A.4.: Bedienoberfliche des Programms zur Kalibration der QCL-Messdaten.

durch ein Polynom angepasst werden. Als Referenzsspektrum kann entweder das Ab-
sorptionsspektrum einer Kaltgasmischung oder einer Flamme verwendet werden. Auch
hier kann eine automatische Erkennung der Maxima erfolgen, denen anschliefiend eine
Wellenzahl zugeordnet wird. Dies ermdoglicht die Berechnung einer absoluten Wellenzah-
lenachse des Spektrums. Um eine schnelle Zuordnung der Signale zu ermoglichen kann
auf die HITRAN-Datenbank/®" zuriickgegriffen werden und simulierte Spektren zusam-
men mit den gemessenen Daten angezeigt werden. Temperaturvariationen des Lasers
(und damit eine Verschiebung des Spektrums) wihrend einer Messreihe konnen eben-
falls kompensiert werden, indem die relative Verschiebung einer Signalposition durch
Anpassung einer Gaufkurve automatisiert erkannt wird. Auf diese Weise ist eine schnel-
le Kalibration auch gréfserer Datensédtze moglich.

Auch zur Bestimmung der Ortsauflosung wurden Auswertungsroutinen implementiert.
Hierfiir wird eine Rasierklinge mit dem Schrittmotor durch den Laserstrahl gefahren.

Durch Integration des Laserpulses bei verschiedenen Positionen der Rasierklinge wird
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ein Intensititsprofil erhalten. Uber die Anpassung der Faltung einer Rechteckfunktion
(Rasierklingenkante) mit einer Gaukfunktion (Laserprofil) kann so die Breite des Laser-

strahls bestimmt werden.

A.5. Abel-Inversion

Absorption
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Abbildung A.5.: Bedienoberfliche des Programms zur tomographischen Rekonstruktion von
Absorptionsspektren.

Fiir die Auswertung tomographischer Messungen wurden zwei Programme entwickelt.
Insbesondere fiir die Auswertung von QCL-Absorptionsspektren eignet sich das in Ab-
bildung A.5 dargestellte Programm, welches es ermoglicht vollstindige Absorptionsspek-
tren zu entfalten. Mit dem Programm lésst sich der vollstindige Datensatz einer Flamme
einlesen und innerhalb weniger Sekunden konnen hieraus die entfalteten Absorptions-

spektren berechnet werden. Die Spektren koénnen anschliefend als zweidimensionaler
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Datensatz fiir jede Hohe iiber der Brenneroberfliche abgespeichert werden. Die Bedien-
oberfliche (siehe Abbildung A.5) erlaubt die iibersichtliche Darstellung der gemessenen
Datensitze (oben links) und der hieraus entfalteten Spektren (unten links). Zusétzlich
lasst sich das Radialprofil an einer bestimmten Wellenzahl anzeigen (unten rechts), so
dass eine schnelle Bewertung der Daten moglich ist.

Mit einem zweiten Programm konnen Radialprofile der integrierten Absorption einer
einzelnen Linie ausgewertet werden. Insgesamt stehen fiir die Auswertung vier Methoden

zur Verfiigung, welche in Kapitel 2.2.2 erldutert werden.

A.6. Spektrenanpassung
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Abbildung A.6.: Programm zur Analyse von CRDS- und QCL-Absorptionsspektren.

Die CRDS- und QCL-Absorptionsspektren kdnnen mit einem eigens hierfiir entwickelten

Programm ausgewertet werden (sieche Abbildung A.6). Neben einzelnen Gauss-, Lorentz-
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oder Voigtprofilen konnen auch Multipletts angepasst werden. Dariiber hinaus ist eine
Analyse von CRD-Spektren mit der forward-fit-Methode méglich (siehe Kapitel 4). Fiir
QCL-Absorptionsmessungen bietet sich die Anpassung von Absorptionsspektren auf Ba-
sis der HITRAN/HITEMP-Datenbank!® an. Das Datenformat der speicherintensiven
HITRAN/HITEMP-Datenbank kann hierfiir in eine Binérdatei iiberfiihrt werden, wel-
che eine effizientere Speichernutzung und schnellere Spektrenberechnung ermoglicht. Die
Dopplerbreite der einzelnen Linien kann in diesem Fall aus der Temperatur, Wellenzahl
und Molekiilmasse berechnet und vorgegeben werden. Fiir die einzelnen Anpassungs-
parameter konnen Parametergrenzen eingestellt werden. Auch ist es moglich einzelne
Werte als nicht variabel vorzugeben. Die Auswahl des aktuellen Datensatzes erfolgt
tibersichtlich in einem Listenfeld (oben rechts). Fiir diesen Datensatz wird das Spek-
trum mit Anpassung und Residuum zur schnellen Bewertung der Anpassung in einem
Graph (oben links) angezeigt. In einem weiteren Graphen (unten links) kénnen ausge-
wahlte Anpassungsparameter aufgetragen werden. Hierdurch kann beispielsweise direkt

das Hohenprofil der Temperatur oder der Konzentration angezeigt werden.
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Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

Aol oo Einstein- A-Koeffizient der spontanen Emission
QA o integrierter Absorptionskoeffizient

Big oo Einstein- Bio-Koeffizient der induzierten Absorption
BBO ........... [-Bariumborat

Covee e Vakuumlichtgeschwindigkeit

CARS .......... coherent anti-Stokes Raman scattering
CRDS .......... Cavity Ring-down Spektroskopie

d .o, Absorptionsweg

DFM ........... Differenzfrequenzmischung

DFT ........... diskrete Fourier-Transformation

DFWM ........ degenerate four-wave mixing

DPSS .......... diodengepumpter Festkorperlaser

€ Elementarladung

B0 wereenas Permittivitat des Vakuums

[ Ostzillatorstarke

fo oo Boltzmannverteilung

FFT ........... schnelle Fourier-Transformation

FSR ............ engl.: free spectral range

FWHM ........ engl.: full width at half maximum
hoooe Planck’sche Konstante

ICLAS ......... Intercavity Laser Absorptions Spektroskopie
kovoooooooi il Boltzmannkonstante

Lo CRD-Resonatorlédnge

LIF ............ laserinduzierte Fluoreszenz

LITGS ......... Laser-induced Thermal Grating Spectroscopy
LM ............. Levenberg-Marquardt
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Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

Mo oeeeiinnnn. Masse des Elektrons

MBMS ......... Molekularstrahlmassenspektrometrie
MCT ........... engl.: mercury cadmium telluride
MIR ............ Mittleres Infrarot

N oo Teilchendichte

NIR ............ Nahes Infrarot

DCOy ereveennn. Stochiometrie der Flamme

QCL ........... Quantenkaskadenlaser
T Kriimmungsradius der CRD-Spiegel
o, integrierter Absorptionsquerschnitt
T o Abklingzeit

TO weereeann Abklingzeit des leeren CRD-Resonators
TDL ........... engl.: tuneable diode laser

tr Umlaufzeit im Resonator

UV ... Ultraviolett

Vis oo sichtbarer Spektralbereich

w.E ... willkiirliche Einheit
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