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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Motivation

Der Primérenenergieverbrauch der Bundesrepublik Deutschland wurde 2004 zu 83.6 %
durch Verbrennung der fossilen Energietriger Mineral6l, Erdgas, Braun- und Stein-
kohle gedeckt. Der Anteil der regenerativen Energien stieg zwar in den letzten zehn
Jahren um 120 % an, mit einem erreichten Anteil von 1.1 % am Gesamtverbrauch im
Jahre 2004 ist die regenerative Energiegewinnung jedoch noch weit davon entfernt,
auch nur ansatzweise den geplanten Ausstieg aus der Atomenergie zu kompensieren,
sodass voraussichtlich der Anteil der Energiegewinnung durch Verbrennung in Zu-
kunft noch ansteigen wird [1].

Die seit Jahrzehnten steigende mittlere Temperatur auf der Erde mit weitreichenden
Folgen wie die Zunahme von Wetterextremen und ihre Folgeschéiden, das Abschmel-
zen der Polkappen und Gletscher, das einen Anstieg des Meeresspiegels nach sich
zieht, sowie die Verschiebung der Klimazonen mit Gefidhrdung der Landwirtschaft
und biologischen Vielfalt, wird durch die grole Mehrheit der Klimaexperten als an-
thropogen verursacht angesehen. Dieser Treibhauseffekt resultiert vor allem aus der
Emission von COy durch Verbrennung fossiler Brennstoffe, die die natiirlichen COs-
Quellen verstarkt. Um die Steigerung des Treibhauseffektes abzubremsen, wurde 1992
beim Umweltgipfel in Rio de Janeiro die Klimarahmenkonvention beschlossen mit

dem Ziel: “die Stabilisierung der Treibhausgaskonzentrationen auf einem Niveau zu
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erreichen, ... dass sich die Okosysteme auf natiirliche Weise den Klimaénderungen
anpassen konnen, die Nahrungsmittelerzeugung nicht bedroht wird und die wirt-
schaftliche Entwicklung auf nachhaltige Weise fortgefiithrt werden kann.” (Zitat aus:
Klimarahmenkonvention 1992). Auf weiteren Konferenzen wurde versucht, die Rah-
menkonvention in konkrete Reduktionszahlen fiir Staaten und Regionen umzusetzen.
Dieses wurde im Kyoto-Protokoll 1997 von 35 Industrieldndern mit dem Plan einer
Reduktion des COy-Ausstofles um 5.2 % bis zum Jahr 2012 im Vergleich zum Re-
ferenzjahr 1990 ratifiziert, wobei die verschiedenen Lénder unterschiedlich betroffen
sind. Die Vorgabe fiir Deutschland ist die Reduktion um 21 % bis zum Jahr 2010.
Die Bundesrepublik ist bei einer erreichten Reduktion von 18.3 % bis 2004 auf dem
besten Weg, dieses Ziel zu erreichen.

Des weiteren macht ein weltweit begrenzter Vorrat an fossilen Brennstoffen und die
Abhéngigkeit vom Import einen sparsamen Verbrauch der Energietriger zwingend
notwendig. Die Bundesrepublik ist zu 74.4 % auf Importe von Energietragern ange-
wiesen, bei Erdol sogar zu 96.1 %. Die grofiten Anteile des Erdolimports erfolgen mit
31.9 % aus Anrainerstaaten der Nordsee. Das Olvorkommen in der Nordsee wird je-
doch bei Beibehaltung der gegenwirtigen Férdermenge in etwa zehn Jahren erschopft
sein, sodass es in naher Zukunft zu einer Umstrukturierung des Imports und anderen
Abhéngigkeiten sowohl in wirtschaftlicher als auch in politischer Hinsicht kommen
wird [1].

Vor diesem Hintergrund ist die Erforschung der chemischen und physikalischen Pro-
zesse in Flammen zur Optimierung von Verbrennungssystemen zu sehen. Eine opti-
mierte Verbrennung reduziert deutlich den Einsatz von Primérenenergietrigern und
verringert damit gleichzeitig wie im Kyoto-Protokoll gefordert den CO,-Ausstofl. Sie
wirkt sich giinstig auf den Treibhauseffekt aus und reduziert die wirtschaftliche und
politische Abhingigkeit von Forderlindern. Die aktuelle Olpreisentwicklung bestétigt
die Notwendigkeit solcher Mafinahmen.

Der chemische Reaktionsmechanismus von Verbrennungsprozessen ist recht komplex.
Er besteht je nach Brennstoff aus dem Zusammenspiel hunderter Verbindungen und
ist durch die Reaktion radikalischer Spezies dominiert. Zusétzlich zum chemischen
Reaktionsmechanismus beeinflussen der Energie- und Materiefluss mafigeblich die

Prozesse in der Flamme [2]. Bei Kenntnis aller Prozesse ist es moglich, durch geziel-
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te Modifizierung der Parameter die Verbrennung zu optimieren. Technisch werden
Verbrennungen schon auf sehr hohem Niveau genutzt. Durch Vorgaben der Effizienz
bei gleichzeitiger Reduzierung der Schadstoffe im Abgas, wie z.B. Stickoxide (NOy),
Kohlenmonoxid, Kohlenwasserstoffe und Ruf}, werden jedoch weiterhin neue Strate-
gien der Verbrennung diskutiert, die eine weitere Erforschung der physikalischen und
chemischen Prozesse bei der Verbrennung notwendig machen.

Anhand quantitativer Messungen von Konzentrationsprofilen wesentlicher Radikale
in Flammen lassen sich Riickschliisse auf den Reaktionsmechanismus der Verbrennung
ziehen. Beim Vergleich der experimentellen Konzentrationsprofile mit Simulationen,
die auf einer Vielzahl von Teilreaktionen basieren, konnen auf diese Weise Modelle
zum Reaktionsmechanismus validiert werden. Radikale, die bei Verbrennungen in ho-
hen Konzentrationen vorkommen, sind besonders das OH- und das NO-Radikal. Beide
Radikale besitzen sowohl in der Flammenchemie als auch in der Atmosphérenchemie
Schliisselpositionen in den Reaktionsmechanismen [3,4]. Zur Charakterisierung einer
Flamme sind daher quantitative Messungen von NO und OH erforderlich.

Eine sehr sensitive Methode zur Messung von Minoritétenspezies in Flammen ist die
laserinduzierte Fluoreszenz (LIF) [3,5-7]. Die besonders fiir kleine Radikale geeignete
laserinduzierte Fluoreszenz vereinigt die Vorteile einer beriihrungslosen in situ Mes-
sung mit einer hohen Orts- und Zeitauflosung sowie hoher Spezifitat und Sensitivitét
bis in den ppb-Bereich hinein [4,5].

Das Problem der laserinduzierten Fluoreszenz ist ihre Quantifizierung. Hierbei ist
die Stédrke des Fluoreszenzsignals proportional zur Besetzung des angeregten Zu-
stands. Die Abhéngigkeit vom Grundzustand wird jedoch mafigeblich von der Quan-
tenausbeute bestimmt. Diese hédngt von der fiir jedes Teilchen typischen Lebens-
dauer des angeregten Zustands sowie von konkurrierenden stoffiinduzierten Energie-
transferprozessen ab. Im Abgas einer atmosphérischen Methanflamme fluoreszieren
so nur etwa 3 von 1000 angeregten Hydroxylradikalen [8]. Quantitative Messungen
des Fluoreszenzsignals erfordern deshalb eine Beriicksichtigung der Energietransfer-

prozesse.
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1.2 Zielsetzung

Das Ziel dieser Arbeit ist die Quantifizierung stoflinduzierter Prozesse in Flammen
und die Untersuchung dieser auf quantitative Messungen.

Priméres Ziel ist dabei die Analyse der Anisotropie des Fluoreszenzsignals. Das
Auftreten von Polarisationseffekten wurde fiir zweiatomige Molekiile bereits unter-
sucht [9], bei Messungen radikalischer Spezies in Flammen jedoch nie beriicksichtigt.
Diese Polarisationseffekte konnen bei der Messung der Fluoreszenzintensitit einen
Fehler von bis zu 200 % verursachen [10, 11]. Wie die spektrale Struktur und die
Lebensdauer der Fluoreszenz wird jedoch auch ihre Polarisation von Stofiprozessen
beeinflusst. Durch Analyse der simultan ablaufenden Energietransferprozesse und der
zeitlichen Dynamik der Polarisationseffekte ist zu klédren, inwieweit Fluoreszenzmes-
sungen in atmosphérischen Flammen von der Polarisation beeintréchtigt sind. Er-
klartes Ziel ist es dabei, fiir die Beschreibung des Energietransfers und der Dynamik
der Polarisation ein einheitliches physikalisches Modell zu finden. Auf der Grundlage
dieses Modells soll anschlieend das LASKIN-Programm modifiziert werden. Dieses
Programm, das unter Einbeziehung der Energietransferprozesse Fluoreszenzspektren
simulieren kann, soll so erweitert werden, dass auch polarisationsaufgeloste Fluores-
zenzspektren simuliert werden kénnen. Hierdurch erhélt man ein Werkzeug, um allge-
mein den Einfluss von Polarisationseffekten auf Fluoreszenzmessungen quantifizieren
zu koénnen.

Da die Stoidynamik des OH-Radikals mit umgebenden Teilchen weitestgehend be-
kannt ist, ist das OH (A-X)-System mit seinen aufgelosten Rotationsstrukturen prades-
tiniert, um die Dynamik der Polarisation der Fluoreszenz im Vergleich zu den Ener-
gietransferprozessen zu untersuchen.

Weiterhin sollen durch Messungen der Fluoreszenz von NO A v = 0 die spektrale
Struktur der NO-Fluoreszenz aufgeklart werden. Messungen der NO-Fluoreszenz wer-
den meist zur Bestimmung der Flammentemperatur benutzt, die in der Regel nicht
wellenldngenaufgelost durchgefiihrt werden. Anhand von Fluoreszenzmessungen von
NO A v = 2 soll das Quenching und der VET im Zustand v" = 2 untersucht werden.
Fiir das Ziel der Simulation der NO-Fluoreszenz kénnen so benotigte Koeffizienten

des Energietransfers bestimmt werden.
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Struktur und Spektroskopie

2.1 Relevanz der OH- und NO-Spektroskopie

Die radikalischen Spezies OH und NO beeinflussen mafigeblich die Chemie der Ver-
brennung sowie auch die der Atmosphére. Die Untersuchung dieser Spezies trigt

somit zu einem besseren Verstédndnis der komplexen Reaktionsmechanismen bei.

Das NO-Radikal als Quelle einer ganzen Reihe von Stickoxiden zéhlt zu den Haupt-
verschmutzern in der Atmosphédrenchemie. Es wird hauptsédchlich durch Verbren-
nungsprozesse gebildet und ist somit zum grofiten Teil anthropogen verursacht. Mit
dem Verhéltnis von NO zu NOs steht die Ozonkonzentration in einem photochemi-
schen Gleichgewicht. Eine tiberméflige Verschmutzung mit Stickoxiden bewirkt so
den in Sommermonaten starken Anstieg von O3 in der bodennahen Atmosphére, der
zu gesundheitlichen Beeintriachtigungen fithrt. Andererseits kann das photochemische
Gleichgewicht in der Stratosphére auch zu einem Abbau der lebenswichtigen Ozon-
schicht fithren [12]. Das in Bodennéhe gebildete NO spielt zwar wegen relativ schnel-
len Abbaus oberhalb der Tropopause keine Rolle mehr, hier kann jedoch durch die
Emission von Flugzeugturbinen die Ozonchemie der Stratosphére deutlich beeinflusst
werden [13]. Der Abbaumechanismus von Ozon ist wiederum der Hauptkanal zur Bil-
dung des OH-Radikals in der Atmosphére. Dieses reaktive Radikal ist primér fiir
die Oxidation von diversen Luftverschmutzungen, wie z.B. Kohlenmonoxid, Methan,

Schwefeldioxid und hohere Kohlenwasserstoffe verantwortlich. Die Konzentration von
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OH ist damit ein MaB fiir die Reinigungskapazitdt der Atmosphére; typische Kon-
zentrationen liegen bei 10¢ Molekiile/cm? [14].

Auch in der Flammenchemie nimmt das OH-Radikal bei Oxidationsprozessen eine
Schliisselposition ein. Mit Konzentrationen von etwa 10'® Molekiile/cm? ist es deut-
lich das am h&aufigsten vorkommende Radikal in Flammen. Es steuert so wesentlich
das radikalisch dominierte Reaktionssystem der Verbrennung; seine Konzentration
ist ein Indikator fiir die Prozesstemperatur. Fiir die Charakterisierung von Verbren-
nungsprozessen ist daher eine Quantifizierung des OH-Radikals notwendig.

Anders als beim OH-Radikal, dessen Konzentration eng mit dem Oxidationsprozess
verkniipft ist, wird die Bildung des NO-Radikals durch drei verschiedene Reaktions-
kanéle diskutiert [2]. Die NOx-Konzentration hiangt deshalb stark von den jeweiligen
Flammenbedingungen ab. Der erste Mechanismus ist der thermische oder Zeldovich-

Mechanismus [15].
O+N, = NO+N (2.1)
N+0O, = NO+O

In mageren Bereich der Flamme reagiert molekularer Stickstoff mit Sauerstoffradika-
len. Es entsteht NO und ein Stickstoffradikal. Dieses Radikal reagiert wiederum mit
molekularen Sauerstoff zu NO und einem Sauerstoffradikal. Der thermische Mecha-
nismus ist, seinem Namen nach, iiber die hohe Aktivierungsenergie der No-Spaltung
thermisch kontrolliert und findet praktisch erst in Temperaturbereichen oberhalb von
1000 K statt.

Der zweite Weg zur Produktion von NO ist der Prompt- oder Fenimore-Mechanis-

mus [16].
CH,+ Ny = HCON+N+... (2.2)
HCN+0O = NCO+H
NCO+0O = NO+CO
N+OH = NO+H
N+0Oy, = NO+O

Der Prompt-Mechanismus ist um einiges komplexer als der thermische. Er 1duft iiber

eine Kaskade von Reaktionen ab, bei denen eine ganze Reihe von Verbindungen eine
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wichtige Rolle spielen. Die eigentliche Spaltung des molekularen Stickstoffs findet
hauptséchlich bei der Reaktion mit CH statt. Dieses Teilchen ist seinerseits so reaktiv,
dass Reaktionsenergien von nur 84 kJ/mol fiir die Spaltung ausreichen [17]. Der
Mechanismus ist damit bereits unterhalb von 1000 K aktiv. Er héngt jedoch stark
von der Reaktionszone der jeweiligen Flamme ab.

Neben diesen beiden Mechanismen, die hauptséchlich unterhalb bzw. oberhalb von
1000 K die NO-Produktion aus molekularem Stickstoff verursachen, kann der Stick-
stoff auch aus stickstoffhaltigen Verbindungen des Brennstoffs stammen [18]. Bei der
Verbrennung von Kohle wird so mehr als 80 % des NOs durch diesen Kanal ge-
bildet [19]. Mechanistisch 1duft die Bildung von NO hier durch die Oxidation der
Vorldufer NH; und HCN ab, bei gleichzeitiger konkurrierender Reduktion zu mole-
kularem Stickstoff [20]

HCN/NH; + O,
NO + HCN/N H

NO + ... (2.3)
No+ ...

—\
<
-\
<

Neben den produktiven gibt es in kohlenwasserstofthaltigen Flammen auch destrukti-
ve Kanile, welche die NO-Konzentration reduzieren. Beim reburning wird NO durch

diverse Kohlenwasserstoffspezies abgebaut [21,22].
C,H,+ NO = HCN+... (2.4)

Durch verschiedene Ansétze zur Optimierung des Brennerdesigns und des Brenn-
stoffgemisches ist es moglich, den NOx-Ausstofl grofitenteils zu vermeiden. Diese
kostengiinstigen Methoden, gekoppelt mit einer selektiven katalytischen Reinigung
des Abgases, fithren zu einer fast vollstandigen Vermeidung der NO x-Emission [23].
Durch die chemische Relevanz und durch die hohen Konzentrationen im Vergleich zu
anderen Radikalen sind das OH und das NO wichtige Sondenmolekiile zur Vermes-
sung von Flammen. Die zwei Molekiile mit ihren klaren spektralen Strukturen sind
pradestiniert fiir Messungen mit optischen Methoden. Diese besitzen gegeniiber einer
physikalischen Probenentnahme aus Flammen den Vorteil, dass sie das empfindliche
Verbrennungssystem nicht storen. Fiir die optische Messung von radikalischen Mino-

ritdtenspezies wiederum bietet sich besonders die laserinduzierte Fluoreszenz an [5].
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In einem typischen LIF-Experiment wird das Radikal durch Absorption von Laser-
strahlung entsprechender Wellenlénge elektronisch angeregt. Fiir das Molekiil besteht
nun die Moglichkeit, durch spontane Emission von Photonen die durch Auswahlre-
geln bestimmten energetisch tieferliegenden Niveaus zu besetzen. Findet dieser Uber-
gang zwischen zwei elektronischen Zusténden gleicher Spinmultiplizitéat statt, wie bei
dem betrachteten System des A2X*-X2IT Uberganges des OH- und NO-Radikals, so
spricht man von Fluoreszenz. Das sehr grofie Ubergangsmoment des A-X Uberganges
von NO [24] wie von OH [25] macht die LIF-Technik zu dem extrem sensitiven In-
strument der beriihrungslosen in situ Messung bis in den ppb-Bereich hinein. Durch
den Einsatz schmalbandiger, gepulster Laser zeichnet sich diese Methode zusétzlich
noch durch eine hohe Selektivitit sowie hohe Orts- und Zeitauflosung aus.

Das Problem bei der laserinduzierten Fluoreszenz ist jedoch die Quantifizierung des
Messsignals. Dieses ist proportional zur Besetzung des angeregten Zustands. Die
Abhéngigkeit vom Grundzustand wird jedoch von der Quantenausbeute bestimmt.
Diese héangt von der fiir jedes Teilchen typischen Lebensdauer des angeregten Zu-
stands sowie von konkurrierenden stoflinduzierten Energietransferprozessen innerhalb
des angeregten Zustands ab. Die Energietransferprozesse fithren zu einer signifikanten
Umverteilung der Besetzung vom einem anfangs laserangeregten Niveau in andere,
durch Sté8e zugingliche Niveaus. Die Geschwindigkeiten, mit denen diese Prozes-
se ablaufen, sind nicht nur spezifisch fiir die Radikale OH und NO, sondern auch
temperatur- und druckabhéngig, sowie mafigeblich von den chemischen Eigenschaften
der StoBpartner beeinflusst. Eine moglichst gute Beschreibung der Energietransfer-
prozesse ist deshalb fiir die quantitative Auswertung von LIF-Signalen unerlésslich.

Hierzu gehort auch die Betrachtung der Winkelabhéngigkeit des Fluoreszenzsignals.
Dieser als Polarisation bekannte Effekt hiangt von der Anregungs-Detektionsgeometrie
ab. Man beobachtet jedoch auch eine Abhéngigkeit dieses Effektes von den Energie-
transferprozessen. Fiir die vollstdndige Quantifizierung des LIF-Signals ist daher die
Einbeziehung der Polarisation in die stoffinduzierten Energietransferprozesse notwen-
dig, deren Abhéngigkeiten sich aus der Beschreibung der energetischen Strukturen der
Radikale OH und NO ableiten lassen.
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2.2 Struktur des OH- und NO-Radikals

Sowohl das OH- als auch das NO-Radikal sind heteroatomare, lineare, zweiatomige
Molekiile und gehoren mit 9 bzw. 15 Valenzelektronen zu den offenschaligen Spezi-
es. Nach der Nomenklatur fiir elektronische Konfigurationen wird der elektronische
Grundzustand mit X bezeichnet. Alle weiteren Zusténde gleicher Spinmultiplizitét,
aber verschiedener Energie werden mit steigender Reihenfolge nach dem Alphabet
benannt. Die elektronischen Zustdnde werden noch in Vibrations- und Rotations-
zustinde aufgespalten. Die einzelnen rovibronischen Niveaus werden so durch die
Spezifizierung der Vibrationsquantenzahl v, der Rotationsquantenzahl J und der
Spinquantenzahl S unterschieden.

Die spektroskopische Konvention legt weiterhin fest, dass alle Quantenzahlen des
angeregten elektronischen Zustandes mit (’) und alle Zustidnde des elektronischen
Grundzustandes mit (”) gekennzeichnet werden [26].

Grundsétzlich wird bei der Notation von Ubergéngen der energetisch héherliegende
Zustand zuerst benannt, unabhiingig davon in welcher Richtung der Ubergang er-
folgt. Fiir die Analyse der Feinstruktur der Vibrationsbanden ist es notwendig, die
involvierten Rotationslinien genau beschreiben zu kénnen. Die energetische Lage der
Rotationsniveaus wird durch Kopplungen der in einem zweiatomigen Molekiil vorhan-
denen Drehimpulse bestimmt. Die einzelnen Kopplungsmoglichkeiten werden durch

die Hund’schen Falle beschrieben.

2.2.1 Hund’sche Kopplungsfille

Im OH- wie im NO-Radikal sind fiir die Bildung der Rotationsstruktur der Ener-
giezusténde die folgenden drei Drehimpulse von Relevanz [26]: Der Gesamtspin der
Elektronen S , der Gesamtbahndrehimpuls L und der Drehimpuls der Molekiilachse
O. Die Kopplungsmoglichkeiten dieser Drehmomente werden in den ersten beiden
Hund’schen Kopplungsfillen diskutiert. Die Einbeziehung des Kernspins I fiihrt zu
einer Hyperfeinstruktur in den spektroskopischen Zustdnden. Diese Aufspaltung ist
jedoch so schwach, dass sie fiir die Energiestruktur des OH- und NO-Radikals erst

einmal vernachlassigt werden kann.
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Abb. 2.1: Hund’sche Kopplungsschema (a)

2.2.1.1 Fall (a)

Anders als im atomaren Fall besitzt ein zweiatomiges Molekiil ein durch die Ker-
ne hervorgerufenes, axial symmetrisches elektrisches Feld entlang der Kernverbin-
dungsachse. An diesem elektrischen Feld kann sich der Bahndrehimpuls L der Stirke

L(L + 1)k ausrichten. Durch diese Kopplung prézediert der Bahndrehimpuls um die
Kernverbindungsachse, sodass nur die Projektion M h auf die Kernverbindungsachse

unabhéngig von der Bewegung ist. Hierbei kann M} die Werte
Mp=LL-1L-2...,—L (2.5)

annchmen. Im elektrischen Feld beeinflusst eine Umkehrung der Bewegungsrichtung
nicht den Energiezustand des Systems. Im Hund’schen Kopplungsfall (a) sind daher

alle Zustdnde mit gleichen | M| entartet. Nach géngiger Nomenklatur setzt man
A =M. (2.6)
Fiir gegebene Werte L erhélt man so

A=0,1,2,...,L. (2.7)

10
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In Analogie zur Atomspektroskopie, wo die Termsymbole S, P, D, ... fir L = 0,1,2

Verwendung finden, werden die Zusténde mit den entsprechenden Termsymbolen
SILA D, ... fur A=0,1,2,3,... (2.8)

benannt.
Wenn A # 0 wird der Spinvektor S durch ein internes Magnetfeld, das durch die
Bewegung der Elektronen erzeugt wird, ebenfalls an die Kernverbindungsachse ge-
bunden. S ist nun genau wie L keine gute Quantenzahl mehr sondern nur X, die
Quantenzahl der Projektion des Spins auf der Molekiilachse mit dem Betrag ¥h . X
ist durch

¥»=S,S-1,S-2,...,—S (2.9)
gegeben. Anders als A kann ¥ auch negative Werte annehmen, da die Energie des
Systems in einem Magnetfeld sehr wohl von der Drehorientierung abhéngt.
Der Gesamtdrehimpuls der Elektronen, beschrieben durch die Quantenzahl €2, ist die

Summe der Komponenten A und 3.
Q=|A+%] (2.10)

Der Gesamtdrehimpulsvektor der Elektronen koppelt mit dem Drehimpulsvektor der
Molekiilrotation O zum resultierenden Gesamtdrehimpulsvektor J. Da der Vektor
nicht kleiner sein kann als seine Komponenten, erhélt man fiir die Quantenzahl J mit
einem gegebenen ()

J=Q,04+1,Q0+2,.... (2.11)

Auf Grund dieser Kopplung kénnen die Energieniveaus der Rotation annéhernd durch
E = he- B[J(J + 1) — Q] (2.12)

berechnet werden.

Bei immer schnelleren Molekiildrehungen kann das elektronische System der Mo-
lekiilachse in zunehmendem Mafle nicht mehr folgen. Die fortschreitende Entkopp-
lung des Orbitaldrehmomentes von der Molekiilachse duflert sich in der Aufhebung
der Entartung der A-Zusténde. Dieser Effekt wird als A — doubling bezeichnet. Er
wirkt sich sich in den Grundzustdnden von NO und OH jedoch nur durch eine sehr
geringe Aufspaltung aus. Unterschiedliche Paritéiten in der Aufspaltung fiithren jedoch

zu unterschiedlichen spektroskopischen Ubergingen.

11



Kapitel 2. Struktur und Spektroskopie

Abb. 2.2: Hund’sche Kopplungsschema (b)

2.2.1.2 Fall (b)

Wie bereits bemerkt, kann der Vektor S nicht an die Kernverbindungsachse gebunden
werden, wenn A gleich Null ist, da in diesem Fall kein magnetisches Feld entsteht, an
dem sich der Spinvektor ausrichten kann. Dieses hat zur Folge, dass ) nicht definiert
ist, und der Hund’sche Fall (a) auf dieses Beispiel nicht angewandt werden kann.
Dieser Fall, bei dem S nicht oder nur sehr schwach an die Kernverbindungsachse
koppelt, wird exakt fiir Molekiile mit A = 0 und ndherungsweise fiir leichte Molekiile
mit geringem Bahndrehimpuls beobachtet.

Im Kopplungsfall (b) bildet die Projektion A% und O einen resultierenden Vektor N.

Die entsprechende Quantenzahl ist
N=MANA+1,A+2,... (2.13)

N ist der gesamte Drehimpuls des Molekiils mit Ausnahme des Spins. Fiir A=0 ist
N identisch mit der Molekiildrehung.
S

koppelt mit N zum Gesamtdrehimpuls J. Die Quantenzahl J kann somit fiir ein

12
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gegebenes N in 25 + 1 verschiedene Spinzustédnde aufgespalten werden (N > 5).
J=(N+9),(N+S—-1),(N+5—-2),...,|N—=S5] (2.14)
Die Energie dieser Zusténde kann durch
E =hc-B[N(N +1) — A’ + f(J,N,S) (2.15)

beschrieben werden.

2.2.2 Auswahlregeln elektronischer Uberginge

Strahlende Ubergéinge zwischen elektronischen Zustéinden sind fiir Molekiile erlaubt,
wenn sich beim Ubergang das elektrische Dipolmoment des Molekiils #ndert [27].
Diese Bedingung wird fiir die Verdnderung der Symmetrie und der Quantenzahlen
diskutiert. Die Restriktionen beziiglich der Verdnderungen dieser Eigenschaften und
GroBen, die fiir das Auftreten eines Ubergangsdipolmomentes notwendig sind, wer-
den als Auswahlregeln des Ubergangs bezeichnet. In Falle des OH- und NO-Radikals
muss noch zwischen Auswahlregeln unterschieden werden, die allgemein gelten und
Auswahlregeln, die abhéngig von der speziellen Definition der Quantenzahlen im ent-
sprechenden Hund’schen Fall sind.

Eine allgemeine Auswahlregel fiir jedes atomare System ist fiir die Quantenzahl J

des Gesamtdrehimpulses durch

AJ =0,+1 (2.16)

gegeben. Weiterhin gilt allgemein, dass sich beim Ubergang die Paritit der Wellen-
funktionen &ndert.

+o— b+, —h - (2.17)

Es sind nur Ubergiinge zugelassen, bei denen sich die Paritét der Wellenfunktion
andert.
Variationen der speziellen Auswahlregeln kommen durch unterschiedliche Definitio-
nen der Quantenzahlen in den unterschiedlichen Kopplungsschemata zustande. Die
Quantenzahl A ist sowohl fiir Kopplungsfall (a) als auch (b) definiert. Fiir sie gilt die
Regel:

AN =0,+1 (2.18)
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Weiterhin ist fiir beide Kopplungsschemata der Spin definiert. Fiir die zugehorige
Quantenzahl gilt
AS = 0. (2.19)

Im Kopplungsfall (b) ist die Quantenzahl N definiert. Als Auswahlregel zwischen

zwei dieser Zustidnde erhdlt man noch
AN =0,+1 (2.20)
auBer AN = 0 fiir ¥-X-Uberginge. Fiir den Ubergang beim Kopplungsfall (a) gilt
AY =0, AQ=0,+1 (2.21)

Es sei jedoch anzumerken, dass die speziellen Auswahlregeln nur dann strenge Giiltig-
keit besitzen, wenn sowohl der Ausgangs- als auch der Endzustand durch denselben
Kopplungsfall beschrieben wird, in dem auch die Quantenzahl definiert ist. Ist dieses
nicht der Fall, besitzen die speziellen Auswahlregeln keine strenge Giiltigkeit mehr,
z.B. kénnen hier Ubergiinge mit AN = 42 beobachtet werden, solange die allgemeine
Auswahlregel J = 0, £1 erfiillt ist.

2.2.3 Elektronische Struktur des OH-Radikals

Die Potentialkurven der wichtigsten elektronischen Zusténde des OH-Radikals werden
in Abbildung 2.3 dargestellt. Aus dem Grundzustand X sind die Zustédnde A und B
zuganglich, wobei der Zustand A durch repulsive Zusténde gestort wird.

Der elektronische Grundzustand X besitzt die Konfiguration [102]{20230?173} [28].
Es befindet sich also ein ungepaartes Elektron in einem 7-Orbital. Bei einem Bahn-
drehimpuls von A=1 und einer Spinmultiplizitdt von 2 spaltet sich der Grundzu-
stand in die Zusténde 211, /2 und 21_[3/2 auf. Fir schwache Rotationen um die Mo-
lekiilachse gehorcht das OH-Radikal im Grundzustand dem Hund’schen Kopplungs-
fall (a). Die Feinstrukturzustdnde € = 1/2 und Q = 3/2 besitzen eine Aufspaltung
von -126 cm™! [29]. Mit zunehmendem Molekiildrehimpuls wird die Kopplung des
Spins an die Kernachse geschwiicht. Es findet ein Ubergang von Kopplungsfall (a)
nach (b) statt [30]. Hieraus folgt eine Anndherung der Energieniveaus der Feinstruk-

turzustinde. Die Feinstrukturzustéinde werden tiblicherweise als f;(N)- oder e- bzw.
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Abb. 2.3: Potentialkurven des OH-Radikals.

fo(N)- oder f-Zusténde bezeichnet, wobei der f;-Zustand stets der energetisch tiefere
ist. Im Falle des Grundzustandes des OH-Radikals liegt dabei jedoch eine Invertie-
rung der Spin-Bahn-Kopplung vor, sodass die f;(N)-Zustiande durch J = N + % und
die f3(N) Zustédnde durch J = N — % dargestellt werden. Die Invertierung wird mit
dem Index i im Termsymbol beriicksichtigt. Bei einer Gleichgewichtsauslenkung von
0.97 A [31] besitzt der X Zustand ein Vibrationsquant von 3735 cm~! sowie eine
Rotationskonstante von 18.9 ecm™! [26]. Die Dissoziation in O(3P) und H(%S) erfolgt
ab 36678 cm ™!,

Im ersten angeregten Zustand besitzt das OH-Radikal die elektronische Struktur
[102]{20230 171} [28] bei einer Anregungsenergie von 32682.5 cm™!. Es befindet sich
also ein ungepaartes Elektron in einem o-Orbital. Der Bahndrehimpuls dieses Zu-

stands betriagt damit A=0 bei einer Spinmultiplizitéit von 2. Es handelt sich somit um
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einen 2X T Zustand. Wegen des fehlenden Bahndrehimpulses folgt zwingend der Kopp-
lungsfall (b). Die Energiezustinde sind schematisch in Abbildung 2.5 dargestellt. Die
dhnliche Auslenkung von 1.01 A [31] bei einem Vibrationsquant von 3180 cm™" [26]
verglichen mit dem Grundzustand gewihrleistet nicht nur eine fast gleiche Rota-

1

tionskonstante von 17.4 cm™", sondern auch hohe Franck-Condon-Faktoren fiir den

A-X Ubergang. Dieser Ubergang eignet sich daher hervorragend fiir die Detektion
des Grundzustandes [3]. Der A Zustand dissoziiert jenseits von 19754.5 cm™! zu
O('D) und H(S) [32]. Durch die Kreuzung der repulsiven Potentialkurven des 4%~
und des ?X~ Zustands der Konfiguration [10?]{20230%40'17%}, sowie des *II Zu-
standes resultierend aus [10%]{20230'45' 173}, priidissoziiert der A Zustand schon ab
v =2 [33], [34].

Der zweite angeregte Zustand B 22T mit [102]{20230%40'17%} spielt fiir die Flam-
mendiagnostik nur eine untergeordnete Rolle. Bei einer Auslenkung von 2.08 A bei
einer Anregungsenergie von 68710 cm™* ist dieser Zustand nur schwer aus dem X Zu-
stand zu erreichen. Mit einer Dissoziationsenergie von 1370 cm ™! zerfillt er leicht zu
O('S) und H(?S) [32]. Er eignet sich jedoch zum Nachweis hochster Rotationszustéinde
des Grundzustandes. Mit Hilfe des B-X Ubergangs wurden so die Besetzungsdichten
von naszentem OH (X, v” = 6 —9) detektiert, das aus der atmosphérischen Reaktion
O3 + H — OH + O resultiert [35,36].

2.2.4 Elektronische Struktur des NO-Radikals

Die elektronischen Zusténde des NO-Radikals éhneln denen des OH-Radikals (siehe
Abb. 2.4). Der Grundzustand X ist ebenfalls ein ?TI-Zustand. Die Spinzustinde sind
jedoch nicht invertiert. Bei einer Gleichgewichtsauslenkung von 1.16 A besitzt dieser
Zustand mit 1910 cm™! ein kleineres Vibrationsquant als das OH-Radikal. Aufgrund
der wesentlich groBeren Masse betréigt die Rotationskonstante lediglich 1.7 cm™! [37].
Der Grundzustand dissoziiert oberhalb von 53319 cm™! in N(*S) und O(*P) [26].

Der spektroskopisch wichtige A 2X+ Zustand ist durch Anregung von 43966 cm ™!
zu erreichen [38]. Seine Gleichgewichtsauslenkung ist mit 1.06 A kleiner als beim
Grundzustand, sodass nicht der A-X (0-0), sondern der A-X (2-0) Ubergang den

starksten Franck-Condon-Faktor besitzt [24]. Zusammen mit dem Vibrationsquant
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Abb. 2.4: Potentialkurven des NO-Radikals.

von 2371 ecm~! und einer Rotationskonstante von 2.0 cm™! #hnelt dieser Zustand den
C 2" und D 2XF Zustéinden mit fast gleichen Auslenkungen, Vibrations- und Rota-
tionskonstanten [26]. Die Zustinde C X% und D 227 befinden sich aber 51588 cm ™
und 53097 cm ™! {iber dem Grundzustand. Ab v’ = 3 pridissoziert der A Zustand auf-
grund von Wechselwirkung mit dem Kontinuum des Grundzustandes. Die Zustédnde
C und D werden durch die kreuzende Potentialkurve des a *II Zustandes oberhalb sei-
ner Dissoziationsgrenze gestort. Sie priadissoziieren dadurch bereits ab v = 0 [39,40].

L zu erreichen.

Der elektronische B 2II Zustand ist mit einer Anregung von 45918 cm™
Aufgrund der groBen Auslenkung von 1.45 A sind Ubergénge aus dem Grundzustand
nicht sehr wahrscheinlich. Erst bei der Anregung hoherer Vibrationszustinde in B
ist der Ubergang im Vakuum-UV beobachtbar [41]. Der Zustand zeichnet sich durch

Uberginge zum a *II Zustand aus.
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Abb. 2.5: Schematische Darstellung der rovibronischen Zustinde des Grundzustands X 211
und des ersten angeregten Zustands A 2%+ von NO und OH.

2.2.5 Nomenklatur der Ubergiinge

Durch die erwihnten Auswahlregeln sind 12 elektronische Ubergéinge fiir ein gege-
benes N erlaubt. Nach der Nomenklatur von Dieke und Crosswhite [42] werden alle
Ubergénge mit gleichem AN als Zweige zusammengefasst. Die Zweige werden fiir
AN= -2, -1, 0, 1, 2 mit den Buchstaben O, P, Q, R und S benannt. Weiterhin werden
die Zweige mit Indizes der durch die Spin-Bahn-Kopplung erzeugten Aufspaltung
(1 fir F; bzw. f; und 2 fir Fy bzw. f;) gekennzeichnet, indem das Anfangs- und
Endniveau angegeben wird. Bei Ubergéngen mit gleichen Anfang- und Endniveaus
wird auf den redundanten Index verzichtet. Diese Ubergénge werden Hauptzweige ge-
nannt. Ubergéinge zwischen unterschiedlichen Feinstrukturniveaus bezeichnet man als
Satelliten. Sie besitzen dhnliche Energie wie die entsprechenden Hauptzweige, weisen

jedoch nur eine geringe Intensitdt auf. Fiir sie gilt AJ # AN.
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Linie Ausgangs- und Zielniveau | AJ | AN
O (N) | Fi (N =2) — f2(N), -1 -2
Pi(N) | Fi(N=1)— fi(N), |-1 |-1
Py,(N) | F,(N—1)— f, (N)¢ -1 -1
Pip(N) | Fi (N —1) — fo(N); -1
Q1 (N) Fl(N)_’f1<N)f 0
Qa1 (N) | F2(N) — f1 (N); -0
Q2 (N) F2(N)—>f2(N)e 0 0
Q2 (N) | F1(N) — f2(N), L]0
Ry (N) | F(N+1)— fi(N), 1 1
Ry (N) | Fo(N+1) — fi(N), 0 1
Ry (N) FQ(N+1)—>f2(N)f 1 1
So1 (N) | Fo (N +2) — fi(N),; 1 2

Tabelle 2.1: Strahlende Ubergéinge nach der N-Nomenklatur

2.3 Laserinduzierte Fluoreszenz (LIF)

LIF ist die spontane Emission aus einem mit Laserstrahlung angeregten Zustand.
Wird die Fluoreszenz bei derselben Wellenldnge wie die Anregung betrachtet, spricht
man von resonanter Fluoreszenz. In der Regel werden Fluoreszenzsignale aber bei ei-
ner langeren Wellenldnge als der des anregenden Laserstrahls beobachtet, um Stérun-
gen durch Streustrahlung zu vermeiden. Der Einsatz von schmalbandigen, durch-
stimmbaren Lasern erméglicht eine selektive Anregung einzelner rovibronischer Zu-
stdnde. Die LIF-Spektren besitzen daher gegeniiber herkommlichen Emissionsspek-
tren eine relativ einfache Struktur.

Bei quantitativen LIF-Messungen muss beriicksichtigt werden, dass das Signal pro-
portional zur Besetzungsdichte des angeregten Zustands ist. Die Abhéngigkeit vom
Grundzustand ist mafigeblich durch die Quantenausbeute bestimmt, dem Verhalt-
nis aus absorbierter und emittierter Strahlung. Neben der Fluoreszenz miissen dabei

noch weitere Kanéle beriicksichtigt werden, die die Quantenausbeute beeinflussen.
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Prédissoziation, Photoionisation und Fluoreszenzloschung (Quenching) fithren zu ei-
nem strahlungslosen Abbau der Population des angeregten Zustandes. Rotationsener-
gietransfer (RET) und Vibrationsenergietransfer (VET) verursachen das Auftreten
zusétzlicher Linien bzw. zusétzlicher Banden in den Spektren.

Bei dem Fall eines Zwei-Niveau-Systems kann die Fluoreszenzintensitét jedoch mit
wenigen Parametern beschrieben werden [43]. Bei geringen Laserleistungen ldsst sie

sich unabhéngig von Einfliissen der stimulierten Emission durch eine lineare Funktion

der Laserleistung (lineare LIF) und der Fluoreszenzeffizienz A;‘jbm darstellen.
Ag
Ip ~ N)Bol, ————— 2.22
" PR Ay + Qan (2.22)
N? : Anzahl der Teilchen im ungestérten Grundzustand

Bis, Asi Einsteinkoeffizient der Absorption und spontanen Emission
Ir : Intensitét der Fluoreszenz

1, : Intensitiat des Lasers

Q21 : Quenching

Eine weitere Moglichkeit, den Einfluss des Quenchings auf die Fluoreszenz zu beob-

achten, ist es, den zeitlichen Verlauf der Fluoreszenz zu untersuchen.
IF(t) ~ NloBlg 6_(A21+Q21)t (223)

Hierfur gilt jedoch fiir die Anregungsdauer 7 und Abbaugeschwindigkeit (A+Q):
T (A+Q) < L

Der Vorteil der zeitaufgelosten Betrachtung ist, dass sich hier der Quenchingprozess
unabhéngig von der Fluoreszenzamplitude auswirkt. Diese hangt ndmlich zusétzlich
noch von experimentellen Werten ab, wie z.B. dem Detektionsvolumen und dem
Raumwinkel der Detektion.

Bei einem Multi-Niveau-System wie es durch die zahlreichen rovibronischen Zustén-
de des OH- oder NO-Radikals gegeben ist, kann die Fluoreszenzintensitit nicht so
einfach beschrieben werden. Es miissen zusétzlich zu den zwei lasergekoppelten Ni-
veaus noch alle durch Energietransferprozesse erreichbaren Zusténde berticksichtigt
werden. Auch hier gilt in erster Ndherung, dass bei ausreichend schwacher Laserin-

tensitat die Fluoreszenzintensitét proportional zur Anregungsenergie ist. Der Einfluss
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der Kopplung der zwei am laserinduzierten Ubergang beteiligten Zustéinde ist so ge-
ring, dass der X Zustand noch durch eine Boltzmann-Verteilung beschrieben werden
kann. Bei zunehmender Laserintensitét ist die thermische Verteilung dagegen nicht
mehr gewéhrleistet, da signifikant Besetzung aus dem lasergekoppelten Grundzu-
standsniveau entfernt wird. Sehr hohe Laserintensitét fithrt zu einer ausgeprégten
Nichtgleichgewichtsverteilung, die im Extremfall zu einer identischen Besetzung der
lasergekoppelten Zusténde fithrt. In diesem Bereich ist das Fluoreszenzsignal voll-

kommen geséttigt und unabhéngig von einer Erhohung der Laserintensitét [43].

2.3.1 Stoflinduzierte Energietransferprozesse

Die stoffinduzierten Energietransferprozesse (RET, VET, Quenching) beeinflussen
maBgeblich die spektrale Struktur und die Quantenausbeute im LIF Spektrum. Je-
der dieser Prozesse wird durch St68e mit den umgebenden Teilchen induziert. All-
gemein sind sie daher von der Stofizahl und damit vom Druck und der Temperatur
sowie der Masse der Stoflpartner abhéngig. Erschwerender Weise héngen jedoch die
stoflinduzierten Energietransferprozesse zusétzlich noch von der Art des Stofipart-
ners, der Stoflenergie und dem rovibronischen Zustand des Radikals selbst ab. Die
Basis fiir eine quantitative Beschreibung dieser Prozesse ist daher die Aufspaltung
des Energietransfers in einzelne zustandsspezifische bimolekulare Prozesse. Die Be-
obachtung des LIF Signals des am Stofiprozess beteiligten Radikals folgt somit der
Kinetik pseudo-erster Ordnung. Wegen der Abhéngigkeit der so erhaltenen Geschwin-
digkeitskonstante k; von der Temperatur, wird fiir eine bessere Vergleichbarkeit der
thermische Wirkungsquerschnitt o; eingefiihrt.
ki
(vi)

Hierbei ist (v;) die mittlere thermische Geschwindigkeit der Teilchen im Stoflkomplex,

(2.24)

g; =

wie sie aus der Maxwell-Boltzmann Verteilung [44] folgt.
8ET
(0) = 4| — (2.25)
T

i : reduzierte Masse des Stoflkomplexes vom Radikal und StofSpartner i

k : Boltzmannkonstante
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Abb. 2.6: Schema des Energietransfers nach Anregung von OH A 2Y*. Man unterschei-
det zwischen stofinduziertem Rotationsenergietransfer (RET), Vibrationsener-
gietransfer (VET) und Quenching. Desweiteren treten noch die spontanen Pro-
zesse der Fluoreszenz und fiir hohere Zusténde Pridissoziation durch Wechsel-
wirkung mit repulsiven Zusténden auf. Die Energietransferprozesse (ET) wirken
sich auf die Spektren allgemein durch das Auftauchen zusétzliche Linien und

durch eine insgesamt geringere Fluoreszenzintensitéit aus.

2.3.1.1 Rotationsenergietransfer (RET)

Der Rotationsenergietransferprozess ist der Effekt bei StoBen, der zu einer Ande-
rung der Rotationsquantenzahlen fiihrt. Die RET-Querschnitte sind dabei aufler vom

Quantenzustand des Ausgangs- und Endniveaus der Radikale noch von der Art des
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StoBpartners und der Stoflenergie abhéngig. Diese wird bei einer Boltzmann- Ver-
teilung durch die Badtemperatur ausgedriickt. Fiir das OH-Radikal wurde der RET
eingehend untersucht.

Burris et al. [45,46] bestimmten die OH-Stofiquerschnitte fiir den totalen RET fiir die
Stofipartner Ny und Oy der Schwingungsniveaus v’ = 0 und v’ = 1 im A?X* Zustand
bei Raumtemperatur, Stofle mit Ny bei Flammentemperatur untersuchten Stepowsk:
und Cottereau [47]. Eine weitere Querschnittsbestimmung fithrten Lucht et al. [48]
fiir HoO durch. Zustandsspezifische RET-Koeffizienten fiir He, Ar, Ny, CO,, H,O
wurden bei 300 K in den Vibrationszusténden v = 0 und v' = 1 bestimmt [49-51].
Fiir eine vollstdndige Beschreibung des RETs unter Beriicksichtigung der ersten 20
Rotationsniveaus innerhalb eines Schwingungszustandes werden jedoch mehr als 1000
zustandsspezifische Koeffizienten benotigt, von denen eine Vielzahl nicht experimen-
tell zugénglich sind.

Den vorhandenen Datensatz nutzte Kienle [52] daher in Kombination mit einem so
genannten Scaling Formalismus (ECS-EP-Gesetz), der es erméglicht, aus einem rela-
tiv kleinen Koeffizientensatz (1-4 Parameter pro Stofipartner) alle erforderlichen zu-
standsspezifischen Koeffizienten fiir den Vibrationszustand ' = 0 abzuschétzen. Der
Scaling Formalismus beruht auf dem ECS-Gesetz (Energy-Corrected-Sudden Law)
von DePristo et al. [53] [54], einem Scaling Gesetz, das eine Weiterentwicklung des
I0S-Gesetzes (Infinite-Order-Sudden Law) [55] [56] fiir Sto8e zweiatomiger Molekiile
mit sphérischen Teilchen darstellt. Das 10S-Gesetz resultiert dabei aus der exak-
ten Losung der Schrodingergleichung fiir den Streuprozess. Allerdings werden beim
Streuprozess alle weitreichenden Wechselwirkungen vernachléssigt.

Die exergonischen RET-Koeffizienten (also die Ubergiinge mit N, > N, und J, > J.;
wobei die Indizes a und e den Ausgangs- bzw. Endzustand kennzeichnen) werden
durch die Gleichung 2.26 beschrieben.

Na+Ne
kNaJa_’NeJe = (2Je + ]_) Z MéVaJaNeJe|AgaNe QkL (226)
L=N,—N.
M, NaJaNeJe : Kopplungsterm molekularer Drehmomente
Ay NalVe - Adiabatizitétsterm

ky : Basiskoeffizient
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Die endergonischen RET-Koeffizienten werden iiber das Prinzip des detaillierten
Gleichgewichts durch Gleichung 2.27 représentiert [53].

2J,+1 En, — En
kn.j.— = - kN, J, 2.27
NedeoNoda = 57 ] exp( T VKN, Ju—Ne . (2.27)
En,, En. : Energie des Ausgangs- und Endzustandes

Die zustandsspezifischen RET-Koeffizienten konnen nach Gleichung 2.26 als Linear-
kombination von Basiskoeffizienten k; dargestellt werden. Die Variationsparameter
M, und A}, beschreiben die Drehmomentkopplungen und den Einfluss weitreichender
Wechselwirkungen. Die Basiskoeffizienten k; kénnen durch verschiedene Fitting Laws
abgeschitzt werden. In diesem Fall wird eine Kombination des EGL-Gesetzes (Ex-
ponential Gap Law) von Procaccia und Levine [57] mit dem SPG-Gesetz (Statistical

Power Gap Law) von Brunner et al. [58] verwendet.

BEL
kgT

E -«
kL = kpw)—r0) = C(B#L) exp(—

) (2.28)

B, : Rotationskonstante

Mit diesem Scaling Formalismus konnen alle RET-Koeffizienten des Vibrationsnive-
aus v = 0 mit Hilfe von nur vier Parametern abgeschétzt werden. Die Parameter
wurden anhand des vorhandenen experimentellen Datensatzes angepasst [8]. Rah-
mann et al. [59] zeigten, dass der fiir die Berechnung der zustandsspezifischen RET-
Koeffizienten fiir v = 0 verwendete Satz von Parametern auch in den Vibrations-

zustanden v’ = 1 bis v' = 3 eingesetzt werden kann.

2.3.1.2 Elektronische Fluoreszenzloschung (Quenching)

Unter dem Begriff des Quenchings versteht man alle Reaktionskanéle, die zu einem
kollisionsinduzierten, strahlungslosen Abbau der Fluoreszenzintensitét fithren. Die
StoBBquerschnitte, die zu einer Fluoreszenzloschung fithren, hdngen wesentlich von

der Natur des jeweiligen Stopartners und der Badtemperatur ab.

24



2.3. Laserinduzierte Fluoreszenz (LIF)

Thermisch gemittelte Quenchingkoeffizienten wurden fiir den OH A2+ o' = 0 Zu-
stand bei 1200 K fiir H, H,O, Hy, Oy [60] und Ny [61] und bei Raumtemperatur
fiir HoO [62,63] ermittelt. Fiir die zustandsspezifischen Quenchingkoeffizienten wur-
de eine Abhéngigkeit von der Rotationsquantenzahl gefunden. Copeland et al. [62]
ermittelten eine Abnahme der zustandsspezifischen Quenchingkoeffizienten bei 300
K von 15 % von N’ = 7 gegeniiber N’ = 0, Cleveland et al. [63] sogar eine Abnahme
von 40 % fiir N’ = 16 gegeniiber N’ = 3 mit H,O als Stofipartner. Jeffries et al. [64]
fanden bei Messungen von 1200 K bis 2300 K bei Flammenbedingungen ebenfalls
den Abfall des thermisch gemittelten Stofiquerschnittes mit der Rotationsquanten-
zahl. Dieser zeigte sich seinerseits temperaturabhéingig, sodass bei 2300 K nur noch
eine Abnahme von 6 % fiir N = 16 gegeniiber N’ = 3 gefunden wurde. Fluoreszenz-
messungen von Bailey et al. [65] ergaben einen Abfall der Quantenausbeute um 25 %
aufgrund wachsender Stoquerschnitte von Ny, Oy und CO, zwischen 204 K und 294
K. Paul et al. [66] ermittelten spezifische Quenchingkoeffizienten fiir die Vibrations-
zustinde v'=1, 0 fiir Ar, CO, CO,, Kr, Ny, NO, Oy und Xe bei 1900 K und 2300 K in
einem Stofwellenrohr. Die spezifischen Koeffizienten besitzen bei dieser Temperatur
nach Paul et al. [66] keine Rotationsabhéngigkeit mehr. Copeland et al. [67] erweiter-
ten die Daten zustandsspezifischer Koeffizienten der Vibrationszustinde v' = 0, 1 fiir
N'" =0, 4 der StoBpartner CF4, CHy, CO,, H,O, NH3, Ny, NyO und SFg bei Raum-
temperatur. Beim Vergleich wurden fiir v = 1 nahezu gleiche, wenn nicht groflere
StoBquerschnitte als fiir v = 0 gefunden. Zur Abschitzung der zustandsspezifischen
Quenchingkoeffizienten schlug Kienle [8], aufgrund des Vergleichs von Simulationen
der Fluoreszenzabklingkurven mit den von Lee [68] ermittelten Daten aus Experimen-
ten zur Lebensdauerbestimmung bei 1360 K, folgenden empirischen Zusammenhang

VOr:

kS = kS - exp(—aN). (2.29)

Fiir den temperaturabhéngigen Parameter a wurde nach den Werten von Jeffries [64]

folgende lineare Beziehung postuliert:
a=0.0455+T - (—2-107°). (2.30)

Eine entsprechende Abhéngigkeit der Stoiquerschnitte fiir das Quenching von NO
A2YT wurde nicht gefunden. Zu diesem Radikal gibt es ebenfalls eingehende Studien
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Abb. 2.7: Quenchingverhalten von OH und NO im Vibrationszustand v’=0 mit ausgesuch-

ten StoBpartnern nach Tamura et al. [81].

des temperaturabhédngigen Quenchingverhaltens unterschiedlichster StofSpartner. Es
wurden mittels beheizter Quarzzellen im Temperaturbereich von Raumtemperatur
bis zu 1600 K Quenchquerschnitte fiir den Vibrationszustand v = 0 von flammen-
relevanten Spezies als Stofipartner, wie CO, CO,, HyO, Og, NO und Ny [65,69-76],
sowie fiir v = 0,1,2 bei Raumtemperatur fiir NO und Ny ermittelt. Fiir hohere
Temperatur bis zu 4500 K wurden Messungen im Stofwellenrohr fiir Ar, NoO, CO,

COs, HyO, Oy, Hy, NO und Ny [77-79] und in hauptséchlich durch H,O dominierten
Flammen [80] durchgefiihrt.

Die Temperaturabhéngigkeit der Stoquerschnitte von OH und NO lasst auf die Bil-

dung eines StoBlkomplexes schlielen, der durch den attraktiven Anteil im Wechsel-
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wirkungspotential dominiert wird. Lin et al. [82] beriicksichtigten dabei ein Lennard-
Jones-artiges attraktives Potential zwischen dem OH-Radikal und dem Stofipartner.
Dieses Modell lieferte jedoch nur eine unzureichende Ubereinstimmung beziiglich der
Temperaturabhéngigkeit der Quenchingquerschnitte. In einem weiteren Modell wur-
den von Fairchild et al. [60] statt des Lennard-Jones-Potentials Multipol-Wechsel-
wirkungen verschiedenen Grades und ein repulsives Zentrifugalpotential verwandst.
Das OH-Radikal unterscheidet sich dabei von dem NO-Radikal durch ein wesent-
lich gréBleres Dipolmoment von 2.0 D [26] gegeniiber 1.1 D [83]. Beim NO-Radikal
spielen andererseits durch eine hohere Polarisierbarkeit die induzierten Multipolmo-
mente im Potential eine groBere Rolle. Durch stérkere Molekiilrotationen nimmt im
zeitlichen Mittel der Dipolcharakter des OH-Radikals und damit die Anisotropie des
fiir die Bildung des Stoflkomplexes verantwortlichen Potentials ab. Hierdurch wird
fiir hohere Rotationsquantenzahlen beim OH-Radikal das attraktive Potentialmini-
mum abgeschwiicht. Dieses Modell liefert iiber weite Bereiche eine gute Ubereinstim-
mung mit experimentellen Werten der meisten Stopartner, erklart jedoch nicht, dass
Spezies wie Ny oder CF4 so gut wie iiberhaupt kein Quenching verursachen. Durch
einen fiir das Quenching von NO A?X* urspriinglich postulierten Harpunen Mecha-
nismus [72, 75, 76] kann diese Tatsache auch fiir das OH erkldrt werden. In diesem
Modell wird in einem einleitenden Schritt ein Elektron vom Stolpartner auf das Ra-
dikal {ibertragen. Bei der Riickiibertragung des Elektrons im Ion-Ion-Komplex geht
das Radikal strahlungslos in den Grundzustand iiber. Explizit wurde dieses Modell
von Paul et al. fiir beide Radikale vorgestellt [84,85]. Bailey et al. [86] kombinierten
die Modelle von Fairchild et al. und Paul et al. fiir die Beschreibung des Quenchings
von OH. Sie postulierten ein Harpunen Modell als Quenchingkanal, beriicksichtigten
bei der Annéherung der Stofpartner jedoch Multipol-Wechselwirkungen. Tamura et
al. [81] stimmten mit der Beschreibung von Paul et al. iiberein, passten die Tempera-
turabhéngigkeit der Stoquerschnitte jedoch mit Exponentialfunktionen an. Mit die-
sen Funktionen lassen sich die Temperaturabhingigkeiten der Quenchingquerschnitte
von OH und NO von Raumtemperatur bis hin zu Flammentemperatur mittels weniger
Parameter beschreiben (siche Abb. 2.7).
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2.3.1.3 Vibrationsenergietransfer (VET)

Der Vibrationsenergietransfer ist der Prozess, bei dem das OH- oder NO-Radikal
durch Stée mit Teilchen aus der Umgebung seinen Vibrationszustand &ndert, ohne
dass es zu einem elektronischen Ubergang kommt. Obwohl dieser Prozess die Ande-
rung des Rotationszustandes beinhalten kann, ist er nicht durch Drehmomentkopp-
lungen bestimmt wie der RET. Bei Vibrationsquanten von 3181 cm™! und 2371 cm ™!
gegeniiber Rotationsquanten von nur 17.4 cm™! und 2.0 cm™! fiir den A 2X% Zu-
stand von OH bzw. NO besitzt das streutheoretisch hergeleitete ECS-Gesetz keine
Giiltigkeit mehr. Geometrisch wird fiir einen effektiven VET Prozess ein co-linearer
StoSkomplex favorisiert [87]. In einem Fluoreszenzspektrum macht sich der Vibra-
tionsenergietransfer durch das Auftauchen neuer Vibrationsbanden bemerkbar. Fiir
das OH-Radikal wurde dieser Prozess fiir den v = 1 — 0 Ubergang eingehend unter-
sucht. Fiir das NO-Radikal liegen hingegen nur wenige Messungen vor [79,88-90].

Wie beim Quenching sind beim Vibrationsenergietransfer die Wirkungsquerschnitte
abhingig von der Rotationsquantenzahl [91]. Frithe OH-LIF Studien von Lengel und
Crosley [92] belegen einen abnehmenden Trend des Energietransfers mit wachsenden
Quantenzahlen von OH v’=1—0 mit den Stofpartnern Hy, Dy und Ny und lassen so
auf ein anisotropes Wechselwirkungspotential schlieen. Copeland et al. [67] erweiter-
ten den Datensatz der VET Koeffizienten fiir OH(A?X* v'=1) bei Raumtemperatur
um die Stofpartner CF,, CHy, COy, Hy, NH3, Ny, NoO und SFg. Dabei wurden
die StoBpartner in drei Kategorien beziiglich ihres Quenching- und VET-Verhaltens
eingeteilt. (i) Stark polare Spezies, wie HyO, besitzen einen grofien Quenchingquer-
schnitt mit einem vergleichsweise kleinen VET Querschnitt; (ii) Spezies wie CHy,
CO3 und N5O weisen sowohl fiir den VET als auch fiir das Quenching vergleichbare
Wirkungsquerschnitte auf; (iii) inerte Spezies wie CF4, Ny und SFg besitzen grofie
Querschnitte fiir den VET, sind aber ineffiziente Quencher. Paul [66] ermittelte im
Rahmen von Experimenten am Stofwellenrohr verschiedene VET Stofiquerschnitte
von Ar, CO, CO,, Kr, Ny, NO, Oy und Xe im Temperaturbereich von 1900 K bis
2300 K. Von Crosley [93] wurde weiterhin die Abhéngigkeit der totalen VET Ko-
effizienten von der Temperatur untersucht. Lengel [92] fand eine Ubereinstimmung

der Abhéngigkeit der VET-Querschnitte von den Rotationsquantenzahlen fiir ver-
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schiedene Vibrationszustande. Smith [94] beschrieb bei Messungen in einer mageren
atmosphérischen CH,/Luft-Flamme eine Umverteilung der Rotationszustinde beim
VET Prozess. Die Verteilung der Rotationszustdnde im durch VET populierten Vi-
brationsniveau kann anndhernd durch eine Boltzmann-Verteilung beschrieben wer-
den [45,67,92,94-97]. Die der Boltzmann-Verteilung entsprechende Temperatur (ap-
parente Temperatur) steht jedoch nicht in Bezug zur Flammentemperatur, sondern
weist stets einen hoheren Wert auf. Williams und Crosley [98] beschrieben diese Ver-
teilung mittels einer zusammengesetzten Funktion aus zwei Boltzmann-Verteilungen
und erreichten so eine groBere Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten. Fiir
eine genauere Beschreibung des VET Prozesses, der zu solch einer Rotationsverteilung
fithrt, wurden verschiedene Modelle diskutiert [95]. Das von Rahmann et al. [59] favo-
risierte Modell fiachert den totalen VET Koeffizienten eines Anfangsniveaus in einen
Satz fiir die Zielniveaus zustandsspezifischer VET-Koeffizienten auf. Die Rotations-
verteilung mit der Tendenz einer erhéhten apparenten Temperatur wird dabei durch
die Gewichtung der einzelnen Ubergéinge mit der Entartung (2J + 1) der Zielniveaus

simuliert.

2.3.2 Pradissoziationseffekte

Bei der Pridissoziation handelt es sich um einen Reaktionskanal, der das Teilchen
auch weit unterhalb der Dissoziationsgrenze zerfallen ldsst. Dies geschieht durch
Wechselwirkung mit alternativen Zustédnden, die repulsiv oder ihrerseits dissoziativ
wirken. Der NO A-Zustand ab v = 4 prédissoziiert durch Wechselwirkung mit dem
Kontinuum des NO X-Zustandes [39] (siehe Abb. 2.4). Der OH A?X" Zustand wird ab
dem Vibrationsniveau v = 3 von Préadissoziation bestimmt [99,100]. Fiir den Vibra-
tionszustand v’ = 2 ist die Pradissoziation fiir eine genaue quantitative Betrachtung
ebenfalls nicht zu vernachlissigen [28,59,101]. Die pradissoziativen Eigenschaften sind
hier durch Kopplungen des A2X* Zustandes mit den repulsiven X~ 23~ Zustéinden
und dem *II Zustand zu erkldren (siche Abb. 2.3). Sie haben ihren Ursprung in
der O(®P) + H(?S) Dissoziationsgrenze des OH-Grundzustandes [28] und kreuzen
die Potentialkurve des A?X* Zustandes oberhalb des dritten Vibrationsniveaus. Die

Préadissoziation nimmt allgemein mit der Rotation des Molekiils zu. Sie wird z.B.
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Abb. 2.8: Schematischer Aufbau des Simulationsprogramms LASKIN.

ebenfalls in den Zustianden v = 0 und v/ = 1 beim OH ab dem Rotationsniveau 23
bzw. 15 beobachtet [102].

2.4 Simulation von Fluoreszenzspektren mit

LASKIN

Fiir eine Interpretation von Fluoreszenzspektren ist die Simulation dieser Spektren
oftmals hilfreich. Erst beim Vergleich von Messungen mit Simulationen kénnen ge-
nauere Aussagen iiber die einander iiberlagernden Energietransferprozesse gemacht
werden. Das Simulationsprogramm LASKIN [103] ist hierfiir bestens geeignet und
wurde eigens fiir diesen Zweck programmiert. Das in mehreren Diplomarbeiten und
Dissertationen sukzessiv weiter entwickelte Programm ist inzwischen fahig, zeit- und
wellenldngenaufgeloste Fluoreszenzspektren der Radikale OH, CH und NO zu simulie-
ren. Gegeniiber anderen Simulationsprogrammen (LIFBASE [104], LIFSim [105]) be-
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sitzt dieses Programm die Féahigkeit, alle zustandsspezifischen stofiinduzierten Ener-
gietransferprozesse in die Simulation einzubeziehen. Im Rahmen dieser Arbeit ist
das Programm um die Simulation polarisationsaufgeloster Spektren erweitert wor-
den. Diese Erweiterung beinhaltet vor allem die Betrachtung der Verdnderung der
Polarisation durch die zustandsspezifischen Energietransferprozesse. Das Simulati-
onsprogramm LASKIN setzt sich aus drei Modulen zusammen.
Das erste Modul Makelnput stellt eine Matrix aus zustandsspezifischen Energietrans-
ferraten auf. Dazu werden die Systemparameter Druck, Temperatur, Stopartner und
deren Konzentrationen bendtigt. Aus diesen Parametern berechnet das Programm
mit Hilfe der in Kapitel 2.3.1 beschriebenen Modelle und Abhéngigkeiten einen Satz
von Raten, der die komplette Dynamik des angeregten Zustands beschreibt. Fiir das
OH-Radikal beschréinkt man sich dabei fiir jedes Vibrationsniveau auf die Rotations-
zustande N’ = 0 — 20, da selbst bei Flammentemperaturen von 2500 K nur 1.5 % der
Besetzung auf Zustdnde N > 20 fallen. Die Anregung wird durch das Laserprofil und
die Laserleistung sowie die genauen Anregungslinien beschrieben. Aus der Zustands-
dichtebestimmung des Ausgangszustandes, berechnet iiber die Temperaturverteilung,
wird mit den entsprechenden Einsteinkoeffizienten die Rate der Anregung bestimmt.
Das Modul LASKIN besteht aus einem Differentialgleichungsléser. Mit seiner Hilfe
wird aus dem Differentialgleichungssystem, bestehend aus den Gleichungen

% = (Z Rijni + Z Vijni) —n; (Z Rji + Z Vii+Qj+ A; + Pj) (2.31)

] ] 7] ]

aller j Zusténde, eine zeitlich aufgeloste Besetzungsdichte aller Zusténde berechnet.
Hierbei sind sind R;;, V;; und @, die iiber alle Stofipartner gewichteten RET, VET
und Quenching Koeffizienten vom Zustand ¢ zum Zustand j bzw. zum Grundzustand.
Aj und P; sind die spontanen Prozesse der Fluoreszenz und der Prédissoziation.
Das dritte Modul PlotOut berechnet mit einem Satz der Einstein-A-Koeffizienten al-
le aus den Zusténden resultierenden Ubergéinge. Hierbei konnen Fluoreszenzspektren
zeitlich ausgewéhlter Bereiche sowohl als Linienspektren als auch mit verschiedenen
Faltungsroutinen in beliebiger Auflésung berechnet werden. Desweiteren lassen sich
auch zeitliche Verldufe fiir einzelne Zusténde, Banden, Linien oder Wellenldngenbe-

reiche darstellen.
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Kapitel 3
Experimenteller Aufbau

In dieser Arbeit wurden Fluoreszenzmessungen mit zwei verschiedenen Apparaturen
durchgefiihrt, die im folgenden vorgestellt werden. Das erste Lasersystem bietet durch
im Vergleich zu den zu beobachtenden Prozessen kurze Pulse die Moglichkeit einer
Zeitauflosung. Mit einer nominellen Pulsldnge von 80 ps lassen sich so die stofiindu-
zierten Prozesse in atmosphérischen Flammen mit Stofizeiten von etwa 100 ps bis
200 ps zeitlich auflésen. Der Nachteil dieses Systems ist, dass aufgrund der extrem
kurzen Pulse bei einer festen Repetitionsrate von nur 10 Hz die Aufnahmezeit der
Fluoreszenz vergleichsweise lang ist.

Das zweite Lasersystem ist dem ersten, was die Aufnahmezeit angeht, iiberlegen. Bei
Pulsldngen von 20 ns und einer Repetitionsrate von bis zu 50 Hz betrégt sie hier
nur wenige Sekunden. Die mit diesem System gemessenen Spektren besitzen daher
ein duferst giinstiges Signal/Rausch-Verhéltnis. Weiterhin lassen sich aufgrund der
kurzen Aufnahmezeiten hintereinander aufgenommene Spektren miteinander verglei-
chen, da sie praktisch unter denselben Bedingungen gemessen worden sind. Bei der
Pulslénge von etwa 20 ns ist eine zeitliche Auflosung atmosphérischer Flammen je-
doch nicht mehr moglich.

Die Fluoreszenzmessungen von NO und OH wurden der Ubersichtlichkeit beziig-
lich der Flammenzusammensetzung halber in Hs-Flammen durchgefiihrt, die mit
zwel kommerziellen Laborbrennern (Henckenbrenner, Schweifibrenner) erzeugt wor-
den sind. Zusétzlich wurde NO in Gasgemischen bei Raumtemperatur in einer Zelle

untersucht.
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Kapitel 3. Experimenteller Aufbau

3.1 Das Pikosekunden-System

Das Kernstiick des ersten Lasersystems, skizziert in Abbildung 3.1, ist der Titan:Sa-
phir-Laser der Firma Spectra Physics, Modell Tsunami. Das aktive Medium ist ein
mit Ti** dotierter Saphir-Kristall. Das Medium wird mit einem Ar*-Ionen Laser der
Firma Spectra Physics, Modell BeamLok 2060 mit einer Leistung von 6 W gepumpt,
wobei die Ti**-Ionen in einem Bereich von 400 nm bis iiber 600 nm absorbieren
kénnen. Der Fluoreszenziibergang erfolgt in einem Bereich von 600 nm bis 1000 nm,
sodass durch die geringe Uberlagerung der Absorptions- und Emissionsbande ein recht
grofler Durchstimmbereich von 750 nm bis 900 nm abgedeckt werden kann.

Durch eine regenerative Modenkopplung (modelocking) durch einen akustooptischen
Modulator (AOM) und eine Reduktion der Gruppengeschwindigkeitsdispersion(GVD)
durch ein Gires-Tournois Etalon (GTI) werden Pulse von 80 ps bei einer Repetitions-
rate von 82 MHz mit einer Ausgangsleistung von einem Watt erzeugt. Die Reinheit
der linearen Polarisation des Laserstrahls ist beim Austritt grofler als 500:1.

Die Emissionswellenldnge des Ti:Saphir-Lasers wird durch ein Wavemeter (WS/6,
HighFinesse) kontrolliert, die Pulsform durch einen Autokorrelator (PulseCheck, APE).
Die Verstarkung der durch den Ti:Saphir-Laser erzeugten Strahlung erfolgt sukzes-
sive durch einen regenerativen und zwei Linearverstiarker (TSA50), die durch zwei
giitegeschaltete Nd:YAG-Laser (Quanta Ray GCR130 & GCR190, Spectra Physics)
mit einer Repetitionsrate von 10 Hz gepumpt werden. Durch die Synchronisation
des Ti:Saphir-Lasers mit dem Verstérker ist es mdoglich, gezielt nur einzelne Pulse
des Ti:Saphir-Lasers in das Verstirkersystem einzukoppeln. In dem regenerativen
Verstirker werden die selektierten Pulse um einen Faktor ~ 10° verstirkt. Die Li-
nearverstirker bewirken eine weitere Verstdarkung um die Faktoren ~ 2,5 und ~ 5,
sodass vor der Frequenzvervielfachungsstufe Pulsenergien von 10 mJ bis 15 mJ er-
reicht werden. Der Vorteil dieser Technik (injection seeding) ist, dass die Pulsform
und Frequenz unabhéngig vom Verstarkersystem nur durch den externen Ti:Saphir-
Laser vorgegeben wird. Durch die Einkopplung der relativ schwachen, aber qualitativ
guten Pulse des Ti:Saphir-Lasers (kurze Pulsdauer, geringe Bandbreite, hohe Durch-

stimmbarkeit) entsteht so energiereiche gepulste Laserstrahlung hoher Qualitét.

Die Frequenzvervielfachung zur Erzeugung von UV-Strahlung von etwa 260 nm aus
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Abb. 3.1: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus des ps-Lasersystems.
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Kapitel 3. Experimenteller Aufbau

IR~Strahlung erfolgt fiir die Anregung des OH-Radikals mittels zweier KDP-Kristalle.
Am ersten Kristall erfolgt eine Frequenzverdopplung, am zweiten wird durch einen
Mischprozess aus der frequenzverdoppelten und der fundamentalen Wellenlénge die
dritte harmonische Frequenz erzeugt. Bei einer Effizienz von = 20 % werden typische
Ausgangsenergien von 2 mJ erreicht. Die Anregung des NO-Radikals bei 205 nm er-
folgt mit der vierten harmonischen Frequenz. Nach der Verdopplung am ersten KDP-
Kristall erfolgt eine zweite Verdopplung durch einen BBO-Kristall. Eine maximale
Effizienz von ~ 1 % liefert so Pulsenergien von maximal 0.15 mJ.

Der Laserstrahl wird mit einer Linse (f = 2 m) auf einen Strahldurchmesser von
ca. 1 mm im Detektionsvolumen fokussiert. Auf eine stiarkere Fokussierung wird
zur Vermeidung von Sattigungseffekten im Fluoreszenzsignal verzichtet. Die Emissi-
onsstrahlung wird senkrecht zur Laserachse mittels eines Hohlspiegels (d = 250 mm,
f =250 mm) gesammelt und auf den Eintrittsspalt des Monochromators abgebil-
det. Fiir eine gute spektrale Auflésung bei ausreichender Lichtintensitét betrdgt die
Offnung des Spaltes 100 pm.

Das Spektrometer SpectraPro-275i der Firma Acton Research Corporation bietet
die Option, zwischen drei Beugungsgittern auszuwéhlen. Die Gitter mit Gitterkon-
stanten von 1/3600 mm, 1/1800 mm und 1/150 mm unterscheiden sich durch ihre
Wellenléngenauflosung und das simultan detektierbare Sichtfenster. In der Bildebene
befindet sich senkrecht zum Eintrittsspalt des Monochromators der Eintrittsspalt der
Streak-Einheit. Die Offnung betrigt 300 pm. Die Streak-Einheit C2830 der Firma
Hamamatsu dient zur zeitlichen Auflésung des Fluoreszenzsignales. Das strichférmi-
ge, wellenldngenaufgeloste Fluoreszenzsignal 16st aus einer Photokatode Elektronen
heraus, die durch eine Beschleunigungsspannung auf eine micro channel plate (MCP)
gelenkt werden. Die MCP dient als Bildverstéarker. Die Elektronen werden durch ei-
ne zweite, zeitlich variable Spannung seitlich abgelenkt. Die wéhlbaren Zeitfenster
der Streak-Kamera sind 0.5 ns, 1 ns, 2 ns, 5 ns und 10 ns. Nach Verstirkung durch
die MCP treffen die Elektronen auf einen Phosphorschirm P20 (sieche Abbildung
3.2). Die Phosphoreszenz wird mit einer CCD-Kamera (Modell C4880, Hamamat-
su, 1000x1018 Bildpunkte) aufgenommen. Fiir polarisationsaufgeléste Messungen
gewéhrleistet ein Rochon-Prisma die lineare Polarisation des Lasers. Durch Kom-

bination der Einstellungen von einem Glan-Thompson-Polarisator direkt vor dem
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Abb. 3.2: Funktionsprinzip der Streak-Einheit [106].

Eintrittsspalt des Detektionssystems und einem Fresnel-Rhombus im Strahlengang
des Lasers hinter dem Rochon-Prisma kann jetzt die parallele und vertikale Fluores-
zenzgeometrie eingestellt werden. Die entsprechenden geometrischen Anordnungen
werden in Kapitel 6 beschrieben (siche Abb. 6.3).

Zur Protokollierung der Laserintensitit wird das Streulicht des Lasers hinter dem
letzten, hochreflektierenden Spiegel mit einer Photodiode gemessen. Das Signal wird
iiber einen Boxcar-Integrator (Stanford Research Systems SRS 250) integriert und

iiber einen Computer ausgelesen. Das Signal ist proportional zur Laserenergie.

3.2 Das Nanosekunden-System

Das ns-Lasersystem, skizziert in Abbildung 3.3, besteht aus einem Farbstofflaser
(LAS, LDL 205), gepumpt von einem mit XeF betriebenen Excimerlaser (Lamb-
da Physics, Compex 150T). Bei einer festen Wellenldnge von 351 nm produziert
der Excimerlaser mit einer variablen Repetitionsrate von bis zu 50 Hz Laserpulse

von 150 mJ. Zur Anregung von OH und NO bei etwa 280 nm bzw. 225 nm wer-
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Abb. 3.3: Schematische Darstellung des ns-Lasersystems.

den die Laserfarbstoffe Rhodamin 19 und Coumarin 120 mit Konzentrationen von
1.2 g/l bzw. 0.25 g/l in Ethanol fiir den Oszillator und 0.25 g/1 bzw. 0.08 g/1 fir
den Verstéarker verwendet. Mit diesen Farbstoffen kann die Ausgangswellenlénge des
Farbstofflasers in Bereichen von 562 nm bis 572 nm und 428 nm bis 457 nm durchge-
stimmt werden. Nach einer Frequenzverdopplung durch einen BBO-Kristall konnen so
die bendtigten Wellenldngenbereiche von 281 nm bis 286 nm und 214 nm bis 228.5 nm
erreicht werden. Uber Quarzprismen geleitet, wird die Laserstrahlung mit einer Lin-
se (f=1000 mm) 10 cm hinter der Flamme fokussiert. Moglichen Séttigungseffekten
bei zu grofler Energiedichte wird mit einem Strahldurchmesser von etwa 1 mm im
Probevolumen vorgebeugt. Die Detektionsachse befindet sich senkrecht zur Ausbrei-

tungsrichtung des Lasers. Mit einem Sammelspiegel (f=125 mm, d=125 mm) wird die
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Abb. 3.4: (links) Schematische Darstellung des Henckenbrenners. (rechts) Darstellung des

Schweif3brenners.

Fluoreszenz auf den Eintrittsspalt des Monochromators fokussiert. Der Monochroma-
tor (SpectraPro-306i, Acton Research) bietet wie beim ps-Lasersystem die Wahl zwi-
schen drei Gittern (sieche Abschnitt 3.1). Detektiert wird die wellenlangenaufgeloste
Fluoreszenz mit einer CCD-Kamera (Flamestar II, 384x286 Bildpunkte). Dieselbe
Anordnung von Rochon-Prisma, Fresnel-Rhombus und Glan-Thompson-Prisma wie
beim ps-Lasersystem, gewéhrleistet die polarisationsaufgeloste Messung. Da die La-
serenergie bei diesem Versuchsaufbau weitestgehend konstant ist, braucht sie zum

direkten Vergleich der Messungen untereinander nicht eigens protokolliert werden.

3.3 Untersuchungsobjekte

3.3.1 Brennertypen und Gaszelle

In dieser Arbeit wurden Laborbrenner der Firma Hencken und ein kommerzieller
Minitherm-A Schweiflbrenner der Firma Messer-Griesheim zur Erzeugung definierter
Flammen verwendet (siehe Abb. 3.4). Das Probenvolumen befindet sich, solange es

nicht anders beschrieben wird, 2 mm oberhalb der Brenneroberflache.
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Abb. 3.5: Gaszelle fiir Kaltgasmessungen

Abb. 3.6: (links) Henckenbrenner, (rechts) Schweifibrenner
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3.3. Untersuchungsobjekte

Der Henckenbrenner besitzt an seiner Oberfliche eine Vielzahl von wabenformig an-
geordneten Diisen. Durch diese Diisen stromen Brennstoff bzw. Oxidator aus. Die
Flamme des Henckenbrenners ist demnach eine Agglomeration von kleinen Diffu-
sionsflammen, die in ihrer Summe eine vorgemischte laminare Flamme bildet. Der
Vorteil dieses Brenners ist, dass im Gegensatz zu anderen planaren Brennertypen
(z.B. McKenna-Brenner) weniger Warmeriicktransport zur Brenneroberfliche durch
eine leicht abgehobene Flammenfront stattfindet. Zuséatzlich kann durch am Rand
angebrachte Diisen die Flamme mit einem Inertgas stabilisiert werden.

Im Schweilbrenner werden Brennstoff/Oxidator-Gemische verbrannt. Diese vorge-
mischten Flammen sind jedoch nicht laminar, sondern werden durch turbulente Ga-
seinwirbelungen bestimmt. Da dieser Brenner jedoch die Verwendung reinen Sauer-
stoffs als Oxidator zuldsst, konnen wesentlich héhere Temperaturen und damit auch
hohere OH- bzw. NO-Konzentrationen erzeugt werden.

Die NO-Messungen wurden zum Teil in einer Gaszelle durchgefiihrt. Durch das De-
sign der Zelle ist sie nicht temperierbar, sodass alle Messungen mit dieser Zelle bei

Raumtemperatur aufgenommen worden sind.

3.3.2 Flammenzusammensetzung und Gasmischungen

Fiir alle Messungen des OH-Radikals wurde wegen der Ubersichtlichkeit der Stoffum-
gebung eine Hy /Luft-Flamme verwendet. Durch die Verwendung des Henckenbrenners
kann diese Flamme in erster Ndherung adiabatisch berechnet werden. Das Simulati-
onsprogramm NASA [107] liefert aus den Gaszusammensetzungen unter Benutzung
einer thermodynamischen Datenbank die wichtigsten verbrennungsrelevanten Spezies
in der Flamme sowie ihre Temperatur. Fiir die Hy /Luft-Flamme sind in Abb. 3.7 die-
se Profile in Abhéngigkeit von der Stochiometrie @ dargestellt, dem Verhéltnis von
Brennstoff zu Oxidator!. Die mit Abstand am stiirksten vertretenen Spezies sind die
Edukte Hy, Os und Ny sowie das Produkt HyO. Bei der Variation der Stofumgebung
in der Flamme ist besonders das Verhiltnis von Ny zu H5O interessant. Gerade die-

se beiden Spezies sind nicht nur die beiden Hauptbestandteile der Hy /Luft-Flamme,

!Das Verhéltnis ist normiert, sodass bei optimalem Verhiltnis die Stochiometrie ® = 1 betrigt.

Flammen mit ® < 1 sind brennstoffarm, Flammen mit & > 1 brennstoffreich.
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Abb. 3.7: Adiabatische Zusammensetzung einer Hy /Luft-Flamme.

sie besitzen auch die extremsten Stofiquerschnitte fiir das Quenching und den VET
mit gegensatzlichem Verhalten. HyO ist mit Abstand der effektivste Quencher in der
Flamme, Ny der schlechteste. Beim VET besitzt umgekehrt HoO mit Abstand den
kleinsten Querschnitt. IThr Verhéltnis bestimmt somit hauptséichlich die Stoumge-

bung der Flamme.

Die Variation der Flammenstochiometrie bei Verwendung des Henckenbrenners er-
folgte im Experiment zwischen ® = 0.5 und ® = 1. In diesem mageren Bereich steigt
durch Erhohung des Brennstoffanteils die HyO-Konzentration bis auf das Maximum
an. Die No-Konzentration fallt bei stetig sinkendem Luftanteil gleichméfig iiber den
gesamten Bereich von & = (0.5 bis ® = 1 hinweg ab. Der Bereich zwischen ® = 0.5
und ® = 1 ist demnach der Bereich der gréften Anderung des Ny /H,O-Verhiltnisses
(sieche Abb. 3.7). Die Temperatur steigt in diesem Bereich nach adiabatischer Berech-
nung von 1590 K auf 2335 K an. Unterhalb von & = 0.5 sinkt die OH-Konzentration
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) 1.0 0.88 0.79 0.75 0.66 0.58 0.5
Temperatur | 2335 K | 2220 K | 2096 K | 2036 K | 1888 K | 1744 K | 1590 K
No 0.660 0.676 0.688 0.693 0.705 0.716 0.727
H,O 0.314 | 0.293 0.270 0.259 0.232 0.208 0.182
Hy 0.013 0.003 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000
Oq 0.004 | 0.018 0.034 | 0.041 0.058 0.074 0.090
Hy (slm) 6 5.28 4.74 4.5 3.96 3.48 3
Luft (slm) 15 15 15 15 15 15 15

Tabelle 3.1: Mit NASA [107] berechnete Temperaturen und Molenbriiche in der Hg/Luft-

Flamme mit entsprechenden Gasfliissen.

stark ab. Die berechneten Molenbriiche der wichtigsten Spezies sind fiir die in der
Arbeit verwendeten Hy/Luft-Flammen in Tabelle 3.1 aufgelistet. Die entsprechenden
Stochiometrien der Flamme wurden bei Verwendung des Henckenbrenners bei einer
konstanten Flussrate von 15 slm Luft mit zwischen 3 slm und 6 slm variierenden
Flussraten von Hs erzeugt.

Zuséatzlich erfolgten OH-Messungen in Schweiflbrennerflammen mit Gasfliissen von 1
slm Hs und 2.5 slm Luft. Trotz der Gaseinwirbelungen bei diesem Brenner sollten die
Molenbriiche der Hauptbestandteile 2 mm iiber der Diisen6ffnung noch néherungs-
weise den adiabatischen Berechnungen entsprechen. Die gleiche Flamme wurde auch
bei den zeitaufgelosten NO-Messungen benutzt. Zur Verbesserung des Signal /Rausch-
Verhéltnisses wurde hier zusétzlich die Flamme mit 1 % NO dotiert.

Weitere NO-Messungen erfolgten in einer nicht dotierten, stochiomerischen Hy/Oo-
Flamme mit Fliissen von 0.75 slm Hy und 1.5 slm O,. Durch die hohere Temperatur
wird hier NO in ausreichenden Mengen durch den Zeldovich-Mechanismus gebildet.
Die Messung erfolgte jedoch 20 mm iiber der Brennerdiise, sodass adiabatische Be-
dingungen nicht mehr erfiillt sind.

Fiir NO-Messungen bei Raumtemperatur und Standarddruck wurden Gasmixturen
mit 1 % NO-Volumenanteil verwendet, die mit Hilfe ihrer Partialdriicke direkt vorher
gemischt worden waren. Zum Mischen wurden die Gase Ny, Hy, CHy, Ar und Luft

verwendet.
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Kapitel 4
Datenaufnahme und Kalibrierung

Bei Messungen des Fluoreszenzsignals mit dem ps- und dem ns-System werden die Da-
ten mit CCD-Kameras aufgenommen (siehe Kapitel 3). Durch Anordnung des Detek-
tionssystems des ps-Systems ist es moglich, die Fluoreszenz zeit-, orts-, wellenlédngen-
und polarisationsaufgelst zu messen. Aufgrund des ungiinstigen Signal /Rausch-Ver-
héltnisses sind jedoch Aufnahmezeiten von bis zu drei Stunden erforderlich. Poto-
kollierte Laserenergien weisen typische Standardabweichungen von 7 % iiber eine
Minute hinweg auf, bei langerer Betrachtung zeigt sich jedoch ein kontinuierlicher
Abfall der Energie. Dieser ist auf eine stete Dejustierung des System mit der Zeit
zuriickzufiihren, der im laufendem Betrieb nicht ausreichend entgegengewirkt werden
kann. Aus diesem Grund werden ldngere Messungen vermieden, indem sie aus einer
Reihe von Messungen von maximal 10 Minuten aufsummiert werden.

Dem ns-System fehlt die Moglichkeit der Zeitauflosung. Durch die konstante Laser-
energie und die Durchstimmbarkeit der Wellenlénge des Lasers ist es jedoch moglich,
die einzelnen Fluoreszenzmessungen in Abhéngigkeit von der Anregungswellenlénge
zu bestimmen. Auf diese Weise kann aus einem Satz von Fluoreszenzmessungen ein
Anregungs-Emissionsspektrum erzeugt werden. Wegen des besseren Signal/Rausch-
Verhiiltnisses betragen die Aufnahmezeiten der Fluoreszenz des zweiten Systems ma-
ximal fiinf Minuten.

Die genaue Analyse der Fluoreszenzdaten wird in den folgenden Abschnitten be-

schrieben.
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Abb. 4.1: Typische Rohdatenbilder der CCD-Kameras. Die oberen Bilder stammen vom
ps-System, das untere vom ns-System. Durch Anordnung der Detektionssysteme
kann die Fluoreszenz simultan in Abhéngigkeit von Kombinationen aus Ort, Zeit,

Fluoreszenz- und Anregungswellenldnge gemessen werden.

4.1 Skalierung und Kalibrierung der Rohdaten

Die zweidimensionalen Intensitiatsverteilungen, die von den CCD-Kameras aufgenom-
men werden, konnen als Falschfarbenbilder graphisch dargestellt werden. Typische
Rohdatenbilder sind in Abb. 4.1 skizziert. Durch Kombination paralleler oder ver-
tikaler Anordnung der Eintrittsspalte von Monochromator und Streak-Einheit zum
Laserstrahl zeigen so die Rohdatenbilder die Auflésung von Ort, Zeit und Wellenlénge
entlang ihrer Achsen. Das ps-System liefert somit simultan zeit- und wellenlangenauf-
geloste oder zeit- und ortsaufgeldste, das ns-System orts- und wellenldngenaufgeloste
Fluoreszenzbilder. Im Fall der zeit- und ortsaufgelosten Kombination des ps-Systems

fungiert der Monochromator mit seinem spektralem Sichtfenster lediglich als Filter.
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Abb. 4.2: Horizontales Kalibrationsprofile der Detektionssysteme.

Diese Funktion kann nach Ausbau des Monochromators auch durch eine Glasfilter-
kombination geleistet werden. Fiir quantitative Aussagen miissen die Bilder jedoch

zunachst bearbeitet werden.

Aufgrund des Hintergrundrauschens, das abhéngig von der Aufnahmezeit, der Verstér-
kungsstufe und der Temperatur ist, ist das Bild mit einem Offset behaftet. Die Roh-
datenbilder des ps- und ns-Systems werden daher zunéchst mit den Programmen
Winlmgeval [108] bzw. AESeval [109] bearbeitet. Die Programme ziehen von den Roh-
daten ein Hintergrundbild ab und fithren eine Korrektur mit der Detektionseffizienz
durch. Die Detektionseffizienz ist eine Apparatefunktion des Detektionssystems. Zur
Kalibrierung wurde zuvor die Intensitéit einer Halogenlampe wellenldngenaufgelost
gemessen. Mit einer anndhernd konstanten Energieverteilung der Halogenlampe zeigt
das Spektrum so direkt die Detektionseffizienz des Detektorsystems an. Die Korrek-
turfunktionen entlang der horizontalen Achsen sind in Abb. 4.2 dargestellt. Es zeigt
sich, dass die Effizienz besonders beim ps-System oberhalb von 700 Pixeln deutlich
abfallt. Weiterhin fithrt das Programm Winlmgeval eine zeitliche Skalierung durch.
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Kapitel 4. Datenaufnahme und Kalibrierung

Die zeitliche Achse ist linear und wird durch die variable Ablenkspannung der Streak-
Einheit bestimmt. Die Skaleneinteilung ist vom Hersteller der Kamera vorgegeben. Es
werden dabei zwischen den verschiedenen Einstellungen der Streak-Einheit (0.5 ns,
1 ns, 2 ns, 5 ns, 10 ns) bei einer maximalen Auflésung von ~ 100 ps unterschie-
den (siehe Abschnitt 4.2). Die Orts- und Wellenldngenskalierung erfolgt manuell. Die
spektrale Auflosung ist dabei abhéngig vom Gitter und betréagt beim feinsten Gitter
(Gitterkonstante 1/3600 mm) 0.1 nm. Die Ortsauflosung betriagt 0.07 mm. Das ska-
lierte und kalibrierte Datenbild steht nun einer weiteren Auswertung zu Verfiigung.
Hierzu kénnen durch beide Programme in den skalierten und kalibrierten Datenbil-
dern Bereiche markiert werden, iiber die dann horizontale bzw. vertikale Profile auf-
integriert werden kénnen. Auf diese Weise kénnen je nach Achsendimension ortliche
und zeitliche Fluoreszenzprofile sowie herkommliche Spektren aus den Datenbildern

generiert werden.

4.2 Bestimmung der Fluoreszenzamplituden

und zeitlicher Abklingkurven

Bei der Bestimmung von Fluoreszenzabklingzeiten aus zeitlichen Profilen ist die appa-
rative Pulsfunktion nicht zu vernachldssigen. Diese resultiert einerseits aus dem an-
regenden Laserpuls von 80 ps, jedoch auch aus der zeitlichen Dispersion der hoch-
auflosenden Gitter. Das beobachtete Signal F(t) ist somit ein Faltungsprodukt aus
der apparativen Pulsfunktion P(t) und dem wirklichen Fluoreszenzabklingverhalten
I(t). Die Auflésung des Fluoreszenzabklingverhaltens ist also von der Pulsfunktion

bestimmt und betriagt ~ 100 ps.
F(t) = P(t)® I(t) (4.1)

Die Pulsfunktion ist durch Aufnahme der Rayleighstreuung zugénglich. Prinzipiell
ist die Entfaltung der Funktion durch eine Fourier-Transformation méglich. Dieses
setzt jedoch ein sehr gutes Signal/Rausch-Verhéltnis voraus, was nicht immer gegeben
ist. In diesem Fall wird daher die Methode der numerical reconvolution (numerische

Riickfaltung) benutzt [110]. Aus der Pulsfunktion und einer geschitzten Funktion,
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4.2. Fluoreszenzamplitude und zeitliche Abklingkurve
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Abb. 4.3: Anpassung eines exponentiellen Abfalls an ein experimentelles zeitliches Profil

der Fluoreszenzintensitit unter Beriicksichtigung des Laserpulses.

die das Abklingen der Fluoreszenz beschreibt, wird eine Faltung berechnet. Nach
der Methode des kleinsten Fehlerquadrates nach Marquardt wird diese Faltung den
experimentellen Werten durch Variation der Parameter der geschéitzten Funktion
angepasst. Das Programm Winlmgeval berechnet auf diese Weise die Parameter der

Fluoreszenzabklingkurven anhand von zusammengesetzten Exponentialfunktionen.

=3 RO F)

o
n : Anzahl der MeBwerte
R(r;) : Mefiwerte
F(t;) : mit dem Puls gefaltete Testfunktion

(4.2)

o; : Standardabweichung der Meiwerte von dem Faltungsprodukt

Das Programm ist zusétzlich in der Lage, einen konstanten Untergrund sowie eine
zeitliche Drift gegeniiber der Pulsfunktion zu beriicksichtigen. Es liefert neben den Er-

gebnissen der Anpassung auch ein gewichtetes Residuum, das ein weiteres Kriterium
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Kapitel 4. Datenaufnahme und Kalibrierung

fiir die Giite der Anpassung ist.

Durch Extrapolation der entfalteten Anpassung ist neben der Fluoreszenzabklingzeit
auch die Fluoreszenzamplitude bei t=0 zugéinglich. Dieser Wert ist unabhéingig von
stoffinduzierten Prozessen und wird daher nicht von der Quantenausbeute beeinflusst.
Durch die Zeitauflosung ist es daher moglich, quenchfreie, quantitative Messungen
durchzufithren, sowie bei polarisationsaufgelosten Messungen den Polarisationseffekt

in einem nicht durch Sté8e beeinflussten System zu beobachten [3,10].

4.3 Anregungs-Emissions Spektroskopie

Durch die automatische Durchstimmbarkeit des Farbstofflasers im ns-System ist es
moglich einen grofleren Frequenzbereich schrittweise durchzufahren. Bei der Anre-
gungs-Emissions Spektroskopie (AES) wird hierbei bei jeder Anregungswellenlénge
ein Fluoreszenzbild aufgenommen. In diesen Bildern wird je iiber einen definierten
Ortsbereich ein Spektrum integriert. Die eigentlichen AES-Datenbilder werden nun
durch zeilenweise Aneinanderreihung dieser Spektren erzeugt (siche Abb. 4.4). Die
Datenbilder besitzen daher die Information der Intensitéat in Abhéngigkeit der Anre-
gung auf der einen und der Emission auf der anderen Achse. Es lassen sich so leicht
verschiedene Spezies durch ihre unterschiedlichen Signaturen in den Datenbildern ne-
beneinander identifizieren. Quantitativ lassen sich auch aus diesen Bildern Fluores-
zenzspektren beliebiger Anregungswellenlangen und Anregungsspektren bestimmter

Fluoreszenzbereiche bilden.

4.4 Polarisationsaufgeloste Messungen

Fiir die polarisationsaufgelosten Messungen werden zwei Spektren miteinander ver-
glichen. Gemé&f} der Definition des Polarisationsgrades, eingefiihrt in Kapitel 6, Glei-
chung 6.22, verwendet man hierzu Messungen, bei denen der Winkel zwischen den
Feldvektoren der Anregung und der Fluoreszenz 0° bzw. 90° betrégt. Die so erhaltene
parallele und vertikale Geometrie verspricht stérkste Polarisationseffekte in der Fluo-

reszenz. Die Winkelverhéltnisse werden mit einem Fresnel-Rhombus (F) im Strah-
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Abb. 4.4: Aus einem Satz von Fluoreszenzspektren, die mit fortlaufender Anregungs-
wellenléinge durchgefiihrt worden sind, kann ein Anregungs-Emissionsspektrum

(AES) erzeugt werden.

lengang des Lasers und einem Glan-Thompson-Prisma (G) auf der Detektionsachse
gemafl Abbildung 4.5 definiert.

Durch die Detektion iiber einen Raumwinkel, abhéngig vom Radius und Abstand des
Sammelspiegels (S) zur Probe, ist jedoch die rechtwinklige Anregungs-Detektions-

geometrie nicht mehr gegeben, sodass die durch die Prismen definierten Intensitiaten
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Abb. 4.5: Schematische Darstellung des Strahlengangs in der Detektion bis zum Monochro-
mator (MC). Die Polarisationsausrichtungen sind durch den Fresnel-Rhombus
(F) und das Glan-Thompson-Prismas (G) definiert, die Fluoreszenz wird mit
dem Spiegel (S) gesammelt. Der Polarisationsgrad P wird durch das Verhiltnis
paralleler und vertikaler (§=0°, 90°) Fluoreszenz definiert. Diese kénnen experi-

mentell wegen der Detektion iiber einen Raumwinkel nicht erreicht werden.

I und I, Winkelbeziehungen zwischen Anregungs- und Detektionsvektoren aufwei-
sen, die von 0° und 90° abweichen. Zur Korrektur muss iiber den gesamten Raum-
winkel die Winkelabhé&ngigkeit zwischen Laser und Fluoreszenz integral betrachtet

werden.

+omax
I”:/ I(0° 4+ ) 2vr? — a tana da

Faman (4.3)
[L:/ I1(90° + «) 2vr? — a tan « do
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4.4. Polarisationsaufgeloste Messungen

Die Signalstérke setzt sich dabei aus der winkelabhéngigen Intensitét I (siehe Ana-
lyse in Kap. 6, Gl. 6.21), die bei 0° und 90° Extremstellen aufweist, und der Fliche
des Spiegels zusammen, die die in dem Winkelbereich da bzw. 90° 4 da einfallende
Fluoreszenz auf den Monochromatoreingang abbildet. Durch die radiale Symmetrie
des Spiegels ist diese Gewichtungsfunktion fiir die parallele bzw. vertikale Detekti-
onsanordnung gleich. Abhéngig von Spiegeldurchmesser und Abstand zur Probe er-
geben sich fiir die beiden Versuchsaufbauten, das ps- und das ns-System (siehe Kap.
3), Raumwinkel von 16.7° bzw. 10.2°, in denen die Fluoreszenzintensitit gesammelt
wird. Die aus diesen Winkeln resultierenden Fehler in der Detektion bewirken, dass
der Messwert der Polarisation stets um mindestens 4.2 % bzw. 1.6 %, verglichen mit
der tatsdchlich auftretenden Polarisation, reduziert ist. Diese relativen Fehler sind
dabei unabhéngig von der Kombination der Anregungs- und Detektionszweige sowie

der Rotationsquantenzahl J.
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Kapitel 5

Mechanismus des VET's nach
Anregung von OH v’=2

Durch Vibrationsenergietransfer (VET) werden bei der OH A-X (2-0)-Anregung in
StoBiprozessen die Zustande v' = 1 und v' = 0 besetzt. Der genaue Mechanismus der
Besetzung dieser Zustdnde durch den VET ist jedoch nicht bekannt, die Literatur
beschrankt sich lediglich auf die Beschreibung des VETs v/ = 1 — 0 (siehe Abschnitt
2.3.1.3). Fiir die Besetzung des Zustands v’ = 0 bieten sich jedoch zwei Moglich-
keiten. Die erste Moglichkeit lauft iiber einen konsekutiven Mechanismus ab, einer
Kaskade von VET-Prozessen von Av’ = —1. Aus dem Zustand v' = 2 wird zunéchst
der Zustand v = 1 und aus diesem der Zustand v’ = 0 besetzt, sodass dieser Ka-
nal die Besetzungen aller Zusténde beinhaltet. Die zweite Moglichkeit ist die direkte
Populierung des Zustands v' = 0 aus v' = 2 mit Av' = —2, ohne den Zustand v’'=1
einzubeziehen.

Ob und wie stark sich diese beiden Prozesse auf den VET auswirken, wird in diesem
Kapitel durch Analyse zeitlich aufgeloster Fluoreszenzspektren einer stéchiometri-
schen Hy /Luft-Flamme untersucht, was jedoch durch spektral sich {iberlagernde Fluo-
reszenzbanden erschwert wird (sieche Abb. 5.1). Aus diesemm Grund werden zunéchst
die spektralen Strukturen der aus den Zustdnden v" = 2,1 und 0 resultierenden Ban-
den untersucht. Mit Kenntnis der Uberlagerung und der Besetzungsverhéltnisse kann
der Mechanismus des VETs durch Vergleich der Fluoreszenzprofile mit kinetischen

Simulationen aufgeklart werden.
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Abb. 5.1: Vergleich der Rotationsstruktur der OH A-X (0-0)- und (1-1)- Bande nach An-
regung in (2-0) Q16 (unten) und Q27 (oben).

5.1 Rotationsstrukturen und Besetzungsverhiltnis-

sevon v =0und v =1

Der Bereich, in dem sich simultan die Banden der Zustéinde v = 2, 1 und 0 beob-
achten lassen, befindet sich mit der (0-0)-, (1-1)- und (2-2)-Bande zwischen 306 nm
und 330 nm. Wie in Abbildung 5.1 bis 5.3 dargestellt ist, sind wegen der deutlichen
Uberlagerungen die Intensitéten der einzelnen Banden jedoch nicht direkt zugénglich.
Erst die Beschreibung der Uberlagerung macht somit eine quantitative Bestimmung
der Besetzungen moglich.

Zur Analyse wurden daher jeweils vier einander iiberlappende hochauflésende Spek-
tren aufgenommen, aufeinander skaliert und zusammengefiigt. Auf diese Weise ent-
stehen hochaufgeloste Spektren zwischen 306 nm und 320 nm (Abb. 5.1). Zur Uber-
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Abb. 5.2: (oben) Uberlappender Bereich der (0-0)-, (1-1)- und (2-2)-Bande nach OH A-
X (2-0) Qi6-Anregung. Die (0-0)- und (1-1)-Bande kénnen phdnomenologisch
durch Temperaturanpassungen beschrieben werden. (unten) Bei Annahme von
Boltzmann-Verteilungen ldsst sich die spektrale Struktur des abgebildeten Be-
reichs recht gut simulieren. Die schattierten Bereiche entsprechen den Anteilen

der (0-0)- und (1-1)-Bande an der Fluoreszenzintensitiit.

priifung dieser Prozedur und um die Intensitaten der (0-0)- und (1-1)- zur (2-2)-Bande
direkt miteinander vergleichen zu kénnen, wurden dariiber hinaus Spektren geringe-
rer Auflosung aber groflerer spektraler Breite von 306 nm bis 326 nm aufgenommen
(Abb. 5.2 und 5.3). Alle Banden beginnen jeweils mit einem R;-, dicht gefolgt von
einem Ry-Bandenkopf. Bei der durch VET besetzten (0-0)- und (1-1)-Bande sind die
Bandenkopfe deutlich bei etwa 306.5 nm und 312.5 nm zu sehen. Die (2-2)-Bande
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Abb. 5.3: Uberlappende Bereiche der (0-0)-, (1-1)-Bande und (2-2)-Bande nach OH (2-0)
Q16-Anregung. Die Strukturen der (0-0)- und (1-1)- Bande werden durch

Boltzmann-Verteilungen unterschiedlicher Temperaturen simuliert.

ist noch durch die R-Bandenkopfe ab 318.5 nm in den hochaufgelosten Messungen
vorhanden. Die Rotationsstruktur der (2-2)-Bande nach (2-0)-Anregung ist durch
vorhergehende Arbeiten in unserer Gruppe experimentell wie theoretisch so gut be-
schrieben, dass die R-Bandenkdpfe fiir die Repréasentation der gesamten (2-2)-Bande
ausreichen [59,111].

Fiir die Berechnung der Uberlagerung in einer vorangegangenen Arbeit [97] wurde
bereits gezeigt, dass die Rotationsstrukturen der (0-0)- und (1-1)-Bande nach An-
regung in v = 2 bei Bedingungen atmosphérischer Flammen unabhéngig von der
Rotationsquantenzahl, dem Anregungszweig und der Stochiometrie sind. In Abbil-

dung 5.1 zeigen identische Strukturen in den Spektren von 306 nm bis 318 nm bei
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5.2. Zeitliche Profile der Zusténde v = 0,1 und 2

Anregung von (2-0) Q27 und Q,6, dass die Besetzung der Zusténde v = 1 und 0
durch den VET auch noch unabhéngig von dem angeregten Spinzustand ist. Dieses
ist in der Hinsicht bemerkenswert, da der schnellere RET-Prozess!, der konkurrierend
zum VET stattfindet und innerhalb eines Vibrationsniveaus die Rotationsverteilung
beeinflusst, einen Erhalt der e/f-Symmetrie bewirkt [112,113]. Dieses bedeutet, dass
die Rotationsstrukturen der durch den VET besetzten Zustéinde v = 0 und 1 zu
einem groflen Teil durch den VET selbst geprégt werden, der eine Verteilung erzeugt,
die weitestgehend unabhéngig von der Anregung und der Stoflumgebung ist. Die
Abhéngigkeiten von der Stochiometrie zeigen sich daher nur in der Besetzungsstérke
der einzelnen Vibrationszustdnde [97]. Hier zeigt sich eine Abhéngigkeit des VETSs
von der Flammenzusammensetzung [66,67] und der Anregungsquantenzahl N [92,95].
Die spektrale Struktur der durch VET resultierenden Banden wird durch ein Emis-
sionsspektrum, das auf einer Boltzmann-Verteilung basiert, mit apparenten Tempe-
raturen von 4000 K fiir den Zustand v = 1 und 7000 K fiir den Zustand v’ = 0
angepasst (siche Abb. 5.2). Mit dieser Anpassung ist nicht nur die spektrale Struktur
der Zustdnde v = 1 und v = 0 beschrieben, sondern auch ihr Besetzungsverhaltnis
und die Uberlagerung der Banden. Durch Extrapolation dieser Anpassung ist es dann
moglich, die Intensitéten der (0-0)-, (1-1)- und (2-2)-Banden zwischen 306 nm und
326 nm annihernd zu bestimmen. Die Integration der Flachen in Abbildung 5.3 liefern
Intensitatsverhéltnisse von 49.7 % der (2-2)-Bande gegeniiber 50.3 % der (0-0)- und
(1-1)-Bande. Dieses entspricht etwa einem Verhéltnis der Populationen von 71.0 %
inv =2,164 % in v =1 und 12.6 % in v’ = 0. Mit gleicher Technik aber wesentlich
schlechterer Auflosung fanden Steffens et al. [114] ein Besetzungsverhiltnis von 86 %
inov =2,8% inv =1und 6 % in v = 0 nach Anregung von Q4 (v’=2) einer
CH,4/O-Unterdruckflamme.

5.2 Zeitliche Profile der Zustinde v' = 0,1 und 2

Um zeitliche Fluoreszenzprofile untereinander besser vergleichen zu kénnen, sollten

sie aus demselben simultan aufgenommenen Datenbild stammen. Zum Vergleich des

1Die Koeffizienten des totalen RETs sind fiir eine stochiometrische Ho /Luft-Flamme um mehr

als das zwanzigfache grofler als der entsprechende VET-Koeffizient.
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Abb. 5.4: Experimentelle und simulierte Profile der gekennzeichneten spektralen Bereiche
der (0-0)- und (1-1)- Bande sowie des (2-2) R;-Bandenkopfes nach (2-0) Q;6-
Anregung.

zeitlichen Verhaltens der (0-0)-, (1-1)- und (2-2)-Bande bietet sich hierfiir das ent-
sprechende Datenbild des Spektrums 5.2 an, als Rohdaten gezeigt in Abbildung 4.1.
Der gesamte spektrale Bereich des Datenbildes wird von der (0-0)-, (1-1)- und dem
R-Bandenkopf der (2-2)-Bande ausgefiillt. Es werden somit alle drei Banden simultan
detektiert. Fiir die zeitliche Analyse werden drei Profile aus dem Datenbild ausgele-
sen. Das erste zeitliche Profil von 306 nm bis 312 nm besteht nur aus der Fluoreszenz
der (0-0)-Bande. Wie in Abb. 5.2 zu sehen ist, wird mit diesem Wellenlédngenbe-
reich aber nur ein Teil der (0-0)-Bande erfasst. Das zweite Profil von 312 nm bis
318 nm wird von der (1-1)-Bande dominiert. Wie bei dem ersten Profil geht auch
hier die (1-1)-Bande iiber den Bereich des Profils hinaus. Weiterhin ist dieser Bereich
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5.2. Zeitliche Profile der Zusténde v = 0,1 und 2

noch von Ausldufern der (0-0)-Bande iiberlagert. Das dritte Profil von 318.2 nm bis
318.5 nm besteht hauptséchlich aus dem R;-Bandenkopf der (2-2)-Bande. Er wird
von Teilen der (1-1)- und (0-0)-Bande gestort. Kein einziges Profil gibt somit allein
das vollstandige zeitliche Verhalten einer Bande wieder. In Abbildung 5.4 sind die
Profile der Bereiche trotzdem auf die Populationsverhéltnisse der Banden aus dem
vorangehenden Abschnitt 5.1 skaliert.

Die Maxima der Fluoreszenz der iiberlagerten (1-1)- und (0-0)-Bande sind um 630 ps
bzw. 950 ps gegeniiber der (2-2)-Bande verschoben. Die Verschiebung der Maxima
der (1-1)- zur (0-0)-Bande deutet auf den konsekutiven Mechanismus zur Besetzung
des Vibrationszustandes v = 0 hin. Aufgrund der Verschiebung von nur 320 ps ist
jedoch auch ein Beitrag iiber den Multiquantentransfer von v" = 2 zur Besetzung des
Zustands v = 0 wahrscheinlich. Genaueren Aufschluss erfordern kinetische Simula-
tionen.

Bei der Simulation durch das Programm LASKIN werden die zeitlichen Fluoreszenz-
profile aus den iiberlagerten Teilbereichen des Spektrums berechnet. Die so erhaltenen
Profile kénnen direkt mit den experimentellen Profilen in Abbildung 5.4 verglichen
werden. Die Vielzahl von Koeffizienten des RETs, VETs und Quenchings, die fiir
die Simulation des Multiniveausystems benotigt werden, kénnen durch bestimmte
GesetzméBigkeiten aus verhéltnisméfBig wenig Basiskoeffizienten gebildet werden.
Die Abhéngigkeit des totalen VETSs von der Rotationsquantenzahl fiir HO und H,
wird linear durch ky(N')/ky(0) = 1 — 0.0343 - N' und fiir Ny exponentiell durch
kv (N')/ky(0) = exp(—0.08 - N') bei der Simulation abgeschétzt [95]. Dieses er-
laubt die Beschreibung der Stérke des VETSs spezifisch fiir einen Stolpartner allein
durch den Koeffizienten ky (N’ = 0). Die Rotationsverteilung durch den VET in den
Zustanden v = 1 und 0 wird zustandsspezifisch mit der Entartung der Zielniveaus
von 2J + 1 gewichtet. Auf diese Weise wird die stédrkere Besetzung hoherer Rotati-
onszusténde in den durch VET besetzte Zustinde durch das degenerierte branching-
Modell beriicksichtigt [59,95]. Quenching koeffizienten besitzen oberhalb von 2250 K
keine Rotationsabhéngigkeit mehr [8]. Bei der adiabatischen Flammentemperatur von
2335 K kann daher das Quenching aller Zustédnde eines Vibrationsniveaus konstant
mit einem Koeffizienten kg beschrieben werden. Die Koeffizienten des RETs werden
durch das semi-empirische ECS-EP-Gesetz berechnet [8,59].
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Kapitel 5. Mechanismus des VETs nach Anregung von OH

Die LASKIN-Simulation liefert durch Anpassung der VET- und Quenchingkoeffizi-
enten in Abbildung 5.4 eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Profilen.
Fiir die VET-Koeffizienten wurden mit 110 % fiir den 1 — 0- und 2 — 1-Ubergang
und 42 % fiir den 2 — 0-Ubergang, bezogen auf die Extrapolation der Literaturwerte
des VETs von v/ = 1 — 0 in einer stochiometrischen Hy/Luft-Flamme in adiabati-

scher Umgebung, Koeffizienten bestimmt, die deutlich unterschiedlich sind.

Fiir das Quenching wurden Koeffizienten von 145 % fiir die Zustande v = 2 und
v/ = 1 und 154 % fiir den Zustand v = 0, bezogen auf den Literaturwert von
v' = 0 der berechneten Flammenzusammensetzung, gefunden. Die Abweichungen

der experimentellen von den Literaturwerten lassen sich durch Unstimmigkeiten in

der Berechnung der Flammenzusammensetzung und der Temperatur erkléaren.

5.3 Zusammenfassung der VET-Messungen

Die in den zwei vorangegangenen Abschnitten vorgestellten Populationsverteilungen
und Fluoreszenzabklingverhalten ergeben fiir die stochiometrische Hy /Luft-Flamme
Quenchingkoeffizienten von kg = 2.87-107" cm?s™! fiir v/ = 2 und v/ = 1 und
kg = 3.04-1071% cm3s™ fiir v = 0. Die VET-Koeffizienten betragen sowohl fiir den
2 — 1- als auch fiir den 1 — 0-Ubergang ky = 1.63-107 em3s—!. Der Multi-
quanteniibergang 2 — 0 hat einen Koeffizienten von ky = 6.08-107 cm3s~!. Beim
Vergleich sind die Werte des 2 — 1- und 1 — 0-Ubergangs mit Av = —1 vergleichbar.
Der Multiquantentransfer mit Av = —2 fillt betrachtlich kleiner aus. Dieses Verhalt-
nis ldsst eine Energie- oder Quantenzahlskalierung des VETSs vermuten. Trotz der
nur weniger als halb so grofien Rate des 2 — 0-Ubergangs, wird der v/ = 0 Zustand
zu 66.5 % durch diesen Prozess bevélkert. Dieses verursacht nicht nur die um 320 ps
verschobenen Maxima der Zustinde v = 1 und v = 0, es erklédrt auch das relativ
konstante Besetzungsverhéltnis von v = 1 zu v = 0. Dieses Verhéltnis von etwa
1.3, gemessen in der stochiometrischen Hy/Luft-Flamme, findet sich ebenso in einer
mageren Hy/Luft-Flamme von ® = 0.5 [97] und in einer stéchiometrischen CHy/Oo-
Unterdruckflamme [114] wieder, wobei der gesamte VET-Anteil mit 49 % und mit

14 % wesentlich von den hier gemessenen 29 % abweichen.
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Kapitel 6

Polarisationseffekte der

Fluoreszenz

Die Winkelabhéngigkeit des Fluoreszenzsignals beeinflusst durch die apparativ be-
dingte Anregungs-Detektionsgeometrie die Linienstérke in den Spektren. Abbildung
6.1 zeigt diesen als Polarisationseffekt bezeichneten Einfluss auf das OH-Spektrum
einer atmosphiérischen, stéchiometrischen Hy/Luft-Flamme. Dargestellt sind das iso-
trope Spektrum der Fluoreszenz, das frei ist von Polarisationseffekten sowie zwei
polarisationsbehaftete Spektren. Die Polarisationseffekte des Spektrums I resultieren
dabei aus der iiblicherweise verwendeten Anregungs-Detektionsgeometrie, ndmlich
der Detektion senkrecht zur Anregung durch linear polarisierte Laserstrahlung. Im
Spektrum II wird dieser Effekt zusétzlich noch durch eine Vorzugsrichtung in der
Detektionseffizienz verstarkt. Vorzugsrichtungen in der Detektionseffizienz entstehen
zum Beispiel bei der Verwendung von Dispersionsgittern, wie sie in jedem Mono-
chromator eingesetzt werden, sodass besonders wellenldngenaufgeldste Spektren von
starken Polarisationseffekten behaftet sind.

Der Fehler der Linienstiarke durch Polarisationseffekte, der durch die iibliche Anre-
gungs-Detektionsgeometrie entsteht, betrigt in diesem Spektrum fiir einzelne Rota-
tionslinien, die teilweise verstdarkt aber auch teilweise abgeschwécht werden, bis zu
50 %. Die OH-Spektren der Anregung der priadissoziativen Zustidnde in v’=3 haben
deutlich grofiere Polarisationseffekte von bis zu 200 % fiir einzelne Rotationslini-

en [115]. Besonders die Hauptzweige sind hiervon betroffen [116]. Polarisationseffekte
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Abb. 6.1: Einfluss der Polarisation auf die Linienstirken im OH-Spektrums.

nehmen allgemein in den RET-Linien mit zunehmender Entfernung von den Linien
der direkt angeregten Zustdnde ab. Die spektrale Struktur wird also durch die Pola-
risationseffekte im erheblichen Mafle beeinflusst, sodass bei der Analyse der Energie-

transferprozesse diese Effekte auf jeden Fall beriicksichtigt werden miissen.

In diesem Kapitel werden die Polarisationseffekte der Fluoreszenz quantifiziert. Hier-
zu wird der Polarisationsgrad P (siehe Gl. 6.22) eingefiihrt. Eine Berechnung der
Polarisation im stofifreien Fall ist durch Beriicksichtigung der Laserpolarisation, der
Anregungs-Detektionsgeometrie und der Ubergangsdipolmomente von der Anregung
und der Fluoreszenz moglich. Um den Einfluss von stoflinduzierten Energietransfer-
prozessen auf die Polarisation auszudriicken, bedarf es jedoch einer streuungstheore-
tischen Betrachtung des Teilchens im angeregten Zustand. Im Rahmen der quanten-

mechanischen 10S-Theorie ist es moglich Transfereffizienzen fiir das Alignment und
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Abb. 6.2: Schaubild der linearen Fluoreszenz. Der Prozess ist aufgespalten in eine Anre-
gung aus dem Ensemble der M-Zusténde des Ausgangszustands |i) in das En-
semble des angeregten Zustandes |e) und der Fluoreszenz aus diesem Ensemble

in das Ensemble des Endzustandes |f).

die Orientierung der rdumlichen Verteilung des Drehmomentvektors J bei inelasti-
schen Stoflen abzuschitzen. Aus diesen Verteilungen resultiert die Polarisation der

Fluoreszenz.

6.1 Stofdfreie Polarisation der Fluoreszenz

Die laserinduzierte Fluoreszenz resultiert aus zwei Teilprozessen [117]. Im ersten
Schritt, der Absorption, wird ein Teilchen im Grundzustand |i) durch Aufnahme
eines Photons in den angeregten Zustand |e) iiberfiihrt. Das Photon besitzt dabei
nicht nur den genauen Energiebetrag des Ubergangs, es wird zusitzlich durch den
Einheitsvektor seines elektrische Feldes é, beschrieben. Aus dem angeregten Zustand
kommt es im zweiten Schritt bei gleichzeitiger Emittierung eines Lichtquants der Po-
larisation é; zu einem Dipoliibergang in den Endzustand |f). Das emittierte Licht

wird als Fluoreszenz wahrgenommen. Die Anisotropie dieses Signals ist das Maf fiir
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Kapitel 6. Polarisationseffekte der Fluoreszenz

den Polarisationseffekt, fiir diesen Versuch skizziert in Abb. 6.2.

Solange man mogliche Hyperfeinwechselwirkungen vernachléssigt, werden die Zustén-
de durch die Quantenzahlen des elektronischen Zustands «, der Rotation J und der
magnetischen Quantenzahl M vollstdndig beschrieben.

Fiir eine komplette Entkopplung der Anregung von der Fluoreszenz und zur einfach-
eren Beschreibung miissen folgende Voraussetzungen bei dem zu untersuchenden Sys-

tem erfiillt sein:
e Bei der Anregung spielen Sattigungseffekte keine Rolle.

e Die Verteilung der Zeeman-Zusténde im Grundzustand ist isotrop, d.h. alle M;-

Zustande sind gleich stark besetzt und besitzen keine spezielle Phasenbeziehung.

e Die Zeeman-Zustinde im angeregten Zustand sind entartet und besitzen die-

selben Lebensdauern.
e Es gibt keinerlei Wechselwirkung mit der Umgebung.

Sind diese Bedingungen erfiillt, kann die Fluoreszenz als zusammengesetzt aus zwei
unabhéngigen Prozessen der Absorption und Emission betrachtet werden und der Po-
larisationseffekt fiir das ungestorte System einfach berechnet werden. Die Intensitét
der Fluoreszenz ist dabei abhéngig vom Quadrat der Ubergangswahrscheinlichkeiten

der Absorption sowie der der Emission.

I x Z Z Z <OéeJeMe|(éa . 7”)|OZZJZM1><OQJIMZ|(éZ . 7”)|OéeJeMé>

M; My M., M

e

(e Mc|(€q - 7)oy Jp My)(orp Jp My |(€5 - 7)|ove JeMe) — (6.1)
Hierbei ist r der Operator des elektrischen Ubergangsdipols des molekularen Sys-
tems. Das Produkt mit é bildet einen Operator der Photoneneffizienz, der effektiven
Wechselwirkung des Molekiils mit Licht, wobei (é - ) die Photonenabsorption und
(é* - r) die Photonenemission beschreibt [118]. Gleichung 6.1 lasst sich als Produkt
zweier Matrizen schreiben

[ X Z AME,Mé FMé,Mea (62)

Me, M
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6.1. Stofifreie Polarisation der Fluoreszenz

wobei die Matrixelemente Ay, a den Absorptions- und die Matrixelemente Fy s,
den Fluoreszenzprozess beschreiben.

AMe,Mé = Z(aeJeMe|(éa . T)lOéZJZMZ><OészMZ|(é: . T)lOéeJeM;>

M;

= (aeJeMc[(éa - 7) P; (65 - 7)[(€5 - 7)|ae e M) (6.3)

a

FMé7Me = Z((XGJ@Mé|(éd . T)|O[ZJZMZ><O{ZJZMZ|(é2 . T)|Q€J6M6>
My

= (aeJM|(éq-1) P (&) 1)|ce e M.) (6.4)

Zur Vereinfachung wurden die Projektionsoperatoren FP; und Py eingefiihrt, die nicht

von den sphérischen Operatoren der Photoneneffizienz beeinflusst werden.

M;
Ppo= Y lagJyMy) (agpJp Myl (6.6)
My

Es lassen sich daher die Terme der Operatoren zusammenfassen und durch Tensor-
algebra in Skalarprodukte aufspalten.

@-7) (€ 7)) = (=)} [eD @ W0 [0 g ()¢ (6.7)

k.q

Die Indices k£ und g geben den Rang und die Ordnung des Skalarprodukts der Tensoren
wieder. Wahrend £ in diesem Fall die Werte £ = 0—2 annehmen kann, variiert ¢ fiir ein
gegebenes k mit ¢ = —k, ..., k. Das Skalarprodukt [ @ e*(M]%) enthilt dabei allein
die Informationen iiber die Ausrlchtung des elektrischen Feldes und [r®) ® r(l)](k)
enthélt alle Informationen des molekularen Systems. Der erste Tensor wird daher

Polarisationstensor genannt.
e @ e W]®) = Ek(e, %) (6.8)
Einsetzen von 6.5, 6.7, 6.8 in 6.3 liefert:

Apior = (aedeM|(éq-1) Py (€} - )| J. M)

= (ac M| Y (1)1 W @ e®)® P O @ rM)®) o, 0, M)
k,q

= 3 ()R ERew, ) acd M| PV @ r W) By ja g M) (6.9)
k,q
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Kapitel 6. Polarisationseffekte der Fluoreszenz

Diese Gleichung kann durch das Wigner-Eckart-Theorem 6.10 vereinfacht werden.

(@ T'M| T(k,q) |aT M) = (=1)7 M (05 0) (/)| T ||a]) (6.10)

—M'q M

Eine detailliertere Herleitung des Wigner-Eckart-Theorem findet sich bei Zare [117].
Durch die Anwendung des Theorems 6.10 auf Gleichung 6.9 werden die Matrixelemen-
te (aeJ.M,| [rV) @ 7“(1)]( P, |ae J.M!) von der rdumlichen Information der Zeeman-

Zustande entkoppelt.
Avioary = Tg (PN B ea &) (L, 4 i)
< (L] [V @ rW]® P ||) (6.11)

Die Matrixelemente des zusammengesetzten Komponententensors [r" @r1]®) kénnen

als Kombination von Elementen der einzelnen Tensoren dargestellt werden.

(|| [r*) @ rt=]®) [ja’)")

/ 1 k1 ko k
_ (_1)k+]+J (Qk + 1)2 Za//“]// {J’ 7 Ju} (612)
] 19 o7y ) ) o)

Bei der Anwendung von 6.12 auf 6.11 lasst der Projektionsoperator P; nur Elemente
mit J” = J; zu.

J. k J
A , = 1 k—q+Je— M, Ek u A% e e
MevMe kZ’q ( ) (e ) ea) <_Me _q Mé)

11k
Je Je J;

< (el P ONT) (il PO

(SIS

(_1)k+Je+Je (2]{7 + 1)

Jo k
= 2k + 1) BE(8,, ) (—1)7 Mema [ ¢ ¢
(ot ) B - (")
7q
11¢k 2
_ J6+Ji (1) .
T S (AP (6.13)
Analog zu Gleichung 6.13 berechnen sich die Matrixelemente der Fluoreszenz.
/ Jo K
Je—M/— e e
Fagme = §,<2k+1) E (edaed)< 1) ! (—Mé —q Me)
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11K
(<11 { } AT
Jo Je Jy | /

Einsetzen von Gleichung 6.13 und 6.14 in Gleichung 6.2 liefert nun die Intensitét des

i (6.14)

Fluoreszenzsignals nach Absorption aus einem isotropen Grundzustand.

I < Y 2(2/{;4—1)%E’C’If(éméax_l)Je—Me_q( Jo k Je>

_ _ !
Mo M. kg M —q M}

11k 2

R P (MR RS

1 ! ! J k/ (]
Lokl ia ax Je—M!— e e
%/(21{;_’_1)2 Eq/ (edaed)<_1) ! (—Mé —q Me)

11K
(<1 { } ARSI
J. J. J; |

Durch Orthogonalitat der 3.J-Symbole lésst sich diese Gleichung vereinfachen.

(6.15)

‘ 2

1 oc [l el |

2
(Jell T 11|

> (=1)1E}(éq,€5)EF (éq, €0)a"(J;, Je, Jy) (6.16)
k.q
mit
11 EY[11Ek
k Ji+Je+Jp+J.
Jiy ey Jp) = (1)t et e 6.17
(o JerJp) = (1) oot (6.17

6.1.1 Anregung durch linear polarisierte Strahlung

¢, und é,4 sind die Einheitsvektoren des elektrischen Feldes von anregender und detek-
tierter Strahlung. Durch sie ist die Ausrichtung der Polarisationstensoren Ef(éa, €x)
bzw. Ef(é4,€;) aus Gleichung 6.8 definiert. Zur genauen Entwicklung der Tensoren

lassen sie sich als Kontraktion einzelner Komponenten aufspalten.

EF(e,e) = Xq:(—m(zk: +1)

u=0

N

{11k
(L, w)e* (L g — ) (u W _q) (615)

Wird zur Anregung linear polarisierte Strahlung verwendet, deren elektrisches Feld in
Richtung der z-Achse ausgerichtet ist, besteht der Polarisationstensor aus den Kom-

ponenten e(1,0) und e*(1,0). Er beschrankt sich somit aufgrund der Symmetrie zur
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Abb. 6.3: Winkelbeziehung zwischen den Polarisationsvektoren der Anregung und der De-

tektion bei linear polarisierter LIF.

z-Achse und der fehlenden Phasenbeziehungen der Strahlung nur auf die Komponente

mit ¢ = 0. Der Polarisationstensor der Absorption vereinfacht sich demnach zu

11k
(1), o9

Die Polarisationstensoren der Fluoreszenz und der Absorption besitzen nicht zwangs-

=

EF(é,,6) = (2k +1)

laufig dieselbe rdumliche Ausrichtung. Vielmehr spannen die Einheitsvektoren é, und
éq im Raum den Winkel 6 auf (siche Abb. 6.3). Der Polarisationsoperator der Fluo-
reszenz lasst sich daher als Polarisationsoperator der Absorption darstellen, auf den

eine Drehung wirkt.
Eg(éq,85) = ZD{;O (0,0,0)Ef (é,, €
= Dgo(o 0,0) 55 (éa, €,)

— (2k+1)? ((1) é g) Py(cos ) (6.20)

Der Tensor der Emission nach Anregung mit linear polarisierter Strahlung ist dem-

nach ebenfalls nur auf die Komponente mit ¢ = 0 beschrinkt. Die Intensitdat der
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6.1. Stofifreie Polarisation der Fluoreszenz

Fluoreszenz wird jetzt winkelabhéngig durch Einsetzen der Gleichungen 6.20, und
6.19 in Gleichung 6.16 gegeben.

I [(El PO

|

(el r 1)

11N (11 kY (11 K
2% +1 P 21
30k (g00) 1 g0 L g P 621

Die Summierung beschrankt sich aus Triangulationsgriinden auf die Terme der Rénge

‘2 (= 1) it Tt Tyt e

k = 0 — 2, wobei der Term des Ranges k = 0 isotrop ist und der Term des Ranges

k = 1 aus der Rechnung herausfillt. Der Term mit dem Rang k& = 2 variiert mit

3cos? H—1
Y

Der winkelabhéngige Term mit Rang & = 2 besitzt bei 0° und 90° Extremstellen. Bei
der Messung der Anisotropie der Fluoreszenz nach Anregung mit linear polarisierter
Strahlung beschréankt man sich daher auf das Verhéltnis der Intensitdten bei diesen
Winkeleinstellungen. Man definiert den Grad der Polarisation P daher durch
_ Iy -1,
Li+1.°

(6.22)

Bei genauerer Betrachtung der Intensitét der linearen Polarisation besitzt der win-

kelabhéingige Term bei 54.7° eine Nullstelle. Messungen bei diesem Winkel ergeben

eine Fluoreszenzintensitét frei von Polarisationseffekten. Diese Winkeleinstellung wird

magischer Winkel genannt.

Eine weitere géngige Definition ist die der Anisotropie R.
_ A4

S B 6.23
Iy +21, (6.23)

Durch die stéarkere Gewichtung von 7, in der Skalierung von R vereinfacht sich der

Term zur Berechnung der Anisotropie zu

11 2 11 2
JeJeJi JEJle

R=-7—% o - (6.24)
{Je Je Ji} {Je Je Jf}
Die Polarisation P hédngt mit der Anisotropie R durch
3R
P=— 6.25
2+ R (6.25)

zusaiminen.
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6.1.2 Anregung durch zirkular polarisierte Strahlung

Bei der Verwendung von zirkular polarisierter Strahlung zur Anregung besitzt der
Einheitsvektor des Feldes eine Phasenbeziehung. Bei einer Ausbreitung in Richtung

der z-Achse lasst sich der Einheitsvektor durch
é(8,0) = cos B + € sin By (6.26)

darstellen. Links drehende zirkulare Polarisation ist durch § = 7/4 und § = 7/2
definiert

&8 =m/4,6 =m/2) =272(3 +if), (6.27)
rechts drehende Polarisation durch = 37/4 und 6 = 7/2
&8 =3m/4,6 =7/2) = 272(& — if). (6.28)

Diese Funktionen werden durch die sphérischen Komponenten —e(1,1) und e(1, —1)

ausgedriickt. Mit der Beziehung

(L p) = (=1)"e(1, —p) (6.29)

resultiert aus der Betrachtung der Gleichung 6.18 ein Polarisationstensor der Anre-

11k
(1_1()), (6.30)

(_11 1 ’5) (6.31)

fiir rechts drehende Polarisation. Wie bei der linearen fallen bei der zirkularen Polari-

gung fiir links drehende Polarisation von

|

Eg(éa,€;) = —(2k +1)

sowie

N

E¥(eq,e5) = —(2k +1)

a

sation der Anregung, bei passender Wahl des Koordinatensystems, alle Komponenten,
aufler die mit ¢ = 0, aus der Rechnung heraus. Das Maf} der zirkularen Polarisation

der Fluoreszenz ist also

I(gleich) — I(gegen)
— .32
¢ I(gleich) + I(gegen)’ (6.32)
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. Polarisation
Ubergang
P C
Q Q 6J3+13J°+4.J—6 5
18.J34-47J2+24J—6 8J%24+8J—1
RR 2J245J43 _5J(2J+3)
14J2—-5J+1 14.J24-3J+20
pp J(2J-1) 5(J+1)(2J—1)
14J24-33J+20 14J2—-5J+1
Re | =
_2J+3 __5
R Q 6J—1 6J+7
2J-1 5
PQ T 6J+7 T 6J+1

Tabelle 6.1: Polarisationsverhéltnisse sortiert nach Anregungs- und Detektionszweigen.
Die Rotationsquantenzahl J bezieht sich auf den angeregten Zustand. Von
diesem Zustand aus gesehen ist die Kombination vom Anregungs- und Fluores-
zenzzweig austauschbar, d.h. die Kombinationen RQ und QR ergeben dieselbe

Polarisation.

wobei I(gleich) und I(gegen) die Intensitét mit gleicher bzw. entgegen gerichteter
Drehorientierung der Fluoreszenz gegeniiber der Anregung bedeutet. Die Intensitiaten
I(gleich) bzw. I(gegen) berechnen sich durch Einsetzen der Polarisationstensoren
6.30, 6.31 in Gleichung 6.16. Bei einer Detektion in Anregungsrichtung wird die Be-
trachtung des Winkels zwischen den Ausrichtungen der Polarisationstensoren von
Anregung und Detektion, wie in Gleichung 6.20 betrachtet, iiberfliissig. Die Polari-

sation C' ist damit durch

3 Ui d it Ua i)
O — e Je Ji e Je Jf (6.33)
20 s it Uy b Ui i Uiy )

gegeben. In Tabelle 6.1 wird die Rotationsabhéingigkeit der Polarisation aller mogli-

chen Kombinationen der Anregungs- und Fluoreszenzzweige dargestellt. Wie aus Gl.
6.21 und 6.33 ersichtlich ist, verhélt sich dabei die Polarisation hinsichtlich der Ver-

tauschung der Ubergangszweige von Absorption und Fluoreszenz vom angeregten Zu-
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Abb. 6.4: Polarisation P des Fluoreszenzsignals in Abhingigkeit von der Rotationsquan-
tenzahl J' des angeregten Zustandes, aufgespalten nach den Kombinationen der
Anregungs- und Fluoreszenzzweige. Die Reihenfolge der Zweige ist austausch-
bar, d.h. der Verlauf von PR ist identisch mit RP. Die experimentellen Werte
der QQ-Kombination werden in Abschnitt 7.1.2 diskutiert.

stand aus gesehen kommutativ, sodass sich die Anzahl der moglichen Kombinationen
auf sechs beschrankt. Fiir den Fall der Anregung durch linear polarisierte Strahlung

wird der J-abhéngige Verlauf aller Zweigkombinationen in Abbildung 6.4 gezeigt.

6.2 Darstellung durch Zustandsmultipole

In Abschnitt 6.1 wird die Polarisation eines ungestérten Systems berechnet. Dabei
wird vorausgesetzt, dass der Grundzustand eine isotrope Verteilung der M;- Zustande
aufweist. Mittels Anregung wird eine Anisotropie dieser Verteilung erzeugt. Aus dem

angeregten Zustand findet die Fluoreszenz statt, deren Polarisation von der Aniso-
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6.2. Darstellung durch Zustandsmultipole

tropie der M;-Verteilung das angeregten Zustands verursacht wird.

Eine Séttigung wird dabei ausgeschlossen. Diese wiirden zu kohérenten Zustdnden
fithren, sodass die Fluoreszenz nicht mehr unabhéngig von der Anregung wiére [119].
Eine isotrope Verteilung der M;- Zustdnde im Grundzustand ist auch nicht notwen-
digerweise der Fall. Ensteht das Probeteilchen erst kurz vor der Anregung durch re-
aktive Stofe oder durch eine Photofragmentierung, kann seine M;-Verteilung durch-
aus eine Anisotropie aufweisen [120-123]. Dariiber hinaus kénnen auch gerichtete
StoBe, wie sie im Molekularstrahl auftreten, eine Anisotropie im Grundzustand er-
zeugen [124,125].

Die Annahme, dass das Teilchen bei Flammenbedingungen stérungsfrei aus dem ange-
regten Zustand durch Fluoreszenz in den Grundzustand zuriickféllt, entspricht eben-
falls nicht der Realitét. Tatséchlich befindet sich das angeregte Teilchen in einer Um-
gebung, mit der es durch StoBe wechselwirkt (siehe Abschnitt 6.4). Desweiteren kann
auch durch Hyperfeinwechselwirkung der Kernspin Einfluss auf die M;-Verteilung
nehmen (siehe Abschnitt 6.3).

Die genaue Beschreibung der Besetzungsstiarke der Rotationszustdnde sowie deren
raumliche Ausrichtung anhand ihrer M;-Verteilung vom Grund- und angeregten Zu-
stand in Form von Dichtematrizen 77 pys pp ist somit unumgiinglich. Die Matrizen
sind durch den Dipoliibergang der Absorption miteinander gekoppelt und durch feh-
lende Kohérenz nur auf der Diagonalen besetzt. Die zeitliche Evolution dieser Matri-
zen durch Wechselwirkungen ist zur vollstdndigen Beschreibung der polarisationsauf-
gelosten Fluoreszenz herauszuarbeiten. Die Handhabung einer solchen Matrix ist je-
doch recht umsténdlich. Eine Vereinfachung ist die Darstellung dieser Matrizen durch
Linearkombinationen von Zustandsmultipolen [126]. Die Zustandsmultipole sind de-

finiert als:

il = R
Me, M,

<Je Jo K

M, —M! —Q) e 16:59

Das Monopolmoment beschreibt die Besetzungsdichte. Alle Multipole mit ungera-
dem Rang bilden die Orientierung, die mit geradem Rang werden als Alignment
von J bezeichnet. Durch diese Aufteilung werden sie in Klassen von antisymmetri-

schen und symmetrischen Zustandsmultipolen aufgespalten. Aus der Linearkombina-
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Abb. 6.5: M-Verteilung des angeregten Zustands als Linearkombination der Multipole mit
K =0 und K = 2, wie sie bei der Q18- und R;7-Anregung aus einem isotropen

Grundzustand mit einem linear polarisierten Laser auftreten.

tion verschiedener Multipole lésst sich die Dichtematrix entwickeln.

1 J. J. K
P = K+ ! (o ) ek (6.35)

Schematisch ist dieses Vorgehen in Abbildung 6.5 dargestellt. Durch LIF-Techniken

sind die Multipole des angeregten Zustands experimentell zugénglich [127-129]. Die

Je e

Dichtematrix des angeregten Zustandes pu.,m lasst sich fiir den stofifreien Fall

auch aus der Dichtematrix des Grundzustandes 7/ipy;. m; berechnen, der durch den

Dipoliibergang in den angeregten Zustand iiberfithrt wird [130].
JCJEpME,Mé = Z <aeJeMe‘<éa : T)’OélJlMZ>
My, M!

(i iMi|(&5 - ) ee Je ML) pag, aay (6.36)

Wird ein isotroper Grundzustand angenommen, sind alle Elemente dieser Dichtema-
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6.2. Darstellung durch Zustandsmultipole

trix konstant und diagonal mit M;. Gleichung 6.36 vereinfacht sich so zu

Tl patenty = D (e Je M| (6q - )| Ji M) (0 J M| (€ - 1) |ae J ML) (6.37)
M;
einer Gleichung, die identisch mit Gleichung 6.3 ist [131].
Wihrend in Abschnitt 6.1 néher auf den Polarisationstensor eingegangen wird, wird
hier ein vereinfachter effektive Ubergangsoperator angenommen. Mit der Verwendung
linear polarisierten Lichts zur Anregung, das entlang der z-Achse ausgerichtet ist,

kann der effektive Ubergangsoperator durch
e, 1. =éy- 1y (—1)° (6.38)

beschrieben werden [127]. Die Dichtematrix des angeregten Zustandes, hervorgegan-

gen aus einem isotropen Grundzustand, vereinfacht sich damit zu

Yo paronay = D 16013 (e Je Me|rg|ov J; M) (o J; M| g cve Je ML) (6.39)
M;

Die Zustandsmultipole des angeregten Zustands stellen sich hieraus mit Hilfe der
Beziehung 6.35 dar.

1 Jo Jo K
K/~ L J.—M., e e
) = X ey )
YSTRYY M. —M; 0
<OéeJeMe‘7'é‘CkiJiMi><OéiJiMi’7"(1)|Oé€JeMé>* (640)

Durch Vereinfachung der Gleichung 6.40 mit dem Wigner-Eckhart-Thoerem 6.10 und
Zusammenfassung der auftrehtenden 3.J-Symbole ergibt sich

) 11K\ (11K
KA o 5(_1)JetJitK
P (6:) = (2K +1)2(-1) (oo o>{JeJeJi}

(ave T M ||| |cvs Js M) 2. (6.41)

In dieser Gleichung beschrankt sich die mogliche Ordnung des Zustandsmultipols aus
Triangulationsgriinden auf K = 0 — 2. Das Dipolmoment mit K = 1 ist in dieser
Rechnung null. Die Dichtematrix A des angeregten Zustandes kann demnach allein
durch den Monopol p) und den Quadrupol p3 vollstéindig beschrieben werden. Wie in

Abbildung 6.6 dargestellt ist, hdngen Stérke und Vorzeichen dieser Gréfien direkt von
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Abb. 6.6: Betrag des effektiven Alignments des A 2XT-Zustandes nach P-, Q- und R-
Anregung in Abhéngigkeit von der Quantenzahl.

der Art des Anregungszweiges und der -quantenzahl ab. Die Fluoreszenz berechnet

sich nun aus 6.41 und 6.35 eingesetzt in 6.2.

. M 1 Je Jo K
I Y S () (1) MR 4 1)? (M/ Y o)

Me,M! K
L K /A  ~x Je—M] Je K Je
11K
—1)Te I (T T )| 6.42
AT IPAIS S (6.42)

Durch die Orthogonalititsbeziehung der 3.J-Symbole und Einsetzen des Polarisati-

onstensors vereinfacht sich 6.42 zu

I S0 K D ale) (50 0)
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6.3. EinfluB des Kernspins auf die Polarisation

11K . )
P ) 4
{Je J, Jf} [(Jellr*|[ )7 Prc(cos ) (6.43)

Die Polarisation stellt sich demnach mit Hilfe der Zustandsmultipole des angeregten

Zustandes durch
_ (L /000 )) etlet
A(ERR R VAR T B

dar. Es fallt auf, dass aus dem effektive Alignment des angeregten Zustands, definiert

(6.44)

als Jedep? [ Jele 0 direkt die Polarisation der Fluoreszenz resultiert. Sie ist jedoch

nicht proportional zum effektiven Alignment.

6.3 Einflul des Kernspins auf die Polarisation

Viele Molekiile besitzen einen Kernspin I. Dieser betrdgt beim OH-Radikal zum Bei-
spiel %, beim NO-Radikal 1. Die Hyperfeinwechselwirkung ist in der Regel relativ
schwach. Sie bedeutet aber, dass durch die Kopplung von I und J zu F, J nicht
mehr zeitlich und ortlich konstant ist. Vielmehr kommutiert der Drehimpuls von F

mit dem Hamilton-Operator des Systems.
F=J+1LJ+1-1,..|J—1 (6.45)

Eine Dipolanregung zum Zeitpunkt ¢ = 0 verursacht nun Multipolmomente in der
Verteilung von J. Auf I hat die Dipolanregung jedoch keinen Einfluss, sodass die
Verteilung von [ isotrop bleibt. Die Kopplung bewirkt eine zeitliche Evolution der
Multipolmomente. Da nach dem Vektormodell J und I um F' prézedieren, wird fiir
p(t) ein geringerer Wert erwartet als fiir p(¢ = 0). Diese Depolarisation der Multipol-
momente ist abhénging von der Starke der Kopplung und findet auch statt, wenn die
Hyperfeinwechselwirkung in der Messung nicht spektral aufgelost wird [132-135].
Zur Quantifizierung wird die Zeitabhéngigkeit der Multipoltensoren durch die Zeit-
abhéngigkeit reduzierter Matrixelemente ausgedriickt [117] .
pq (t) _ pq (0)
(kI (Tl 0)]]])

L0 (6.46)
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Der Tensor, der mit dem Hamilton-Operator des Systems kommutiert,

Xg () =lpy () @ Il (6.47)

q

wird durch reduzierte Matrixelemente

(JIF|XSONJIF) = (JIF||[pg(t) @ Ll || T1F)
= [2F + 1)(2F + 1)(2K + 1)]2
J J K
< L 10 Ul @IDUNINT) - (6.48)
F' F K
dargestellt. Nach (J||p® (¢)]|J) aufgelst, wird 6.48 aufgrund der Orthonormalitéit des
9.J-Symbols zu

(JIF'|| XK (t)||JIF)
(0N

Ul O1T) = >

F'.F

XX (t) kann durch eine Ahnlichkeitstransformation mit den Operatoren des zeitlichen
Verlaufes in X% (¢ = 0) iiberfiihrt werden,

XE(t) = e M/h XK (t = () /P (6.50)

wobei ‘H der Hamilton-Operator des Systems mit den Hyperfeinenergieniveaus Ep
ist. Der zeitliche Verlauf der reduzierten Matrixelemente der Zustandsmultipole kann

nun durch Einsetzen von 6.50 und 6.47 in 6.48 berechnet werden

(I BTy = (J[Ip"|]) G"(t) (6.51)
mit
2
J J K
GE@t) = Y e B L )2F +1)2K +1){ F' F K
B I I 0
2
FF 2l +1 J J I
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Abb. 6.7: Korrekturterm des Alignments von .J von OH A2%+ durch Kopplung mit dem
Kernspin 1.

Das Einsetzen der Gleichung 6.51 in 6.46 liefert ein Ergebnis, dass eine getrennte

Entwicklung der Multipolmomente des Ranges K zeigt.
Pl (1) = Pl - () (6.53)

Die Multipole werden durch die Kopplung von J und I also nicht gemischt, jedoch
um den Faktor G¥ reduziert. Dieses Bedeutet auch, dass durch die Hyperfeinwech-
selwirkung keine zusétzlichen Multipolmomente entstehen.

Beim Austausch von F' und F” in 6.52 fallen die Imaginérteile aus der Gleichung

heraus.

G"(t) = > cos((Ep — Er)t/h)

F.F

2
2F" +1)(2F + 1 " F K
21 +1 J J I
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Wie in Gleichung 6.54 zu sehen ist, kommt es bei kleinen Hyperfeinaufspaltung zu
einer schnellen Oszillation der Terme mit F' # F’. Anhand dieser Frequenz konnen
mittels Quantenbeat-Spektroskopie [136,137] Hyperfeinaufspaltungen von OH [138,
139] und NO [140, 141] bestimmt werden.

Bei fehlender zeitlicher Auflosung wird der oszillierende Faktor gemittelt betrachtet.
Integriert mit der Gewichtungsfunktion der abklingenden Fluoreszenz berechnet sich
so der gemittelte Faktor (GX) durch

= —t
(GKy = / G () exp () dt
0 T
2
B Z(QF’+1)(2F+1) F'F K 1 (6.55)
oy 2I +1 J J I L+ wi ot '

Fiir das OH-Radikal in einer atmosphérischen Flamme bedeutet Gleichung 6.55, bei
einer Hyperfeinaufspaltung im Bereich von ~ 400 MHz [142] und einer Lebensdau-
er der Fluoreszenz von ~ 500 ps, eine Reduzierung des Polarisationsverhéltnisses in
Abhéngigkeit von J (siche Abb 6.7). Der Einfluss nimmt mit steigendem J ab und
betragt ab J = 6.5 nicht mehr als 2 %, was bei experimentellen Messungen in der
Fehlertoleranz liegt. Bei Messungen im Unterdruck mit Fluoreszenzen grofierer Le-

bensdauer erhoht sich jedoch der Einfluss des Kernspins auf die Polarisation deutlich.

6.4 Depolarisation durch RET

Der Verlust der Polarisation des Fluoreszenzsignals durch RET kommt durch die
Wechselwirkung des Molekiils im angeregten Zustand mit umgebenden Teilchen zu-
stande. Nach der Uberfithrung in den angeregten Zustand le) kommt es durch Ener-
gietransferprozesse zu einem Ubergang innerhalb dieses Zustandes zu |¢/). Wihrend
im Abschnitt 2.3.1.1 vorrangig auf die Anderung der Rotationsenergie eingegangen
wird, kommt es durch die Sté8e auch zu einer Anderung des Drehmomentes j, das
sich auf seine rdumliche Verteilung auswirkt. Aus dieser Verdnderung resultiert die
Abnahme der Polarisation bei der Fluoreszenz aus dem Zustand |e’), verglichen mit
der Fluoreszenz aus dem Zustand |e). Eine Skizze dieser Prozesse ist in Abbildung 6.8

dargestellt. Dieses Phanomen der Depolarisation der Fluoreszenz durch inelastische
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Abb. 6.8: Niveauschema der laserinduzierten Fluoreszenz, aufgespalten nach Anregung,
Stofiprozess und Fluoreszenz. Der Stofiprozess hat Einfluss auf die M j-Verteilung

des angeregten Zustands.

StoBe ist bereits fiir geschlossenschalige, wie fiir offenschalige zweiatomige Molekiile

experimentell beobachtet worden [9].

Zur Quantifizierung der Depolarisation der Fluoreszenz ist die Beschreibung der Dy-
namik der Stofiprozesse unumginglich, die die Orientierung und das Alignment des
angeregten Zustands verandern. Hierfiir reichen jedoch nicht die zustandsspezifischen
StoBquerschnitte der Energieniveaus oy aus, sondern es werden Querschnitte
benétigt, die ebenso die entarteten M;-Zustdnde verkniipfen. Durch die grofie An-
zahl dieser Stolquerschnitte o/, e, bedarf es einer im Vergleich zu Abschnitt
2.3.1.1 erweiterten Theorie, um den Einfluss des Rotationsenergietransfers auf die

Polarisation zu beschreiben.

Eine erste theoretische Untersuchung der Polarisation im Rotationsenergietransfer
wurde durch Rowe und McCaffery [143] geliefert. Sie benutzten die Betrachtung von
Arthurs und Dalgarno [144], die die Streuung von sphérischen Teilchen an einem
starren Rotator mit einer close-coupled (CC) Formulierung beschrieben. Hier wurde
die hohe M j-Entartung durch die Einfiihrung von Zustandsmultipolen im Rotati-

onsenergietransfer behandelt, sodass anstelle einer M ;-Auflésung StoBquerschnitte
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Abb. 6.9: Verhiltnis der Multipolquerschnitte mit K = 0 — 2 zum Monopol K = 0 in
Abhéngigkeit zum Drehmomentstransfer k& fiir J =6 und AJ = +1.

fiir Zustandsmultipole o definiert wurden. Fiir die Darstellung dieser StoBquer-
schnitte sind jedoch alle Elemente der Ubergangsmatrix T aus der Streuungstheorie
notwendig. Diese Matrix wird von Alezander et al. [145,146] durch irreduzible Tensor-
komponenten mit der Ordnung k& dargestellt. Dabei ist £ identisch mit dem Transfer
des Drehmoments zwischen L und J im Stolkomplex, der Drehmomente des sphéri-
schen Teilchens und des Dimeres des betrachteten Systems, d.h. k = |J'—J| = |L'—L|.
Es ergibt sich daher der Ausdruck

T J J ok
OJM—J M = > (_ > - PY, (6.56)

k,? "7 mm' —q
mit k; als Wellenvektor. In P¥;, ist die Tensor-Opazitiit als

Py = 2k+1)""Y " [(J'L||TH|IL))? (6.57)

Lr'
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Abb. 6.10: Vektormodel der Drehmomente des e- und f-Niveaus bei OH 22+,

definiert. Die Multipolquerschnitte kénnen somit aus Gleichung 6.34 und 6.56 darge-
stellt werden.
A 2

o = Ty [T (659
Die Sensitivitét fiir die Anderung des Zustandsmultipols der M-Verteilung der Ord-
nung K bei einem einzelnen Ubergang mit der Drehmomentinderung k durch einen
StoB fiir J = 6 und AJ = +1, skaliert auf den Monopol der Verteilung, ist in Abbil-
dung 6.9 dargestellt. Wie zu sehen ist, dndert sich das Alignment der Verteilung bei
kleineren vektoriellen Drehmomentsdnderungen k stirker als die Orientierung. Nur
bei k = 12 — 13 ist die Anderung der Orientierung stérker. Es ist daher zu erwarten,
dass sich die Orientierung und das Alignment der M;-Verteilung bei Stofiprozessen,
die alle verschiedenen Drehmomentsdnderungen k£ beinhalten, unterschiedlich verhal-
ten.
Die Basis fiir die Beschreibung der Depolarisation der Fluoreszenz des angeregten
OH-Radikals ist die Beschreibung des Streuprozesses von zweiatomigen offenschaligen
Teilchen im ?3-Zustand mit sphérischen Teilchen im 'S-Zustand von Alezander [147]
in der Infinite-Order-Sudden- (I0S)-N#herung [55,148], sowie diese Repréisentation im
Hund’schen Kopplungsfall (b) von Corey und McCourt [149]. Diese Reprisentation
unterscheidet die in Abbildung 6.10 dargestellten Spinzustéinde fiir das zweiatomige

Molekiil im 2X-Zustand. Corey und McCourt zeigen, dass innerhalb des Hund’schen
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Abb. 6.11: Verhiltnis von spinabhiingiger zur spinunabhingiger Tensor-Opazitit bei Bei-

behaltung oder beim Ubergang zwischen den Spinzustéinden e und f.

Kopplungsfalls (b) der Spin S wéhrend des Streuprozesses nur eine beobachtende
Rolle spielt und die elektrostatische Interaktion allein N mit L koppeln ldsst. Fiir

den StoBiprozess ergeben sich zusétzlich zur Definition von J im Hund’schen Fall (b)

J=N+S (6.59)
die Kopplungsregeln

J=N+1L (6.60)

J=3+8 (6.61)

fiir den Gesamtdrehimpuls des Stokomplexes 7 und den Gesamtdrehimpuls ohne
Spin .
Die spinabhéngige Tensor-Opazitét ist in dieser Darstellung durch

N Nk

k 7 _ /
PE(N'J' NJ) = (2] +1)(2J+1){J/ g

} P*(N',N) (6.62)
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mit der spinunabhéngigen Tensor-Opazitét

PH(N',N) = (2k +1)"">Y_|(N'L'||T*||NL)? (6.63)
Lr

in Anlehnung an 6.57 gegeben. Das Verhiltnis beider Tensor-Opazitéiten ist sowohl
durch die Entartungsfaktoren als auch durch das Quadrat des 6.J-Symbols gegeben.
Dieser Term beschreibt die Neigung zu einer Spinumkehrung in Abhéngigkeit von der
Drehmomentsinderung & bei StéBen der Anderung der Quantenzahlen von J nach J'.
Abbildung 6.11 zeigt, dass eine Spinumkehrung mit zunehmender Drehmomentsénde-
rung k£ wahrscheinlicher wird. Fiir kleine k& wirkt sich die Drehmomentsdnderung je-
doch nur auf die Anderung von N aus. Da die spinunabhéngige Tensor-Opazitét selbst
mit k£ abnimmt, erklédrt dieses die Neigung zur Beibehaltung des Spinzustandes bei
StoBen [113,150]. Mit Hilfe dieser Darstellung der Tensor-Opazititen setzten Corey
und Alexander [151] nach dem Formalismus von Alezander und Orlikowski [152] die
Dichtematrizen, ausgedriickt durch die Multipole des |e) und |e’) Zustands vor und

nach dem Stofiprozess, in Beziehung.

K/ / K
pQ(J’N> K 17t pQ<J7N)
—————— =FE"(NJ,NJ) ———= 6.64
po(J', N') ( ) po(J, N) 664)
Der dabei entstandene Faktor der Multipoltransfereffizienz ist durch
EX(NJ, N'J) =
’ 1 _ / 2
e e S G Y P

S {3y N PE
gegeben. Diese Multipoltransfereffizienz zeigt den Grad an, der vom K-ten effektiven
Multipol bei dem Stof3 erhalten bleibt. Der Transfer von Polarisation ist nach diesem
Ausdruck unabhéngig von der Besetzungsdichte und kann so getrennt von dessen
Dynamik betrachtet werden. Weiterhin bedeutet diese Multipoltransfereffizienz, dass
die zeitliche Evolution der Multipole unabhéngig voneinander stattfindet, es also keine
Vermischung der Multipole gibt, sowie keine weiteren Multipole auftauchen kénnen.
Bei Anregung durch linear polarisierte Strahlung muss demnach nur der Transfer des

effektiven Alignments, p3/pS, betrachtet werden.
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6.4.1 10S-Scaling der Multipoltransfereffizienz

Innerhalb der Infinite-Order-Sudden- 10S-Naherung (siehe Abschnitt 2.3.1.1) von
Goldflam [55,148] und Kahre [56] ist die spinunabhéngige Tensor-Opazitéit denkbar
einfach dargestellt. Sie ist ndmlich proportional zum Sto3querschnitt des niedrigsten

erreichbaren Zustands.

PWNQN%:@N“%D@N+1M%HJ)Cgﬁg) or o (6.66)

Durch den Formalismus der tensoriellen Darstellung der T-Matrix ist es jedoch nicht
moglich, das I0S-Gesetz durch energetische Korrekturen auf das Energy-Corrected-
Sudden- (ECS)-Gesetz zu erweitern. Der Basisquerschnitt wird durch das Statistical-
Power-Gap- (SPG)-Gesetz von Brunner und Pritchard [153]

ho = alk +1/2)7 (6.67)

durch zwei Parameter a und v angenéhert. Die Tensor-Opazitdat wird so, auch wenn

das IOS-Gesetz nicht streng giiltig ist, annédhernd durch

P*(N',N) = a(2N" + 1)(2N + 1)(2k + 1) (jgl ’S g) (k+1/2)7 (6.68)

beschrieben. Durch Einsetzen in die Multipoltransfereffizienz 6.65 ergibt sich
EX(NJ N'J) = (=1)X77[(2J + 1)(2J" + 1)]2
OV S (V) ey
S0V EN (VEY) (12

Mit diesem Term wird der Transfer von effektiver Orientierung und effektivem Align-

(6.69)

ment durch einen Stofl im Rahmen der I0S-Nédherung beschrieben. Die Darstellung
der Quadrupoltransfereffizienz vom Zustand N = 6 mit AN = —1 und AN = -2 fiir
ein Teilchen im 2¥-Zustand, wie dem angeregten OH-Radikal, zeigt in Abbildung 6.12
nur ein schwache Abhéngigkeit von der Quantenzahl N. Wie die StoBquerschnitte
des RETs weist auch die Transfereffizienz grofie Unterschiede bei spinerhaltenden
und nicht spinerhaltenden Ubergingen auf. Mit Parametern des (SPG)-Gesetzes von
v = 1.00 — 1.75, was fiir 2X"-Teilchen ein physikalisch sinnvoller Bereich ist [113], ist
die Transfereffizienz beim spinerhaltenden Ubergang um das dreifache bis vierfache

groBer als der entsprechende Ubergang ohne Spinerhaltung.
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Abb. 6.12: Berechnete Alignmenttransfereffizienz des OH A (2% N’=6, e) -Zustandes bei

einem Stofl mit AN = —1 und AN = —2. Die Parameter des power-laws in der
IOS-N&herung befindet sich mit v = 1 — 1.75 in einem physikalisch sinnvollen
Bereich [113].

6.5 Simulation der Polarisation durch LASKIN

Zur Simulation der Polarisation in der Fluoreszenz von OH A 2X7 ist eine Modifi-

zierung des Simulationsprogrammes LASKIN notwendig. Das Programm berechnet

die vollstdndige Dynamik der Population der Energiezustinde des angeregten Zu-

stands. Aus der berechneten Besetzung dieser Zustinde konnen Fluoreszenzspektren
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und zeitliche Profile generiert werden (siehe Abschnitt 2.8). Das Programm behandelt
somit in einem Differenzialgleichungssystem nur die Besetzungsdichten der Energie-
zusténde, nicht jedoch deren réumliche Entartung in den M;-Zustdnden. Das Ziel
ist es nun, das Programm so zu modifizieren, dass mit Hilfe der Einbeziehung der
raumlichen Information Spektren simuliert werden konnen, die einer parallelen bzw.
vertikalen Anregungs-Detektionsgeometrie entsprechen. Prinzipiell kann dieses Ziel
auf zwei Wegen erreicht werden.

In der ersten Uberlegung wird das Differenzialgleichungssystem auf die volle Anzahl
der entarteten M j-Zustdnde fiir jedes J erweitert. Der Vorteil dieser Methode ist,
dass das Differenzialgleichungssystem nach wie vor eine reine Populationsdynamik
berechnet. Mit den in Kapitel 6.2 vorgestellten Moglichkeiten kann sowohl die An-
fangsverteilung der M;-Zusténde des direkt durch den Laser angeregten Zustands
berechnet werden, als auch aus den sich entwickelnden M ;-Verteilungen auf die Po-
larisation der Fluoreszenzlinien jedes einzelnen Energiezustandes geschlossen werden.
Aus den Summierungen aller entarteten M ;-Zustdnde resultieren nach wie vor die
Besetzungsstérken der Energieniveaus. Der Nachteil ist jedoch ein enorm gestiegener
Bedarf an zustandsspezifischen Koeffizienten, von denen keiner experimentell durch
laserinduzierte Fluoreszenz zugénglich ist. Desweiteren ist durch die die Entartung
der betrachteten Zustdnde das System deutlich iiberbestimmt.

Die zweite Moglichkeit der Simulation von polarisationsaufgeldsten Fluoreszenzspek-
tren ist die Betrachtung der Zustandsmultipole der M ;-Verteilung jedes Energie-
niveaus. Hierdurch wird eine Uberbestimmung des Systems vermieden. Es wurde in
Abschnitt 6.2 gezeigt, dass bei der Anregung durch linear polarisiertes Licht aus-
schlieBlich das Monopol- pJ und das Quadrupolmoment p? entsteht. Diese Multi-
pole kénnen beim Energietransfer getrennt voneinander behandelt werden (siehe Ab-
schnitt 6.4). Die Simulation kann sich also vollkommen auf diese zwei Multipolmomen-
te beschranken und diese in zwei getrennten Differenzialgleichungssystemen behan-
deln. Der Monopol beschreibt dabei die Besetzungsstarke, das effektive Alignment
pi/py die Polarisation der M;-Verteilung. Beide GriBen sind durch laserinduzierte
Fluoreszenz zugénglich (siehe Abschnitt 7.1.3) und kénnen zudem durch Anpassun-
gen mit Gleichung 6.56 und 6.58 fiir alle Zustidnde extrapoliert werden. Hierbei stellt
sich jedoch das Problem, dass fiir die Anpassung der StoBquerschnitte der hoher-
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Abb. 6.13: Die Dynamik des Alignments wird durch Mischung eines isotropen und eines
anisotropen Satzes von Rotationsniveaus simuliert. Der RET ist exemplarisch
durch den Ubergang vom Rotationsenergieniveau i nach j mit dem RET-
Koeffizienten k;; dargestellt. E;; ist die Transfereffizienz des Alignments. Sie
beschreibt den Anteil des Alignments, der durch den Stofl von Zustand i nach
J erhalten bleibt.

en Multipole nur das (IOS)-Gesetz herangezogen werden kann. Dieses liefert jedoch
aufgrund weitreichender Wechselwirkungspotentiale nicht die beste Beschreibung des
RETs im OH A 2X"-Zustand [49,51,52,154].

Die Losung dieses Problems ist die Betrachtung der Multipoltransfereffizienz, vorge-

stellt in Gleichung 6.64. Diese gibt an, wie stark sich das effektive Multipolmoment
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bei einem Stof} d&ndert. Der Vorteil dieser Methode ist die Entkopplung der Polarisa-
tionseffekte von der Stofldynamik. Diese kann weiterhin mit dem bewéahrten ECS-EP-
Gesetz fiir OH A 22" nach Kienle [51] fiir die Vibrationsniveaus v = 0 — 3 berechnet
werden [59].

Zur Simulation der Besetzungsdichte und des Alignments werden zwei Sétze von
Zustédnden generiert, ein isotropes und ein anisotropes fiir jedes Energieniveau. Beide
Zusténde driicken Populationsdichten aus. Dem anisotropen Satz wird nun das durch
Anregung entstehende effektive Alignment zugeordnet, dem isotropen das effektive
Alignment von Null. Die Dynamik des Alignments wird nun durch Mischung beider
Satze von Energieniveaus simuliert. Die Anregung findet in das anisotrope Niveau
hinein statt. Aus diesem Niveau gibt es nun zustandsspezifische Ubergéinge zu weite-
ren Energiezustdnden, jeweils ausgedriickt durch das isotrope und anisotrope Niveau.
Diese Ubergiinge sind anteilig mit der Multipoltransfereffizienz auf beide Zusténde
aufgespalten. Skaliert sind diese Ubergénge auf den Geschwindigkeitskoeffizienten der
Populationsdynamik, sodass die Summe aus anisotropen und isotropen Zustinden im-
mer noch die Gesamtpopulation widerspiegelt. Aus einen isotropen Zusténden gibt es
nur noch Ubergiinge zu ebenfalls isotropen Zustinden. Die Summe der Alignments,
gewichtet auf die Population beider Zusténde, ergibt das Gesamtalignment. Mit zu-
nehmender Anzahl der St6f3e sammelt sich die Population in den isotropen Zustéanden.
Es kommt zu einer Depolarisation, deren Geschwindigkeit von den zustandsspezifi-
schen Energietransferprozessen und den Transfereffizienzen des Alignments abhéngig
ist. Schematisch ist dieses Vorgehen in Abbildung 6.13 dargestellt.

Durch diese Prozedur kénnen die vom LASKIN-Programm aufgestellten Koeffizienten
weiterhin genutzt werden. Wie in Abbildung 6.13 skizziert ist, erweitert sich das Diffe-
rentialgleichungssystem fiir den polarisationsaufgelosten Rotationsenergietransfer auf
die doppelte Anzahl von Zustdnden bei einer Verdreifachung der Geschwindigkeits-
koeffizienten. Fiir jede weitere Multipolkomponente wird ein weiterer doppelter Satz
von Zustdnden bendétigt, da sich die Multipole unabhéngig voneinander entwickeln.
Die Simulation Polarisation bei Anregung mit zirkular polarisierten Licht mit den
héheren Multipolmomenten der Ordnung K = 1 und K = 2 erfordert demnach den
doppelten Aufwand wie die Simulation der Polarisation nach Anregung mit linear

polarisierten Lichts.
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Kapitel 7

Modellierung und Experiment zum
polarisationsaufgelosten

Energietransfer

In diesem Kapitel werden detaillierte und umfangreiche polarisationsaufgeloste OH-
Fluoreszenzspektren prasentiert. Anhand der zeitlich aufgelosten Spektren ausgesuch-
ter Anregungslinien wird das Verhalten der Polarisation analysiert und durch Anpas-
sung an das Polarisationsmodell, das in Kapitel 6 entwickelt wurde, durch Transferef-
fizienzen der Zustandsmultipole quantifiziert. Durch Extrapolation der so erhaltenen
Transfereffizienzen wird die Simulation der gesamten Polarisation der Fluoreszenz
ermoglicht und an zeitlich nicht aufgelosten OH-Fluoreszenzspektren getestet. In ei-
nem dritten Abschnitt wird die Polarisation der zeitaufgelosten Breitbandfluoreszenz

untersucht.

7.1 Zeitaufgeloste Fluoreszenz von OH v =2

Fluoreszenzmessungen nach Anregung von OH A 2X v’ = 2 bieten im Bereich von
312 nm bis 330 nm die Moglichkeit der simultanen Detektion der (2-2)- neben der
durch VET verursachten (1-1)-Bande. In diesem Abschnitt wird anhand von experi-

mentellen Fluoreszenzprofilen der zeitliche Verlauf der Polarisation unter mechanis-
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tischen Gesichtspunkten untersucht. Aus der Analyse wird das Polarisationsmodell,
beschrieben in Kapitel 6, validiert, sodass der zeitliche Verlauf der Polarisation auf
der Basis molekiildynamischer Multipoltransfereffizienzen erklart und simuliert wer-
den kann.

Bei den hoch aufgelosten Messungen betrigt der spektrale Bereich der Detektion
lediglich 5.8 nm, sodass es nicht moglich ist, neben Teilen des VETs noch die gesam-
te (2-2)-Bande abzubilden. Man ist hier auf den R- und den Q-Zweig der (2-2)-Bande
beschrénkt, wobei sich Emissionen aus dem R-Zweig in einem Bandenkopf sammeln.
Fiir die Analyse einzelner Linien steht so nur der Q-Zweig zur Verfiigung. Aus prakti-
schen Griinden beschriankt sich die Anregung ebenfalls nur auf Q-Linien. Sie besitzen
nicht nur gegeniiber den R- und P-Linien gréfiere Ubergangswahrscheinlichkeiten, die
Detektion des Q-Zweigs nach Anregung im Q-Zweig verspricht ebenfalls den héchsten
Grad der Polarisation des Fluoreszenzsignals von 0.4 bis 0.5 (siche Abbildung 6.4).
Es werden die Anregungslinien QQ;5, Q16 und Q9 benutzt, deren Rotationsquanten-
zahlen um den Bereich des Maximums der Boltzmann-Verteilung im Grundzustand
von J” = 7.5 herum verteilt sind. Wie in den zeitlich gemittelten Spektren in den
Abbildungen 7.4, 7.5 und 7.6 zu sehen ist, wird der Q-Zweig nur schwach iiberlagert.

Den isoliert stehenden Peaks konnen somit einzelne Linien zugeordnet werden.

7.1.1 Skalierung der experimentellen Werte

Die Messung der Polarisationseffekte erfordert eine doppelte Messung der Spektren,
sowohl in paralleler, als auch in vertikaler Ausrichtung. Die vertikalen Ausrichtungen
konnen dabei prinzipiell auf zwei Arten bewerkstelligt werden (siehe Abb. 7.1). Bei
der ersten Moglichkeit wird das Glan-Thompson-Prisma der Detektion gegeniiber der
parallelen Ausrichtung um 90° gedreht. Durch diese Methode werden jedoch Einbu-
Ben in der Detektionseffizienzen in Kauf genommen, sobald die weitere Detektion des
Signals abhéngig von der Polarisation ist. Dieses trifft auf jeden Fall auf Monochroma-
toren zu, die das Signal iiber eine Spiegeloptik mit einem Dispersionsgitter spektral
auflosen. Bei ungiinstiger Polarisation betragen die Einbuflen in der Detektoreffizienz
ungefihr 50 %. Die zweite Moglichkeit ist die Drehung des Laserstrahls durch den
Fresnel-Rhombus um 90°. In diesem Fall bleibt die Detektion in der optimalen Konfi-
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Abb. 7.2: (oben rechts) polarisationsaufgeldstes Spektrum der (1-1)- und (2-2)-Bande nach
(2-0) Q17-Anregung skaliert auf den VET.

Abb. 7.3: (unten links)Vergleich der Skalierung auf den VET gegeniiber der Skalierung auf
das Signal einer Photodiode.

guration. Ein Strahlversatz lédsst sich jedoch nicht immer verhindern, sodass sich das
Probevolumen minimal &ndern kann. Dieses fiihrt unter Umstédnden zu einem Fehler
bei der Skalierung beider Spektren. Die Losung ist eine Skalierung auf Signale in den
Spektren selbst, die frei von Polarisationseffekten sind. Bei Betrachtung von Abb. 7.2
trifft dieses auf den VET zu. Unter der Annahme, dass die Depolarisation durch Stéfe
stattfindet, ist die polarisationsfreie Betrachtung der VET-Banden auch legitim, da

im Schnitt mehr als zwanzig RET-Stoe stattfinden, bevor es zu einem effektiven
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Abb. 7.4: Biexponentielle Anpassung der (2-2) Q19 Linie und Spektrum nach (2-0) Q9-
Anregung

VET-Stofl kommt!. Der Vergleich der Photodiodenskalierung mit der Skalierung auf
den VET zeigt in Abb. 7.3 signifikante Abweichungen, sodass in den weiteren Mes-
sungen die Spektren nur auf den simultan mitgemessenen VET skaliert werden. Fiir
rotationsaufgeloste Messungen nach Anregung in v’ = 2 wird idealerweise daher die
(2-2)-Bande iiberlagert durch die (1-1)-Bande detektiert. Dieser Bereich bietet einen
starkeren VET-Anteil als die (2-1)-Bande iiberlagert von der (1-0)-Bande.

7.1.2 Validierung der Polarisationsamplitude

Die zeitaufgeloste Polarisation entspricht zu Anfang der Polarisation des ungestorten
Systems. Zu zeigen ist jedoch, ob sich die in Abschnitt 6.1 beschriebe Berechnung des
ungestorten Systems auch auf die Anfangspolarisation des OH A2Y*-Zustands an-
wenden lasst. Hier werden der Grundzustand und der angeregte Zustand in verschie-
denen Hund’schen Kopplungsfillen diskutiert. Theoretisch wird dies von Doherty und
Crosley [11] vorausgesagt. Thre eigenen zeitlich integrierten Messungen an einer at-
mosphérischen Methanflamme weisen jedoch aufgrund depolarisierender Effekte nur

Tendenzen in diese Richtung auf. Erst zeitlich aufgeloste Messungen erlauben durch

1Die Koeffizienten des totalen RETs sind fiir eine stochiometrische Ho /Luft-Flamme um mehr

als das zwanzigfache grofler als der entsprechende VET-Koeffizient.
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Abb. 7.5: Biexponentieller Fit der (2-2) Q;6-Linie und Spektrum nach (2-0) Q;6-Anregung
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Abb. 7.6: Biexponentielle Anpassung der (2-2) Q;5-Linie und Spektrum nach (2-0) Q15-
Anregung

eine Riickextrapolation der Fluoreszenzen die Bestimmung der Anfangspolarisation,

um die Theorie zu bestétigen.

Die Messungen der Q15-, Q16- und Q;9-Anregung liefern simultan sowohl die diver-
sen Fluoreszenzprofile als auch die zeitlich integrierten Spektren (Abb. 7.4, 7.5 und
7.6). Anhand dieser Spektren wurden die parallelen und vertikalen Datensétze auf

den VET skaliert. Die resultierenden Fluoreszenzprofile der Q-Hauptzweige werden

97



Kapitel 7. Polarisationsaufgeloster Energietransfer

durch biexponentielle Abklingkurven mit den entsprechenden Pulsfunktionen gefaltet
angepasst. Das Verhéltnis der Amplituden der biexponentiellen Funktionen gibt nun
Aufschluss iiber die stoffreie Polarisation. Mit Werten der Q;5-Anregung von 0.43,
der Q;6-Anregung von 0.475 und der Q;9-Anregung von 0.5, liegt nur der letzte Wert
knapp iiber den theoretischen Werten von 0.491, 0.494 und 0.497. Die Abweichung von
-12.4 %, -3.8 % und +0.6 % bestétigen im Hinblick auf den systematischen Fehler der
Detektionsoptik von -4.2 % (siehe Abschnitt 4.4) die theoretischen Werte. Dargestellt
sind die experimentellen Werte zusammen mit den berechneten in Abbildung 6.4. Die
Berechnung der Anfangspolarisationen der Fluoreszenz in Abschnitt 6.1 besitzt somit
zumindest fiir OH 2X" v = 2 in der QQ-Anregungs-Detektionskombination und im

Rotationsquantenzahlenbereich von J = 5.5 — 9.5 ihre Giiltigkeit.

7.1.3 Dynamik der Depolarisation

Das dynamische Verhalten der Polarisation wird anhand der (2-0) Q;6-Anregung in
der Detektion des (2-2) Q-Zweiges diskutiert.

Bei der Betrachtung der zeitintegrierten Spektren (Abb. 7.12) ist das Verhéltnis der
Intensitdaten der parallelen zur vertikalen Messung beim Q;6-Hauptzweig mit 2.24
noch am stérksten. Gegeniiber dem Verhéltnis von 2.81 am Anfang, gemessen durch
Riickextrapolation des zeitlichen Profils, ist jedoch eine deutliche Depolarisation ein-
getreten. Schwiécher ist die Polarisation der Nachbarlinien Q5 und Q7. Hier betrégt
das Polarisationsverhéltnis 1.58 bzw. 1.60. Die Q;4-Linie mit AJ = —2 hat ein Pola-
risationsverhéltnis von nur noch 1.34. Aufgrund der sinkenden Intensitéit mit zuneh-
mender Entfernung vom Hauptzweig und dem steigenden Anteil der Uberlagerungen
sind weitere Polarisationsverhéltnisse nicht verlasslich bestimmbar. Bei AJ = —5 ist
die Polarisation nahezu ginzlich verloren gegangen.

Die abnehmende Polarisation in den RET-Linien beweist jedoch keine Depolarisation
durch den RET-Prozess, denn sie kann auch durch eine einheitliche spontane Depo-
larisation aller Zustdnde erklédrt werden. Durch die im Vergleich zum F,6-Zustand
spétere Populierung durch eben den RET beséflen die Nachbarzustéinde dadurch auch
eine kleinere Polarisation. Genauen Aufschluss bietet daher nur die Analyse der zeit-

lichen Fluoreszenzprofile und die daraus resultierende zeitlich aufgeloste Polarisation
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Abb. 7.7: Zeit- und polarisationsaufgeléste Profile der (2-2) Q;6-Linie nach Q;6-Anregung

und die resultierende Polarisation verglichen mit LASKIN-Simulationen.

der Q;6- und umgebender Linien.

Die Profile der parallelen und vertikalen Fluoreszenz der Q;6-Linie sind in Abbildung
7.7 zu sehen. Die aus beiden Intensitétskurven resultierende Polarisation startet zu
Beginn der Anregung wie zu erwarten mit 0.47, nahe dem theoretischen Wert der
stoffreien Polarisation von 0.494. Diese Polarisation bleibt bis etwa 180 ps iiber das
Maximum der Fluoreszenz hinaus auf diesem hohen Niveau, wihrend die Fluoreszenz
zu diesem Zeitpunkt bereits auf etwa die Hélfte seiner Intensitéit abgefallen ist. Erst
jetzt setzt eine nennenwerte Depolarisation mit einer Halbwertszeit von etwa 460 ps
ein. Die Halbwertszeit der Polarisation ist damit um das 2.5-fache grofler als die der
entsprechenden Fluoreszenz. Die wesentlich groflere Halbwertszeit der Polarisation
und die Tatsache, dass sie wihrend des Maximums der Fluoreszenz und dariiber

hinaus konstant beim Maximalwert liegt, erklért den hohen Grad der Polarisation in
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Abb. 7.8: Zeit- und polarisationsaufgelste Profile der (2-2) Qi 5-Linie nach Q;6-Anregung

und die resultierende Polarisation verglichen mit LASKIN-Simulationen.

den zeitlich integriert betrachteten Linien 2.

Die zeitlich aufgeloste Fluoreszenz der Nachbarlinien zur Q;6-Linie, Q5 und Q;7,
besitzen deutlich weniger Intensitét als die Q;6-Linie (siehe Abbildung 7.8, 7.9). Alle
Profile stammen hierbei aus denselben Datensétzen. Die Intensitdten und zeitlichen
Verschiebungen sind daher alle simultan gemessen und somit absolut vergleichbar.
Eventuelle Skalierungsfehler wirken sich auf alle Profile gleichermaflen aus.

Verglichen mit der Q;6-Linie besitzen die Q;5- und Q;7-Linien deutlich abweichen-

2Das Plateau am Anfang der Polarisationskurve resultiert bis zu einem bestimmten Grad aus
der entsprechenden Pulsfunktion der Anregung. Ein Plateau, das nach dem Maximum der Fluo-
reszenz jedoch noch um weitere 180 ps erhalten bleibt, ist durch die Pulsform nicht zu erkléren.
Das Verhalten der Polarisation kann also keineswegs monoexponentiell sein. Ein Mechanismus der
Depolarisation, der rein spontan oder durch elastische Stofle ablauft, ist durch diese Kurvenform

ausgeschlossen.
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Abb. 7.9: Zeit- und polarisationsaufgeléste Profile der (2-2) Q;7-Linie nach Q;6-Anregung

und die resultierende Polarisation verglichen mit LASKIN Simulationen.

de Polarisationsverhalten. Thre Polarisationskurven weisen keine ausgeprigten Pla-
teaus auf. Auflerdem starten die Kurven bei tieferen Anfangspolarisationen. Da beide
Zustande erst durch den RET bevdlkert werden, erhélt man durch Riickextrapolation
dieser Polarisationskurven auf den zeitlichen Ursprung die Polarisation, mit der sie
beim ersten Stofl bevolkert werden. Dieses ist der RET vom F;6-Zustand nach F5
bzw. F17, denn kein anderer Zustand als F,6 ist zu diesem Zeitpunkt besetzt. Weiter-
hin kénnen zu diesem Zeitpunkt noch keine depolarisierenden Prozesse stattgefunden
haben. Die reduzierte Anfangspolarisation ist demnach allein auf den spezifischen
RET-Ubergang zuriickzufiithren. Sowohl die Q;5- als auch die Q;7-Linie starten mit
einer Polarisation von 0.34 bzw. 0.35 bei etwa 70 % der Q;6-Anfangspolarisation.
Hieraus resultiert geméfl Gleichung 6.44 eine Multipoltransfereffizienz von ebenfalls

etwa 70 % fiir den Transfer des effektiven Alignments bei den Ubergéingen aus dem
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Abb. 7.10: Zeit- und polarisationsaufgeléste Profile der (2-2) Q14-Linie nach Q;6-Anregung

und die resultierende Polarisation verglichen mit LASKIN-Simulationen.

Zustand F16 mit AN = +1. Aus den zeitlichen Profilen der Q4-Linie in Abbil-
dung 7.10 lisst sich analog die Multipoltransfereffizienz mit dem RET aus F{6 mit
AN = —2 bestimmen. Diese fillt mit 59 % deutlich geringer aus als der entspre-
chende Ubergang mit AN = —1. Die experimentell bestimmten Transfereffizienzen
stimmen in ihrer Gréfle so mit den in Abschnitt 6.4.1 theoretisch vorhergesagten

Werten iiberein.

Die simultane Untersuchung der polarisationsaufgelosten Fluoreszenzprofile des di-
rekt angeregten Zustands und benachbarter durch RET bevélkerter Zusténde wurde
zusétzlich noch bei einer (2-0) Q5-Anregung mit einer tieferen sowie bei einer (2-0)
Q19-Anregung mit einer hoheren Rotationsquantenzahl, durchgefiihrt. Die entsprech-
enden Fluoreszenzprofile und Spektren sind im Anhang A.2 abgebildet. Es zeigen

sich bei den Linien der direkt angeregten Zusténde, genau wie bei der Q;6-Anregung,
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ausgeprigte Plateaus. Die Multipoltransfereffizienz liegt fiir beide Zustédnde fiir die
Uberginge mit AN = 41 wiederum bei etwa 70 %. Dieses Verhalten deckt sich mit
den in Abschnitt 6.4.1 vorhergesagten Werten, die auch nur schwache Abhéngigkeiten

von der Anregungsquantenzahl aufweisen.

7.1.4 Parameter zur Simulation der Polarisation

Anhand der gemessenen Multipoltransfereffizienzen des effektiven Alignments von
konstanten 70 % bei den Zustinden F;5, F16 und F,9 fiir den RET mit AN = +1
(siche Abschnitt 7.1.3) und der gemessenen Anfangspolarisation, die der berechneten
Polarisation des ungestorten Systems entspricht (siehe Abschnitt 7.1.2), ldsst sich
nun die Polarisation mit einigen Annahmen geméfl Abschnitt 6.5 simulieren.

Das Fehlen der N-Abhéngigkeit der experimentell bestimmten Transfereffizienzen von
70 % fiir N = 5—9 mit AN = =1 bestétigt die in Abschnitt 6.4.1 berechnete Tendenz,
die erst eine deutliche N-Abhéngigkeit fiir N < 4 aufweist. Aus diesem Grund werden
die Transfereffizienzen des RETs aller Zustinde mit AN = £1 mit konstanten 70 %
angenommen. Die Prozesse des RETs mit Spinumkehrung und des Multiquanten-
RETs werden ebenfalls mit den 70 % Transfereffizienz angenommen, obwohl sich
diese Werte weder auf experimentelle Messungen noch auf theoretische Uberlegungen
stiitzen. Fiir eine erste Abschétzung ist aufgrund der viel schwécheren Gewichtung
dieser Depolarisationskanéle durch wesentlich kleinere RET-Koeffizienten die Annah-
me einer einheitlichen Transfereffizienz fiir alle RET-Prozesse jedoch sinnvoll.
Zusitzlich wird die Transfereffizienz des VETs mit 0 % angenommen, denn dieser
Prozess liefert in den zeitlich integrierten VET-Banden keine messbare Polarisation
(sieche Abb. 7.2). Mit diesen Annahmen,

e cin konstanter Alignmentverlust bei inelastischen Stéfien des RETs von 30 %,
e cine vollstandige Depolarisation mit dem VET,

sind die verschiedenen zeit- und polarisationsaufgelosten Fluoreszenzprofile von der
(2-0) Q16- (siche Abb.7.7, 7.8, 7.9, 7.10) sowie der (2-0) Q;5- und (2-0) Q;9-Anregung
(siehe Anhang A.2) simuliert.
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Abb. 7.11: Simulation der Population des direkt angeregten F6-Zustandes. Schraffierter
Bereich markiert den Anteil der Population durch RET-Riicktransfer.

Das Plateau der Polarisation wihrend des Maximums der Fluoreszenz der Haupt-
zweige wird sehr gut wiedergegeben. Es ist mit dem Simulationsmodell so zu erkléren,
dass der Verlust der Polarisation der Linie des direkt angeregten Zustands nur iiber
Repopulierung aus Nachbarzustidnden ablauft. Da dieser Prozess, wie in Abbildung
7.11 dargestellt, mindestens zwei Stofle benotigt, ist der Verlust der Polarisation des
Hauptzweiges zeitlich zum Abfall der Besetzungsdichte verschoben. Uber den An-
teil der repopulierten an der Gesamtbesetzung ist die Depolarisation somit direkt
abhéngig von der Populationsdynamik. In Abbildung 7.11 sind diese Anteile an der
Population fiir den direkt angeregten Q;6-Zustand simuliert. In der Abbildung sieht
man, dass mit der Zeit der Anteil der Population durch Riicktransporte an Gesamt-

population sehr stark zunimmt.

Eine spontane Depolarisation oder eine Depolarisation durch inelastische Stofle ist in
der Simulation bisher nicht enthalten. Diese Prozesse wiirden einen monoexponenti-
ellen Abfall der Polarisation bewirken. Sie wiirden also im Bereich des Maximums der
Fluoreszenz den gréfiten Abfall der Polarisation verursachen. Genau dieser Bereich
wird von den Simulationen aber sehr genau wiedergegeben. Der Vergleich der Simu-

lation mit den experimentellen Profilen zeigt also, dass diese Prozesse der spontanen
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Abb. 7.12: Vergleich vom experimentellen und simulierten polarisationsaufgeldsten Spek-
trum der (1-1)- und (2-2)-Bande nach (2-0) Q;6-Anregung.

Depolarisation hier keine Relevanz besitzen, obwohl sie theoretisch moglich sind.

Abweichungen tauchen bei den Profilen des direkt angeregten Zustands erst bei spéte-
ren Zeiten auf. Zu diesen Zeiten ist die Intensitdt der Fluoreszenz bereits sehr stark
abgefallen, sodass hier zum Beispiel die Q;6-Linie in Abbildung 7.7 signifikant von
der (1-1) P212-Linie aus der VET-Bande tiberlagert wird. Trotz kleinerer Abweichun-
gen in den Profilen werden durch dieses Simulationsmodell auch die entsprechenden
zeitlich integrierten Spektren sehr gut wiedergegeben. Der Vergleich des experimen-
tellen und des simulierten Spektrums in Abbildung 7.12 zeigt eine hervorragende

Ubereinstimmung.

7.2 Zeitintegrierte Fluoreszenz von OH v =1

Die polarisationsaufgelésten Messungen der Spektren nach Anregung von OH A 2%
v" = 1 erfolgten am ns-System in einer atmosphérischen, stochiometrischen Hy/Luft-
Flamme eines Schweiflbrenners. Mit diesem System wurden die Probleme bei der

Skalierung durch die Verwendung konstanterer Anregungsenergie umgangen. Gleich-
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Abb. 7.13: Experimentelles und simuliertes Spektrum der (1-1)-Bande nach Q8-
Anregung.

zeitig konnte aufgrund eines stérkeren Messsignals eine gréflere Bandbreite von zum
Teil schwécheren Anregungslinien benutzt werden, um das Simulationsmodell mit
den in Abschnitt 7.1 ermittelten Werten zu testen.

Die spektral hochaufgelosten Spektren decken einen Bereich von 11 nm ab. Dieses
reicht fiir die simultane Messung der (1-1)- und Teile der (0-0)-Bande von 309 nm bis
321 nm aus. Es kann also das vollstindige R-, Q- und P-Zweigsystem der (1-1)-Bande

vermessen und gleichzeitig immer noch auf den VET skaliert werden.

7.2.1 Polarisation spektral aufgeloster Fluoreszenz

Durch Anregung von OH im R- und Q-Zweig werden bei Variation der Anregungs-

quantenzahl von J = 2.5 —10.5 teilweise dieselben angeregten Zustéinde bevolkert. In
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Abb. 7.14: Experimentelles und simuliertes Spektrum der (1-1)-Bande nach Ry 7-Anregung.

Abbildung 7.13 und 7.14 wird durch eine Q;8- und eine R;7-Anregungslinie derselbe
F,8-Zustand angeregt. Hier ist deutlich das unterschiedliche Verhalten der Polarisa-
tion vom R~ und P- zum Q-Zweig zu erkennen, das zusétzlich noch vom Anregungs-
zweig abhéngig ist. Bei der Anregung im Q-Zweig ist die Polarisation im Q-Zweig
positiv und im R- und P-Zweig negativ. Bei der Anregung im R-Zweig sind die Vor-
zeichen genau invers. Bei genauer Betrachtung der Intensitédtsverhéltnisse sind die
parallele und die vertikale Ausrichtung zwischen der Anregung im Q- und im R-Zweig
jedoch keinesfalls austauschbar. Die Dominanz des Q-Zweiges ist bei Anregung im Q-
Zweig in paralleler Detektionsgeometrie ausgepragter als die vertikale bei Anregung
im R-Zweig. Trotz gleicher Populationsdynamik im A ?X*-Zustand nach Q;8- und
R17-Anregung ist dieses Verhalten in erster Linie darauf zuriickzufiihren, dass das

isotrope Fluoreszenzsignal nicht das arithmetische Mittel aus den Fluoreszenzen von
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der parallelen und der vertikalen Ausrichtung ist, sondern dass sich der Polarisations-
effekt in der parallelen Einstellung stirker auswirkt. Des weiteren ist die Stérke des
Polarisationseffektes auch noch abhéngig von der Kombination von den Anregungs-
und den Detektionszweigen und ihrer Rotationsquantenzahlen. Die Auswirkung der
Polarisation auf die Form der gesamten Fluoreszenzbande ist damit recht komplex.
Erschwerend kommt der dynamische Prozess der Depolarisation hinzu. Der Vergleich
der experimentellen Spektren mit den jeweiligen Simulationen zeigt in allen Fallen auf
den ersten Blick eine sehr gute Ubereinstimmung (siehe Abb. 7.13, 7.14 und weitere
Spektren im Anhang A.1).

Aus den Anregungen im Q- und R-Zweig resultieren Polarisationsverhéltnisse der
QQ-, QP-, RQ- und RP- Anregungs-Detektionskombination, da die R-Linien in einem
Bandenkopf durch die Detektion nicht aufgelost werden kénnen. Die bei der Detektion
aufgenommenen Q- und P-Hauptzweige resultieren hierbei jeweils aus demselben an-
geregten Zustand. Aus diesem Grund ist deren Depolarisation gleich, auch wenn sich
die im angeregten Zustand gespeicherte rdumliche Information auf die Fluoreszenzli-
nien jeweils verschieden auswirkt. Durch simultane Detektion des Q- und P-Zweiges
ist hierdurch eine weitere Moglichkeit der Skalierung beider Spektren von paralleler
und vertikaler Einstellung zueinander gegeben. Durch das unterschiedliche Vorzeichen
in der Polarisation vom Q- und P-Zweig geht bei einer fehlerhaften Skalierung die
Stérke eines von beiden Polarisationsverhéltnissen immer auf Kosten des anderen. In
Abbildung 7.15 und 7.16 sind die so nachtréglich skalierten Polarisationsverhéltnisse
der Q- und P-Hauptzweige zur entsprechenden Anregung im Q- und R-Zweig dar-
gestellt. Die Simulation dieser zeitlich integrierten Polarisationen geben die Werte in
ausgesprochen guter Ubereinstimmung wieder.

In den Abbildungen 7.15 und 7.16 sind auflerdem die Polarisationen der gesamten
(1-1)-Bande zu sehen, die durch die entgegengesetzte Polarisation der einzelnen Zwei-
ge weitaus schwiécher ist, als die der einzelnen Zweige selbst. Sie zeigt dabei zwar eine
Abhéngigkeit vom Anregungszweig, jedoch nur eine schwache von der Rotation. So
betréigt sie nach Anregung im Q-Zweig 0.045 bis 0.096, nach Anregung im R-Zweig
nur -0.027 bis -0.041.

Der Betrag der zeitlich integrierten Polarisationen der Q- und P-Hauptzweige weist

sowohl nach Anregung im Q- als auch im R-Zweig mit steigenden Rotationsquan-
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Abb. 7.15: Gemessene und simulierte Polarisation der Q- und P-Linie des direkt an-
geregten Zustands sowie der gesamten (1-1)-Bande nach Anregung im
Q-Zweig.

tenzahlen eine steigende Tendenz auf. Um keine falschen Schliisse aus diesem Trend
zu ziehen, darf die Abweichung der Q-Linie bei der R;5-Anregung nicht aufler Acht
gelassen werden. Dieser Wert weicht als einziger vom Trend ab und besitzt statt der
kleinsten die grofite Polarisation seiner Reihe (siehe Abb. 7.16). Da er jedoch perfekt

mit seiner Simulation {ibereinstimmt, ist ein Messfehler nahezu ausgeschlossen. Seine
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Polarisation

Abb. 7.16: Gemessene und simulierte Polarisation der Q- und P-Linie des direkt an-

Abweichung ist auf Uberlagerungen von Spektrallinien zuriickzufithren, die in den
Simulationen bereits beriicksichtigt werden. Die Stirke der Uberlagerungen nehmen
in der Regel mit hoheren Anregungsquantenzahlen ab, da sich hier die spektralen
Absténde der Linien vergroBern. Da es durch Uberlagerungen nur zu einer Abnahme

der Polarisation der Hauptzweige kommen kann, ist der steigende Trend der Polarisa-
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Abb. 7.17: Grad der Depolarisation der Hauptzweige in Abhingigkeit von der Anregungs-

quantenzahl.

tion mit der Quantenzahl mit dem Einfluss der Uberlagerungen auf das Spektrum im
Einklang. Es bedeutet aber auch, dass nicht die abweichende Q-Linie von besonders
starker Uberlagerung betroffen ist, sondern alle iibrigen Q-Linien. Die vergleichswei-
se schwache Uberlagerung der Q;6-Linie gegeniiber der Q;7- und weiterer Linien ist
durch die Position des Qs-Bandenkopfes auf der Hohe der Q;7-Linie zu erklaren.

Um trotzdem von diesen Polarisationen auf den Grad der stoffinduzierten Depolarisa-
tionen der Fluoreszenzen der einzelnen Rotationszustdnde schlieffen zu kénnen, wer-
den sie auf stofifreie aber iiberlagerte Polarisationssimulationen normiert. In Abbild-
ung 7.17 sind so die Stoldepolarisationsraten fiir die Q- und R-Linien in Abhéngigkeit
zur Quantenzahl des angeregten Zustands abgebildet. Verglichen werden diese Wer-
te mit den simulierten Depolarisationen der entsprechenden Zusténde. Man erkennt,

dass die Depolarisation der Q- und P-Linien zwischen den Quantenzahlen 6.5 und
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10.5 im Angeregten Zustand, wenn iiberhaupt, nur eine schwache Abhéngigkeit von
der Rotationsquantenzahl besitzt, die durch die Simulation recht gut wiedergegeben
wird. Man sieht jedoch auch, dass die Korrektur der Uberlagerung nicht fehlerfrei ist.
Die Depolarisationen der stiarkeren Q-Linien sind so stets grofler als die der entspre-
chenden schwécheren P-Linien.

Die Messung nach Q,3-Anregung mit der stirksten Uberlagerung (siche Anhang A.2)
fithrt zur grofften Abweichung von der Simulation. Inwieweit diese Abweichung nur
auf die Uberlagerung zuriickzufiihren ist oder ob sie tatséchlich eine Abhéngigkeit der
Transfereffizienz vom Rotationszustand widerspiegelt, kann nicht geklart werden. Die
wesentlich stiarkere Depolarisation der Linien bei kleineren Rotationsquantenzahlen,
wie bei McCaffery [9] fiir zweiatomige Molekiile zitiert ist, entzieht sich damit der
Auflosung der OH-LIF Spektroskopie.

7.3 Zeitaufgeléste Breitbandfluoreszenz
von v’ = 2

Durch die Detektion des breitbandigen Fluoreszenzsignals erhélt man ein wesentlich
stéarkeres Signal als bei spektraler Auflosung, sodass diese Strategie besonders héufig
bei quantitativen Messungen verwendet wird. Die Auswirkung der Polarisationseffek-
te auf die Quantenausbeute verursacht bei der Quantifizierung jedoch Probleme, die
in diesem Kapitel untersucht werden.

Durch Entfernen des Monochromators kann die vollstédndige Intensitét der OH-Fluo-
reszenz simultan gemessen werden. Durch eine Kombination von Kantenfiltern wird
dennoch ein spektraler Bereich definiert, der weder die Rayleighstreuung noch lang-
wellige Hintergrundstrahlung, sondern nur parallel die Banden des Zustands v' = 2
und die aus dem VET resultierenden zulésst. In Abbildung 7.18 sind die Transmis-
sionskurven der Filterkombinationen UG11/WG320 und UG11/WG280 im Vergleich
zu einem simulierten Spektrum dargestellt. Mit der Filterkombination UG11/WG320
werden dabei nur Fluoreszenzen der (2-2)-, (1-1)- und (0-0)-Banden detektiert, wéh-
rend bei der Kombination UG11/WG280 zusétzlich noch die (2-1)- und (1-0)- Banden

erfasst werden.
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Abb. 7.18: Vergleich der Transmissionen der Filterkombinationen mit einem simulierten
Spektrum einer OH A-X (2-0)-Anregung.

Zur Analyse der Polarisationseffekte wird zunéchst das isotrope Fluoreszenzsignal
untersucht. Durch Kenntnis der isotropen Fluoreszenz kéonnen die auftretenden Po-

larisationseffekte diskutiert werden.

7.3.1 Isotrope Fluoreszenz

Zur Untersuchung der isotropen OH-Fluoreszenz werden storende Polarisationseffekte
auf zwei Arten beriicksichtigt. Bei der ersten Methode wird die Fluoreszenz polari-
sationsaufgelost gemessen. Aus dieser Auflésung kann das isotrope Signal berechnet

werden®. Die zweite Methode beriicksichtigt die Polarisation durch Messung der Fluo-

3Das isotrope Signal berechnet sich aus dem parallelen und vertikalen Signal durch eine 2:1
gewichtete Mittelung (sieche Gl. 6.21).
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Abb. 7.19: Rotationsquantenzahlabhéingigkeit der Lebensdauer der Breitbandfluoreszenz
gemessen mit der WG280/UG11-Filterkombination.

reszenz im magischen Winkel, bei dem Polarisationseffekte erst gar nicht auftreten.
Das Abklingverhalten der zeitaufgelosten, isotropen Fluoreszenz erweist sich in der
Breitbanddetektion als abhéngig von der Anregungsquantenzahl und der Stéchiome-
trie. Einen groflen Einfluss besitzt jedoch auch die Wahl des Kantenfilters, sodass die
Messungen mit den zwei Kantenfiltern getrennt analysiert werden miissen. Bei diesen
Messungen machen sich die verschieden stark gewichteten VET-Banden in der De-
tektion bemerkbar. Fiir eine erfolgreiche Simulation der Breitbandfluoreszenz werden
daher die in Kapitel 5 ermittelten VET- und Quenchingkoeffizienten benotigt.

Die Abhéngigkeit der experimentellen Abklingzeiten von der Rotationsquantenzahl
in der stochiometrischen Hy/Luft-Flamme ist in den Abbildungen 7.19 und 7.20 dar-
gestellt. Mit beiden Filterkombinationen ist eine steigende Abklingzeit bei Messungen
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Abb. 7.20: Rotationsquantenzahlabhiingigkeit der Lebensdauer der Breitbandfluoreszenz
gemessen mit der WG320/UG11-Filterkombination.

in der gleichen stochiometrischen H,/Luft-Flamme mit der Rotation zu beobachten.
Die Steigerung der Lebensdauer ist jedoch bei der UG11/WG320-Filterkombination
mit 7 % mehr als doppelt so grofi wie die bei der UG11/WG280-Filterkombination
mit weniger als als 3 % Zuwachs bei Variation der Quantenzahlen zwischen 3.5 und
12.5. Auf das Quenching ist dieses Verhalten nicht zuriickzufiihren, denn dieses weist
bei den herrschenden Flammentemperatur von 2335 K keine J-Abhéngigkeit mehr
auf [64,66].

Die Variation der Abklingzeiten wird in der Simulation rein durch den J-abhéngi-
gen VET erreicht [95]. Durch die unterschiedlichen spektralen Bereiche der Kan-
tenfilter, und damit durch die unterschiedlich starken Représentationen des VETSs

entstehen so die unterschiedlichen Abhéngigkeiten der Fluoreszenzabklingkurven von
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Abb. 7.21: Abhiingigkeit der Lebensdauer des OH A 2XT-Zustandes nach (2-0) Q;8-
Anregung von der Flammensttchiometrie gemessen mit der UG11/WG280- und
UG11/WG320-Filterkombination. Es werden isotrope Messungen mit polari-
sationsaufgelosten Messungen, aus denen die isotrope Lebensdauer berechnet

wurde, verglichen.

den Rotationsquantenzahlen. Die Simulation gibt fiir beide Filterkombinationen die
Lebensdauern und deren J-Abhéingigkeit richtig wieder. Die gute Ubereinstimmung
der Simulation mit den Messergebnissen (Abb. 7.19 und 7.20) bestétigt somit die
Richtigkeit der Beschreibung der VET-Prozesse in Kapitel 5.

Eine wesentlich stiarkere Abhéngigkeit besitzt die Fluoreszenzlebensdauer von der
Stochiometrie. Mit abnehmender Stochiometrie wéchst die Lebensdauer stark an.
Diese Abhéngigkeit spiegelt die Verdnderung der Flammenzusammensetzung und

-temperatur wieder. Dieses Verhalten ist mit einem grofler werdenden Verhéltnis Ny
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zu HyO bei gleichzeitig sinkender Temperatur mit abnehmender Stochiometrie zu er-
klaren. In Abbildung 7.21 bilden die experimentellen Abklingzeiten nach Anregung
von (2-0) Q;8 einen deutlichen Trend. Die Werte des UG11/WG320-Filters sind dabei
stets 100 ps kleiner als die entsprechenden Werte des UG11/WG280-Filters. Aufgrund
mangelnder Ubereinstimmung mit den simulierten Werten wird auf deren Darstellung
verzichtet. Die Abweichungen resultieren héchstwahrscheinlich aus der nicht korrek-

ten Wiedergabe der Flammenzusammensetzung.

7.3.2 Anisotrope Fluoreszenz

In diesem Abschnitt wird die Polarisation der zeitaufgelosten Fluoreszenz bei Breit-
banddetektion diskutiert. Beispielhaft werden dazu in den Abbildungen 7.22 und
7.23 experimentelle, polarisationsaufgeloste Breitbandmessungen nach Anregung von
(2-0) Q18 und P14 mit verschiedenen Filterkombinationen, Anregungszweigen sowie
Rotationsquantenzahlen vorgestellt und mit Simulationen verglichen. Die isotropen
Fluoreszenzkurven, berechnet aus parallel und vertikal polarisierter Fluoreszenz mit
Abklingzeiten von 1141 ps und 1175 ps werden von der Simulation mit 1150 ps und
1167 ps recht gut wiedergegeben.

Die Polarisationsamplituden sind durch die simultanen Detektionen der R-, Q- und
P-Hauptzweige der (2-2)- und (2-1)-Bande durch ihre auf die Linienstérke gewichte-
ten Mittel der Anfangspolarisationen gegeben. Da sich die Vorzeichen der Polarisa-
tionen des R-, P- und Q-Zweiges teilweise widersprechen, hebt sich ein Grofiteil der
Polarisationseffekte in den Breitbandmessungen, wie schon bei der (1-1)-Bande beob-
achtet (siche Abschnitt 7.2), gegenseitig auf. Die Stérke der Polarisationsamplitude
ist demnach nur abhéngig von der Anregung und der Filterkombination. Die Filter-
kombinationen UG11/WG280 und UG11/WG320 liefern in diesem Fall anndhernd
gleiche Anfangspolarisationen (siehe Tabelle 7.1). Wird durch die Wahl der Kanten-
filter jedoch ein Hauptzweig aus der Detektion herausgefiltert um z.B. Streulicht zu
vermeiden, miisste man eine starke Verdanderung der Polarisationsamplitude erwar-
ten. Dieses ist hier jedoch nicht der Fall, sodass durch die Dominanz des Q-Zweiges
die Polarisation nach Anregung im Q-Zweig positiv und Anregung im R- und P-Zweig

negativ ist. Die so vorhergesagten Polarisationen von 0.14 bzw. -0.06 nach Q;8- und
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Abb. 7.22: Experiment und Simulation zur polarisations- und zeitaufgelosten Fluoreszenz

einer (2-0) Q;8-Anregung in Breitbanddetektion mit der Filterkombination

UG11/WG280.

P14-Anregung spiegeln sich in den experimentellen Werten von 0.14 und -0.05 wie-

der.

Die polarisationsaufgelosten Messungen liefern abklingende Polarisationen, die mit

ihren Simulationen gut iibereinstimmen. Sie sind nach anfinglichem Einfluss der

Pulsfunktion annédhernd monoexponentiell. Mit experimentell bestétigten 490 ps und
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7.23: Experiment und Simulation zur polarisations- und zeitaufgelosten Fluoreszenz

einer (2-0) P;4-Anregung in Breitbanddetektion mit der Filterkombination

UG11/WG320.

440 ps ist die Abklingzeit der Polarisation nach Q;8-Anregung um 10 % grofler als

die der P14-Anregung. Die Fluoreszenzlebensdauer ist jedoch hier mit ~ 1150 ps so

grof}, dass die Polarisation der Gesamtfluoreszenz nur 0.039 bei ;8- und -0.022 bei

P14-Anregung betréigt, was zu einem maximalen Fehler in der Bestimmung der zeit-

und wellenldngenintegrierten Intensitit von 5.8 % bei der (2-0) Q;8-Anregung und
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J’ Py Q1 Ry
1.5 || -0.0622 | -0.0186 | -0.1741
2.5 | -0.0605 | 0.0775 | -0.1377
3.5 | -0.0600 | 0.1071 | -0.1184
4.5 | -0.0608 | 0.1227 | -0.1082
5.9 || -0.0609 | 0.1310 | -0.1005
6.5 | -0.0607 | 0.1363 | -0.0945
7.5 | -0.0611 | 0.1417 | -0.0910
8.5 | -0.0605 | 0.1441 | -0.0870
9.5 || -0.0605 | 0.1473 | -0.0844
10.5 || -0.0604 | 0.1501 | -0.0823
11.5 || -0.0596 | 0.1517 | -0.0796
12.5 || -0.0598 | 0.1552 | -0.0784
13.5 || -0.0588 | 0.1566 | -0.0761
14.5 || -0.0581 | 0.1589 | -0.0742

Tabelle 7.1: Berechnete Anfangspolarisation der Fluoreszenz in der Breitbanddetektion

nach Anregungszweig in OH A v’ = 2.

1.9 % bei der (2-0) P14 Anregung fiihrt. Die Polarisationseffekte wirken sich ebenso
auf die Kurvenformen der zeitlich aufgelosten Breitbandfluoreszenzen aus. Hier ent-
steht ein maximaler Fehler bei der Fluoreszenzlebensdauer von 8.2 % bzw. 2.4 % bei
Anregung von (2-0) Q;8 und (2-0) P;4%. Die Depolarisation in der zeitlich integrier-
ten Breitbandmessung betriagt 73 % bzw. 64% und ist somit deutlich hoher als die

Depolarisation von nur etwa 20 % bei den Hauptzweigen.

4Der maximal abweichende Wert vom isotropen Signal tritt durch Polarisationseffekte in paral-

leler Anregungs-Detektionsgeometrie auf.
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Kapitel 8

Fluoreszenz von NO im A-X

System

Neben der eher negativen Rolle durch seine hohe Umweltbelastung ist das NO-Radikal
fiir die Spektroskopie in Flammen ein geeignetes Sondenmolekiile. Durch die hohe
Stabilitéit des Radikals kann es in fast allen Bereichen der Flamme und des Abgases
gefunden und sogar der Flamme zugemischt werden. Aufgrund hoher Quantenaus-
beute hat sich die Fluoreszenz aus dem A-X Ubergang zur Detektion etabliert. Durch
verhéltnisméafig gute Rotationsauflosungen im Vergleich zu Laserbandbreiten eignet
sich das NO-Radikal durch selektive Anregung verschiedener Rotationszustédnde be-
sonders gut zur Bestimmung der Flammentemperatur [3]. In diesem Kapitel werden
NO-LIF Messungen nach Anregung von v" = 0 und 2 vorgestellt. Anhand von spek-

tralen und zeitlichen Auflésungen wird der Energietransfer diskutiert.

8.1 Fluoreszenz von NO v/ =0

Die Untersuchung der Fluoreszenz von NO A 2X "¢ = 0 erfolgte in einer stochio-
metrischen Hy/Os-Flamme eines Schweiflbrenners am ns-System. Durch turbulente
Gaseinwirbelungen gelangt Stickstoff in die Flamme, aus dem durch den thermischen
NO-Mechanismus das spektroskopische Zielmolekiil hergestellt wird. Es ist also mit

einer steigenden NO-Konzentration mit zunehmendem Abstand zur Brennerdiise zu
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Abb. 8.1: (links) Hohenprofil der NO-Konzentraton iiber der Schweibrennerdiise (rechts)

Radiale Verteilung der NO-Konzentration in verschiedenen Héhen

rechnen, da im zunehmendem Mafle Stickstoff in die Flamme gelangt. Andererseits
nimmt die Temperatur mit grofer werdendem Abstand zur Brennerdiise ab, was
die NO-Bildung beeintrachtigt. Ein asymptotisches Ansteigen der NO-Konzentration
mit Abstand zur Brennerdiise bis auf einen maximalen Wert ist somit zu erwarten.
In den abstandsabhédngigen Messungen, dargestellt in Abbildung 8.1, spiegelt sich
dieses Verhalten wider. Durch eine Ortsauflosung entlang des Laserstrahls durch die
Flamme wird zusétzlich gezeigt, dass die NO-Konzentration nicht gleichméBig ver-
teilt ist. Durch die Einwirbelung ist das NO-Radikal zu Anfang nur in den Flanken
der Flamme zu finden. Die NO-Konzentration im radialem Zentrum steigt erst ab
4 mm iiber der Brennerdiise an. Wahrend die NO-Konzentration in den Flanken
bei einem Abstand von 20 mm annahernd ihr Maximum erreicht hat, ist die Kon-
zentration im Zentrum noch nicht einmal auf die Hélfte der NO-Konzentration des
Randbereiches angestiegen. Oberhalb von 20 mm wird die Flamme jedoch zusehends
instabil, weshalb alle weiteren Messungen in dieser Flamme bei dieser Hohe iiber der
Diise durchgefiihrt wurden, obwohl hier die maximale NO-Konzentration noch nicht

erreicht ist.
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Abb. 8.2: Bestimmung der Flammentemperatur im Rand- und im Kernbereich 20 mm iiber
der Brennerdiise. (links oben) Beispielspektrum ortsaufgeldster Fluoreszenz bei
einer Anregung: Rand- und Kernbereich der Flamme sind farblich gekennzeich-
net. (rechts oben) Boltzmann-Plot der Linienmaxima aus dem Anregungsspek-
trum zur Temperaturbestimmung. (unten) Anregungsspektrum der gesammelten

Fluoreszenzintensitéit, gemessen im Rand- und Kernbereich der Flamme.

8.1.1 Bestimmung der Flammentemperatur

Zur Bestimmung der Temperatur wird ein Anregungs-Emissionsspektrum in einem
Wellenléngenbereich von 225.35 nm bis 225.49 nm aufgenommen. In diesem Bereich

befinden sich Linien mit Rotationsquantenzahlen zwischen J = 13.5 und J = 35.5,
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Abb. 8.3: Stirken der Fluoreszenzbanden bei NO A-X (0-0) P1126.5-Anregung.

sodass ein relativ grofler Quantenzahlenbereich abgedeckt wird. Gemessen wird orts-
aufgelost sowohl im Zentrum der Flamme als auch in ihrem Randbereich. Die genauen
Ortsbereiche sind in Abbildung 8.2 dargestellt. Unabhéngig von den verschiedenen
NO-Konzentrationen ist die Temperatur mit 2110 K im Zentrum um mehr als 200 K
hoher als die Temperatur von 1870 K im Randbereich. Beim Vergleich mit der adia-
batisch berechneten Temperatur von 3078 K liegen beide Temperaturen jedoch nicht

allzuweit voneinander entfernt.

8.1.2 Rotationsstruktur von NO v/ =0

In der Regel wird fiir Konzentrationsmessungen oder zur Temperaturbestimmung die

NO-Fluoreszenz zeit- und wellenldngenintegriert betrachtet [3]. Bei wellenldngenauf-
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geloster Detektion der NO-Fluoreszenz wird der Vorteil dieser Strategie schnell klar.
Zwischen 220 nm und 300 nm befinden sich mit den (0-0)-, (0-1)-, (0-2)-, (0-3)-, (0-4)-,
(0-5)- und (0-6)-Banden eine Vielzahl von Banden mit annehmbaren Beitrédgen zur
Gesamtfluoreszenz, die alle aus demselben angeregten Vibrationsniveau stammen.
Durch unterschiedliche Gleichgewichtsauslenkungen zwischen dem angeregten und
dem Grundzustand besitzt nicht die (0-0)- sondern die (0-1)-Bande die grofite Inten-
sitdt. Alle folgenden Banden sinken in ihrer Intensitéit wieder ab. Die aus der Lage
der Banden berechnete Vibrationskonstante und Anharmonizitit des Grundzustan-
des von ~ 1900 cm™! und a~ 14 cm™! entsprechen genau den Literaturwerten [155].
Hochaufgeloste Spektren zeigen deutliche Rotationsstrukturen in den Banden. Stell-
vertretend wird diese Struktur anhand der starken (0-1)-Bande diskutiert. Groflere
Rotationskonstanten im angeregten als im Grundzustand versetzen die Linien bei
zunchmender Rotationsquantenzahl zu kiirzeren Wellenldngen hin. Die (0-1)-Bande
besitzt so mit der Pq510.5-Linie ihr absolutes Maximum bei der Wellenlédnge von
237.09 nm. Zu kiirzeren Wellenléngen hin klingt die (0-1)-Bande, je nach Vertei-
lung der Rotationszustédnde, langsam aus. Ausgeprigte Bandenkopfe, wie bei den
OH-Spektren, gibt es im NO-Spektrum bei Flammentemperaturen nicht. Dieses ist
auf die wesentlich breitere Boltzmann-Verteilung zuriickzufiithren. Bei einer Anregung
von Rotationszustédnden im Bereich des Maximums der Verteilung von 19.5 liegen die
Linien der Bandenkopfe recht weit von der Anregungslinie und damit vom direkten
Einfluss der Anregung entfernt.

In Abbildung 8.4, 8.5 und 8.6 sind die (0-1)-Banden nach Anregung von (0-0) P1126.5,
P1141.5 und Rg222.5 zusammen mit ihren Simulationen dargestellt. Die simulierten
Spektren wurden mit dem Programm LIFBASE [104] generiert.

Wahrend die P17;26.5- und Rg222.5-Linien Quantenzahlen im Bereich des Maximums
der Boltzmann-Verteilung haben, liegt die Rotationsquantenzahl der P;;41.5-Linie
deutlich dartiiber. Mit der P;126.5- und R9922.5-Linie werden zusétzlich noch unter-
schiedliche Spinzustéinde angeregt. Das Spektrum der P1;26.5-Anregung zeigt in Ab-
bildung 8.4 eine deutliche Préaferenz des direkt angeregten Zustands. Obwohl einzelne
Rotationslinien spektral nicht aufgelost werden konnen, zeigt das Spektrum genau an
den Positionen der R;124.5-, Q1125.5-, P1126.5-, Q1225.5- und P;526.5-Linie, den Li-

nien des direkt angeregten F;25.5-Zustandes, starke Peaks. Die Breite der einzelnen

125



Kapitel 8. Fluoreszenz von NO im A-X System

0.8 (0-0) P,,26.5-Anregung
6 15 .
E E (0-1)-Detektion
2 Experiment
4 — S lati
240l Q11 imulation
5
— 0643
€ (€7
LE. i P11
— 0l
2 Q
= 0.4+ J 2
'g R11
2 i
c
FC_') P12
— 0.2 4
0.0 , , | . | | |
233 234 235 236 237

Wellenlange (nm)

Abb. 8.4: Struktur der NO (0-1)-Bande nach (0-0) P1126.5-Anregung.

Peaks lasst auf den RET schlieen. Das Fehlen von Strukturen des Fo-Spinzustandes
zeigt weiterhin eine hohe e/f-Symmetrie im RET. Die Rotationsstruktur entspricht
damit in erster Ndherung der im Einschub von Abbildung 8.4 dargestellten. Die
Verteilung basiert auf einer Boltzmann-Verteilung bei Flammentemperatur, bei der

der direkt angeregte Zustand und seine Nachbarzusténde des gleichen Spinzustandes

verstirkt sind. Aus diesen Rotationszustinden kann ein Spektrum mit guter Uber-

einstimmung mit dem experimentellen Spektrum erzeugt werden. Aus der angepass-
ten Rotationsverteilung ldsst sich eine Besetzung des Spinzustandes F; von 75 %

ablesen mit einer Besetzungsdichte des direkt angeregten Zustand von 16.5 %. Die
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Abb. 8.5: Struktur der NO (0-1)-Bande nach (0-0) P1141.5-Anregung.

Unstimmigkeiten der Simulation bei der Stérke der Ry;i-, Qq1- und Pq;-Peaks beruhen
grofitenteils auf Polarisationseffekten.

In Abbildung 8.5 ist das Spektrum dargestellt, das nach Anregung von (0-0) P1;41.5
beobachtet wird. Im Vergleich zum Spektrum der P1126.5-Anregung ist dieses Spek-
trum durch die dominanten Linien des direkt angeregten Zustandes zu kleineren Wel-
lenléngen hin verschoben, wodurch nur die Rq1-, Q11-, P11- und Ps-Peaks zu sehen
sind. Bei der Beschreibung der Rotationsverteilung wird analog zur Beschreibung
des P1126.5-Spektrums vorgegangen. Die Anregungsquantenzahl von 41.5 erfordert

jedoch eine stérkere Beriicksichtigung der hohen Rotationszusténde, sodass bei der
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Abb. 8.6: Struktur der NO (0-1)-Bande nach (0-0) Rg222.5-Anregung.

Temperaturverteilung eine scheinbare Temperatur von 3500 K angenommen wird.
Durch diese wesentlich breitere Verteilung fillt der Gesamtanteil des direkt angereg-
ten Niveaus zur Gesamtpopulation von 16.5 % bei der P1126.5-Anregung auf 15.2 %
ab. Nichtsdestotrotz wichst der Anteil der Besetzungsdichte im angeregten F; Spin-
zustand auf 80 % an.

Die Anregung von Ry522.5 liefert in Abbildung 8.6 in der Besetzungsverteilung des
angeregten Zustands ein sehr dhnliches Bild wie bei der P1126.5-Anregung. Die Basis
der Verteilung bildet wiederum die Temperaturverteilung mit 2110 K. Bei &hnlichem
RET-Verhalten besitzt in diesem Fall jedoch der Fy-Spinzustand die Besetzungsdich-
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te von 75 % und der F323.5-Zustand eine Besetzungsdichte von 16.5 %. Die Peaks
konnen hier bei den direkten Linien der Rg;22.5-, Q2123.5-, R9922.5-, Q2223.5- und
P2224.5-Zweige beobachtet werden. Die fehlende Py;24.5-Linie wird vom Rgo-Zweig
iitberdeckt. Die bedeutende Abweichung des experimentellen Spektrums von der Si-
mulation ist durch das Vorhandensein zwei weiterer Peaks bei 233.1 nm und 234.1 nm
zu erklédren, die nicht zum NO- sondern zum Os-Spektrum gehoren.

Bei der (0-0)-Anregung von NO konnen gleichzeitig Os-Resonanzen des B-X Uber-
gangs angeregt werden [156]. Dieses Schumann-Runge-Bandensystem resultiert aus
einem elektronischen 31‘[; — 311, Ubergang. Durch die Symmetrie des elektronischen
Systems wird bei gegebener Anregung so nur ein Dublett aus einem P- und einem
R-Zweig erwartet, das zusétzlich nur aus Linien mit ungeraden Rotationsquantenzah-
len besteht. Die genaue Identifizierung findet durch die Betrachtung eines Anregungs-
Emissionsspektrums statt. Das in Abbildung 8.7 dargestellte Spektrum zeigt die Fluo-
reszenz im Bereich von 230 nm bis 260 nm bei der Anregung von 44362.25 cm™!
bis 33264.25 cm~!. Neben der NO-Resonanz ist hier noch die zweite, verschobene,
deutlich breitere Resonanz zu sehen. Zusétzlich zur Dublett- ist hier auch eine Ban-
denstruktur zu erkennen, die auf eine Vibrationskonstante schlieffen lasst, die nur
unwesentlich kleiner ist als die des NO-Grundzustandes. All dies spricht fiir eine O»-
Resonanz.

Die Anregung von O, bei 44363.2 cm™! kann theoretisch durch verschiedene Banden
erreicht werden. Mit der (0-3)-, (2-4)-, (5-5)-, (8-6)- und (11-7)-Bande wird jedoch von
Grundzusténden ausgegangen, die durch die Boltzmann-Verteilung mit steigender
Quantenzahl zunehmend weniger besetzt werden. Durch dhnliche Gleichgewichtsaus-
lenkungen im Grund- wie angeregten Zustand sind Ubergéinge gleichen Vibrations-
niveaus jedoch begiinstigt, sodass die (5-5)-Bande trotzdem bei Flammentemperatur
mit Abstand die grofite Intensitét aller moglichen Banden besitzt [157].

Die Abstdnde der Dubletts zueinander resultieren aus den unterschiedlichen Ener-
gien der Schwingungsniveaus im Grundzustand. Die Unterschiede von 1390 cm™!
und 1380 cm™! entsprechen somit Energieunterschieden der Niveaus v” = 6 — 7
und v” = 7 — 8 mit berechneten Werten von 1399 cm~! und 1377 em~'. Ubergiinge
von v =5 — 6 und v” = 8 — 9 unterscheiden sich von diesen bei einer tabellier-

ten Vibrationskonstante von 1580.2 cm™! mit einer Anharmonizitiat von 12.1 ecm™!
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Abb. 8.7: Uberlagerung der NO A-X (0-0) R9222.5-Anregung mit Resonanz des Oy B-

X Systems. (oben links) Fluoreszenzspektrum nach Anregung bei 44363.2 cm™~!

(oben rechts) Anregungsresonanz von NO und Oy (unten) Anregungs-Emissions-

spektrum

zumindest um 20 cm™!. Die Anregung kann somit als Oy (5-5)-Bande mit Fluoreszen-
zen im Anregungs-Emissionsspektrum der (5-6)-, (5-7)- und (5-8)-Bande identifiziert
werden.

Aus der Aufspaltung der Dubletts von 189 cm ™! lisst sich eine Rotationsquantenzahl
von v' = 34 berechnen. Die theoretische Aufspaltung aus diesem Zustand betrigt
187 cm~! gegeniiber 176 cm™! und 198 cm™! der Nachbarzustinde v' = 32 und
v" = 36. Durch den Vergleich der Anregungsfrequenz mit Linienfrequenzen, berechnet
mit den von Laux et al. [157] tabellierten Konstanten, stellt sich letztendlich die R33-

Linie als Anregungslinie heraus.
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8.2. Zeitaufgeloste Fluoreszenz von NO v/ = 2

Eine weitere Information liefert die Linienbreite der Anregung. Die Verbreiterung der
NO-Resonanz von 0.35 cm ™! ist von der Dopplerverbreiterung und der Bandbreite der
Laserstrahlung dominiert. Die Verbreiterung der Oo-Resonanz hiangt zusétzlich noch,
aufgrund stark pridissoziativen Verhaltens des B 311, -Zustandes, von der natiirlichen
Linienverbreiterung ab. Diese ist wiederum vom Vibrations-, Rotations- und Spinzu-
stand des angeregten Zustandes abhéngig. Bei gleicher Laserbandbreite und dhnlicher
Dopplerverbreiterung von zusammen etwa 0.35 cm™! bleibt fiir die natiirliche Linien-
breite der Oy-Resonanz ein Anteil von etwa 0.58 cm™! bei einer Gesamtverbreiterung
1

von 0.69 cm™

0.55 cm™! des F134 (v' = 5)-Zustandes von O, [158]. Die beiden anderen Spinzustéinde
1

iibrig. Dieses entspricht ziemlich genau der Linienverbreiterung von

F, und F3 verursachen durch natiirliche Verbreiterungen von 1.6 cm™! und 2.5 cm™
kaum Intensitdtsmaxima in dem AES-Spektrum von Abbildung 8.7. Bei Hochdruck-
messungen von NO ist die Druckverbreiterung dominierend. Mit dhnlichen Linien-
formen aller drei Spinzustdnde des Sauerstoffs wie die NO-Linien wird damit der
Einfluss der Os-Resonanzen auf das NO-Spektrum wesentlich grofier [159-161].

8.2 Zeitaufgeloste Fluoreszenz von NO v/ = 2

Die Untersuchung der Fluoreszenz von NO A 2X*v' =2 erfolgte am ps-System. Diese
Wellenlinge des NO (2-0)-Uberganges bei 205 nm wird durch Frequenzvervierfachung
aus Licht der Wellenldnge von 820 nm generiert. Wegen der geringen Konversions-
effizienz von nur 1 % und der resultierenden Pulsenergien von <0.1 mJ, zeichnen sich
die Spektren allgemein durch ein schlechtes Signal /Rausch-Verhéltnis aus.

Gemessen werden die Fluoreszenzen bei Standarddruck und -temperatur in einer Gas-
zelle. Die Temperatur von 292 K verursacht ein Maximum in der Rotationsverteilung
des Grundzustandes von J” = 7.5. Dieses wird durch die Wahl der Anregungslinie
(Q226.5 beriicksichtigt. Zur Befiillung der Zelle werden Gasgemische verschiedener
Gase mit 1 % NO mittels ihrer Partialdriicke dotiert. Mit Hy, Ny, Luft, CH; und
Ar wird so der Einfluss einer ganzen Reihe von flammenrelevanten Gasen auf die
Fluoreszenz gemessen. Die Gase O, und CO4 zeigen leider bei Standarddruck und
-temperatur eine oxidierende Wirkung auf das NO-Radikal, sodass die Fluoreszenz-

messungen hier nicht erfolgreich waren. Zum Vergleich wird die Fluoreszenz von NO
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Abb. 8.8: (links) Spektren der NO v’ = 2 Fluoreszenz verschiedener Gasmischungen, so-
wie einer stochiometrischen Hy/Luft-Flamme. (rechts) Zeitlich aufgeloste Fluo-
reszenz der (2-2)-Bande. Die unterschiedliche StoBumgebung und Temperatur

fiihrt zu deutlich verschiedenen Lebensdauern.
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7 (ps) |k (1070 cm?s~!) | o (A?)
CH,4 4445418 0.063%0.020 0.8240.26
Luft 1507+18
Ns 4132427 0.070+£0.020 1.06£0.32
Ar 3103+16 0.1040.021 1.68+0.35
H, 4406423 0.06340.020 0.35%+0.11
*Oq 1.0840.25 17.2£3.8

Flamme 72942

Tabelle 8.1: Lebensdauer, Geschwindigkeitskonstante und Quenchingquerschnitt der mit
NO dotierten Gasmischungen bei Raum- bzw. Flammentemperatur. *Os-

Querschnitt ist aus den Messungen der Nao- und Luft-Gasgemische berechnet.

A 2X T = 2 zusitzlich in einer stochiometrischen Hy/Luft-Flamme gemessen. Auf-
grund der hoheren Temperatur wird hier eine P9319.5-Anregungslinie verwendet.

Detektiert wird die Fluoreszenz spektral aufgelost zwischen 219 nm und 233 nm. Am
oberen und unteren Ende dieses Bereiches befinden sich die (2-2)- und (2-3)-Banden
bei 222 nm und 231 nm (siche Abb. 8.8). Diese Banden besitzen nach der (2-0)-
die stdrksten Intensitdten aller aus dem v = 2 Zustand resultierenden Banden, ohne
jedoch von Rayleighstreuung iiberlagert zu sein. Zwischen der (2-2)- und (2-3)-Bande
befinden sich die (1-1)- und die (0-0)-Banden mit Wellenldngen von 224 nm und
226.5 nm. Durch die Detektion in diesem Wellenldngenbereich ist es somit moglich,
die Fluoreszenz starker Banden der Zustdnde v" = 2,1 und 0 simultan zu bestimmen.
Aus den angepassten Fluoreszenzabklingzeiten der (2-2)-Banden lassen sich die Le-
bensdauern der Quenchingprozesse spezifisch fiir die einzelnen mit NO dotierten Gas-
gemische bestimmen (siche Abb. 8.8). Die Lebensdauern variieren dabei zwischen
4445 ps fiir die Fluoreszenz im CHy-Gasgemisch, bis hin zu 729 ps bei der Fluo-
reszenz in der Flamme. Die Lebensdauern, Geschwindigkeitskonstanten und Quen-

chingquerschnitte aller Gasgemische sind in Tabelle 8.1 aufgelistet!. Die mit Abstand

1Bei der Berechnung des spezifischen Quenchingquerschnittes wird ein Wert von 40 A? fiir den
spezifischen NO-Quenchingquerschnitt von v/ = 2 angenommen. Dieses ist der Literaturwert von
NO v =0 [69,78].
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kiirzeste Lebensdauer der Fluoreszenz, gemessen in der Flamme, ist in erster Linie
auf die wesentlich kiirzeren Stofizeit, bedingt durch die héhere Temperatur, zuriick-
zufithren. Werden die Abklingkurven bei Raumtemperatur miteinander verglichen,
wird im Luftgemisch eine Lebensdauer von 1507 ps gemessen, was nur ein Drittel der
Lebensdauer der No-Gasmischung ausmacht. Mit der Annahme, dass Luft auch noch
zu 80 % aus Ny und nur zu 20 % aus O, besteht, resultiert hieraus ein Quenching-
querschnitt von 17.2 A2 fiir O, bei Raumtemperatur, der wesentlich grofer ist als der
Querschnitt von Ny von 1.06 A2. Bei der Fluoreszenz der Flamme ist diese Rechnung
mit der ungefihren Zusammensetzung von 68 % Ny und 32 % H5O nicht moglich, da
hierzu der Quenchingquerschnitt von Ny bei Flammentemperatur benotigt wird. Der
Hy0-Querschnitt kann jedoch abgeschétzt werden, indem angenommen wird, dass
das Quenching vollstindig iiber Stofe mit HoO stattfindet, welches bei v = 0 mit
Abstand den grofiten Querschnitt besitzt. Dieses entspricht einem Querschnitt von
etwa 50 A2+15 A? bei Flammentemperatur, einem Wert, der dem Wert im Zustand
v = 0 von 50 A? entspricht [78].

Die hier gemessenen Quenchingkonstanten des Zustands v = 2 zeigen im Vergleich
mit Literaturwerten fiir die Zustéinde v" = 0 und v = 1 fiir Ar, CH, und besonders
fiir Ny deutlich grofiere Werte. Diesen starken Anstieg bemerken auch Nee et al. [89]
in systematischen Untersuchungen des NO-Quenchings in v' = 0—2 mittels Anregung
31

durch Synchrotronstrahlung. Thre Geschwindigkeitskoeffizienten von 5.9-107% cm?s~

fiir StoBe mit Ny und 4.1.107'2 cm?s~! fiir StéBe mit Ar in v/ = 2 sind um das 16-fache
bzw. um das 60-fache gegeniiber den Koeffizienten in v/ = 0 von 3.7-107*% cm?3s~!
und 6.9-107* cm3s~! angestiegen. Diese Quenchingkonstanten von v’ = 2 befinden
sich im Einklang mit den hier vorgestellten Werten.

Die Fluoreszenz der Banden der NO (2-0) Q926.5-Anregung wird bei Raumtempera-
tur in eine Dublettstruktur aufgespalten (siche Abb. 8.8). Diese Struktur resultiert
aus den Bandenkopfen der Linien der Fi- und Fo-Zweige, die jeweils einen gemeinsa-
men Ursprung besitzen. Diese Struktur ist in der Fluoreszenz der NO (2-0) P5219.5-
Anregung in der Flamme nicht mehr zu sehen, was nach der Analyse der Besetzungs-
verhéaltnisse nach Anregung bei Flammenbedingungen in v' = 0 in Kapitel 8.1.2 nicht

weiter verwunderlich ist.

Der VET beim NO fillt, verglichen mit dem VET beim OH, duflerst gering aus.
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Wiéhrend der VET bei Anregung von OH v' = 2 starke Banden verursacht (siehe Ka-
pitel 5), finden sich bei Anregung von NO v = 2 nur im Ny- und CHy-Gasgemisch,
sowie in der Flamme entsprechende Banden in den Spektren (siche Abb. 8.8). Bei der
CH,4-Gasmischung sind die (1-1)- und (0-0)-Banden, die durch den VET verursacht
sind, jedoch so schwach, dass sie nur durch die auffilligen Dublettstrukturen erkenn-
bar sind. Eine Quantifizierung ist hier nahezu ausgeschlossen. Durch das Anpassen ei-
ner LIFBASE-Simulation [104] an das experimentelle Spektrum der No-Gasmischung
ergeben sich Besetzungsverhéltnisse von 92.8 % in v’ =2,4.8 % in v’ = 1 und 2.6 % in
v" = 0. Aus diesen Verhéltnissen ldsst sich mit dem in Tabelle 8.1 vorgestellten Quen-
chingkoeffizient fiir v" = 2 und den Quenchingkoeffizienten fiir v = 1 und v’ = 0 von
Nee et al. [89] in einem Drei-Niveau-System die entsprechenden VET-Koeffizienten
von 1-1071% cm3s~ fiir die Uberginge von v/ = 2 — 1 und von v/ = 1 — 0, so-
wie etwa 5-107"* cm®s~! fiir den v = 2 — 0 Ubergang abschétzen. Dieses deckt
sich mit berichteten VET-Koeffizienten fiir Sté8e mit Ny von 9.5-1071* cm3s™! [90]
bzw. 1.98-107 cm3s~! [79] fiir den v' = 1 — 0 Ubergang. Aufgrund der fehlenden
Dublettstruktur bei insgesamt breiteren Banden im Flammenspektrum gestaltet sich
die Bestimmung des VET's hier schwieriger. Es ist jedoch zu erkennen, dass hier die
Intensitat der (0-0)- gegeniiber der (1-1)-Bande groBer ist. Es lidsst sich ein Anteil des
Zustands v" = 0 mit etwa 6.3 % an der Besetzung des Zustands v' = 2 abschétzen.
Eine Auswertung fiir den Zustand v = 1 ist aufgrund von Uberlagerungen nicht

moglich.
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Kapitel 9
Zusammenfassung und Diskussion

Im Rahmen dieser Arbeit wurden nicht nur die bisher detailliertesten polarisations-
aufgelosten Messungen am OH-Radikal présentiert, es wurde vor allem ein einheit-
liches, nachhaltiges Modell entwickelt, mit dem sich alle Aspekte der polarisationsauf-
gelosten Fluoreszenz in atmosphirischen Flammen in Ubereinstimmung mit Messer-
gebnissen simulieren lassen. Weiter wurden NO-Messungen durchgefiihrt. Hier wurde
nach A-X Anregung in die Vibrationsniveaus v = 0 und v" = 2 die Rotationsstruktur
und das Quenchingverhalten untersucht. Beides ist bisher entweder noch nicht oder

nur lickenhaft in der Literatur beschrieben.

9.1 Polarisationseffekte in der OH-Fluoreszenz

Nachdem die Entstehung, die geometrische Interpretation und die Darstellung von
Polarisationseffekten der laserinduzierten Fluoreszenz in Kapitel 6 zusammengefasst
wurde, wird in dieser Arbeit erstmals eine systematisch Untersuchung der Polarisa-
tionseffekte von OH A 2X*¢’ = 1 und 2 in atmosphérischen Flammen vorgestellt.

Die Polarisationseffekte des ungestorten Systems resultieren aus der Wechselwirkung
von Licht mit Materie. In diesem Fall entsteht die Winkelabhéngigkeit der Fluores-
zenz durch die Polarisation des anregenden Lasers und durch die Ausrichtungen der
Ubergangsdipolmomente von Absorption und Fluoreszenz des Probemolekiils. Die
Anisotropie der Fluoreszenz wurde in dieser Arbeit auf quantenmechanischer Ba-

sis durch die Betrachtung der Kopplung vorhandener Drehmomente mathematisch
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beschrieben (siehe Abschnitt 6.1).

Die Quantifizierung der Polarisation erfolgt durch die Definition des Polarisations-
grades, einem Verhéltnis der Fluoreszenzintensitiaten bei paralleler bzw. senkrechter
Feldausrichtung zur anregenden Strahlung!. Aus diesem Grund gehéren zu jeder po-
larisationsaufgelosten Messung jeweils zwei Fluoreszenzmessungen, die ins Verhéltnis
gesetzt werden. Um diese zwei unabhéngigen Messungen miteinander vergleichen zu
kénnen, wurden verschiedene Methoden der Skalierung gegeneinander abgewogen. Die
Abwigung zeigte, dass ausschliellich die Skalierung auf interne Signale, die bereits in
den Fluoreszenzspektren vorhanden sind, erfolgreich ist. Es bieten sich hierfiir beson-
ders die Signale des Vibrationsenergietransfers (VET) und das Intensitdtsverhéltnis
der Hauptzweige zueinander an (siche Kapitel 7).

In umfangreichen zeit-, wellenldngen- und polarisationsaufgelosten Messungen von
OH A 2¥* " = 2 wurde durch zeitliche Riickextrapolation der theoretische Wert der
storungsfreien Polarisation als Anfangspolarisation identifiziert. Dieser besitzt einen
Polarisationsgrad von bis zu 0.5, d.h. die parallele Fluoreszenz besitzt hier bis zu
300 % der Intensitit der vertikalen Fluoreszenz. Dariiber hinaus wurde mit diesen
Messungen das zeitliche Verhalten der Polarisation wellenldngenaufgelost bestimmt.
Durch die simultane Messung nicht nur der Hauptzweige sondern auch deren benach-
barter Linien wurde so erstmals die zeitlich aufgeloste Polarisation detailliert in einer
ganzen Bande bestimmt (siehe Kapitel 7.1).

Das sich im Spektrum von Linie zu Linie zeitlich stark verdndernde Polarisations-
signal ldsst Riickschliisse auf die Dynamik der Polarisation zu. Hierbei darf nicht
nur die zeitliche Depolarisation erwidhnt werden, sondern es muss auch der Transfer
der Polarisation von dem urspriinglich angeregten auf durch stoffiinduzierte Energie-
transferprozesse bevolkerte Zustdnde beriicksichtigt werden. Anhand der gemessenen
Fluoreszenzen konnte in dieser Arbeit erstmals ein Modell entwickelt werden, das
beide Aspekte der Polarisation beinhaltet.

Hierzu ist eine erweiterte Darstellung der Polarisation der Fluoreszenzstrahlung not-
wendig, die eine dynamische Betrachtung zulésst. Diese Darstellung unterscheidet

sich von der Repréisentation des ungestorten Systems durch die Moglichkeit einer

!Der Polarisationsgrad ist definiert als Differenz von paralleler und vertikaler Fluoreszenz, die

auf die Summe von beiden Fluoreszenzen skaliert ist.
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Wechselwirkung mit der Umgebung. Diese Wechselwirkung findet wahrend der Le-
bensdauer des angeregten Zustands statt und wirkt sich in der zeitlichen Verédnderung
der M ;-Verteilung aus. Diese durch die Anregung anfangs erzeugte anisotrope M ;-
Verteilung des angeregten Zustands beinhaltet simtliche raumliche Information, aus
der die Polarisation der Fluoreszenz resultiert. Durch die Beschreibung der Verénde-
rung der Dichtematrix der M ;-Zusténde durch stoflinduzierte Energietransferprozesse
ist es moglich, das Verhalten der Polarisation der Fluoreszenz mit demselben Modell
zeitlich wie energetisch vorherzubestimmen.

Die Dichtematrix des angeregten Zustands wird der Einfachheit halber durch Linear-
kombinationen von Zustandsmultipolen dargestellt. In der mathematischen Darstel-
lung in Kapitel 6 wird gezeigt, dass allein der Monopol pJ und der Quadrupol p3 zur
Beschreibung der vollstindigen Verteilung ausreicht. Hierbei beschreibt der Monopol
die Besetzungsdichte, der Quadrupol das Alignment. Dies bedeutet, dass die gesam-
te Dichtematrix des angeregten Zustands vollstandig durch zwei Skalare dargestellt
werden kann, und dass das komplexe Polarisationsverhalten nur von der Dynamik
dieser beiden Multipole abhéngt.

Im hier vorgestellten Modell der Polarisation wird die Wechselwirkung des angeregten
OH-Radikals mit der Umgebung durch Stéfle durch die quantenmechanische Streu-
ungstheorie im Rahmen der 10S-(Infinite- Order-Sudden)-Néherung beschrieben. Die
Dynamik der Besetzungsstérke ist gleichbedeutend mit dem Rotationsenergietrans-
fer (RET), der bereits mit dem ECS-Gesetz, einer Erweiterung des 10S-Gesetzes,
beschrieben wird (siehe Abschnitt 2.3.1.1). Eine entsprechende Erweiterung fiir die
Dynamik des Alignments ist nicht moglich. Mit der Betrachtung von Transfereffizi-
enzen des effektiven Alignments p3/p) mit jedem inelastischen Stoss kann der RET
weiterhin mit dem ECS-Gesetz, die Transfereffizienz mit dem 10S-Gesetz beschrie-
ben werden. Das bestehende Simulationsprogramm LASKIN kann somit iibernommen
werden. Fiir die Simulation der polarisationsaufgelosten Spektren wurde es jedoch um
die stoffinduzierte Multipoltransfereffizienz erweitert.

Messungen in einer atmosphérischen Hy /Luft-Flamme liefern konstante Transfereffizi-
enzen von 70 % bei Ubergéngen von den Zustinden F;5, F16 und F19 mit AN = £1
und liegen damit genau im Rahmen der Vorhersage der 10S-Nédherung (sieche Ab-

schnitt 7.1). Simulationen mit diesen konstanten Transfereffizienzen bei allen RET-
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Prozessen liefern sehr gute Ubereinstimmungen mit dem zeitlichen Verhalten der
einzelnen Linien. Ein spontaner Depolarisationskanal oder eine Depolarisation durch
elastische StoBe kann durch den Vergleich der Simulationen mit den experimentellen
Werten demnach vernachléssigt werden.

Die Depolarisation der Linien direkt angeregter Zustéande tritt diesem Modell nach
erst durch eine Repopulierung durch zuvor besetzter Zustinde ein. Dieser aus min-
destens zwei Stoflen bestehende Prozess der Depolarisation ist damit zeitlich ge-
geniiber dem Abfall der Fluoreszenz verschoben, der auf Quenching basiert. Aus
diesem Grund kann der Abfall der Polarisation zwar phdnomenologisch durch eine
Lebensdauer beschrieben werden, die Ableitungen von Depolarisationsquerschnitten
und -geschwindigkeitskonstanten daraus ist aufgrund der zeitlichen Verschiebung der
Depolarisation jedoch prinzipiell falsch. Trotzdem wurde diese Beschreibung bei Un-
tersuchungen der Hauptzweige durch Fluoreszenzmessungen [162,163], Polarisations-
spektroskopie [133,164,165] und Vier-Wellen Mischtechniken [139,166-169] eingesetzt.
Das Abfallen der experimentellen Polarisationskurve des direkt bevolkerten Zustands
bei Q16-Anregung kann mit einer Abklingzeit von 460 ps angenihert werden. Dieser
Wert ist mit der von Beaud et al. ermittelten Lebensdauer der Polarisation der Q;4-
Linie bei Q;4-Anregung von 500 ps vergleichbar [162], ohne der gemessenen zeitlich
integralen Depolarisation von nur 20 % zu widersprechen.

Mit dem hier entwickelten Modell werden nicht nur zeitlich aufgeloste Polarisations-
profile einzelner Linien, sondern es werden auch aus vielen Ubergéngen resultierende
zeitlich integrierte wellenldngen- und polarisationsaufgeldste Spektren mit sehr guter
Ubereinstimmung simuliert. Bei diesen Messungen ist der dominante Polarisations-
effekt im Aufbau von polarisationsbehafteter Intensitdt im gesamten Spektrum zu
sehen. Die Dynamik der Polarisation zeigt sich hier in erster Linie also nicht im Ab-
bau, sondern im Transfer der Polarisation. Das Modell wurde durch Vergleich mit
Messungen der Anregungen mit J' = 2.5 — 10.5 im Q- und R-Anregungszweig des
v' = 1 Zustands getestet. Es beschreibt dabei das gleiche entfernungsabhéngige Ver-
halten einer abnehmenden integralen Polarisation der Zustédnde, wie es fiir verschie-
dene zweiatomige Molekiile bereits durch Doppel-Resonanz-Messungen beschrieben
wurde [170-174]. Die geringe Depolarisation der Hauptzweige von nur etwa 20 %

wurde trotz einer scheinbaren Polarisationslebensdauer von ungefihr 460 ps beim
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OH durch die Simulation richtig beschrieben.

Mit dem Modell konnten auch Polarisationseffekte der OH-Fluoreszenz von v' = 2 in
der fiir die technische Anwendung relevanten Breitbanddetektion mit guter Uberein-
stimmung mit experimentellen Messungen simuliert werden (siehe Abschnitt 7.3.2).
Hierzu wird die genaue isotrope Fluoreszenzlebensdauer benotigt. Diese erweist sich
in zeitlich aufgelosten Messungen als abhéngig von der Anregungsquantenzahl, von
der Stochiometrie und von dem Filtersystems der Detektion (siehe Abschnitt 7.3.1).
Durch die Wahl des Kantenfilters werden die VET-Banden verschieden stark in
die Fluoreszenzmessung einbezogen. Simulationen, die diesen Abhéngigkeiten ent-
sprechen, bestitigen demnach die in Kapitel 5 ermittelten VET-Koeffizienten fiir
Ubergénge nach Anregung in v/ = 2.

Zeit- und polarisationsaufgeloste Messungen mit Breitbanddetektion zeigen nur einen
schwachen Polarisationseffekt in der Fluoreszenz (siche Abschnitt 7.3.2). Die geringe
Anfangspolarisation ist auf die Neutralisation der Polarisationen verschiedener Zweig-
systeme mit gegensétzlichen Vorzeichen zuriickzufithren. Das zeitliche Verhalten der
Polarisation bei Q;8-Anregung ist nahezu monoexponentiell mit Abklingzeiten von
490 ps. Dies, und die wesentlich grofiere Fluoreszenzlebensdauer von etwa 1150 ps,
lasst die Depolarisation der zeitlich integrierten Breitbandmessung auf iiber 70 %
in der atmosphérischen Hy/Luft-Flamme steigen. Zusammen mit der geringen An-
fangspolarisation betriagt die Gesamtpolarisation der Fluoreszenz bei Q18-Anregung
in Breitbanddetektion hier nur 0.039, was einen maximalen systematischen Fehler
in der Bestimmung der Intensitit von 5.8 % bei der Q;8-Anregung bedeutet?. Diese
Fehler sind erstaunlich grof§ im Hinblick darauf, dass sie bei der Quantifizierungen
der LIF-Signale in der Verbrennungsdiagnostik der letzten Jahrzehnte weitestgehend
unberiicksichtigt blieben.

Durch Verwendung alternativer Anregungs- und Detektionsstrategien kann der Ein-
fluss der Polarisation deutlich ansteigen. Bei Anregung und Detektion im selben Band
wird zur Vermeidung von Streulicht ein ganzer Hauptzweig heraus gefiltert, wie es
beim Nachweis des CH-Radikals durchgefiihrt wird [175]. Dieses vergrofiert deutlich

die Anfangspolarisation. Betrachtet man die Depolarisation, so verringert sie sich,

2Der maximal abweichende Wert vom isotropen Signal tritt durch Polarisationseffekte in paral-

leler Anregungs-Detektionsgeometrie auf.
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wenn das Quenching gegeniiber dem RET ansteigt. Dies ist zum Beispiel bei Anre-
gung stark pridissoziativer Zustinde der Fall, sodass bei Anregung von OH 2%+ = 3
von starken Polarisationseffekten berichtet wird [114,176].

Mit dem hier entwickelten Modell lassen sich Polarisationseffekte des OH-Radikals
erstmalig zeit- und wellenléngenaufgelost sowie in Breitbanddetektion erfolgreich si-
mulieren. Es kann dabei nicht nur mit demselben Modell die zeitliche Depolarisation
der Zustdnde korrekt wiedergegeben werden, sondern auch der Transfer der Polari-
sation auf andere Zusténde. Es wird somit die Gesamtheit aller auftretenden Polari-
sationseffekte mit einem einheitlichen, physikalisch sinnvollen und einfachen Modell
beschrieben. Scheinbare Widerspriiche zwischen den zeit- und den wellenlédngenauf-
gelosten Messungen der Polarisation aus der Literatur konnen mit diesem Depolarisa-
tionsmechanismus ebenso erklart werden wie iiberraschend kleine Polarisationseffekte
in der Breitbanddetektion von OH 2X*v" = 2. Das Modell ist somit zur Simulation der
polarisationsaufgelosten Fluoreszenz von OH in atmosphérischen Hy/Luft-Flammen
universell einsetzbar.

Die Anwendung des Modells fiir andere Stofumgebungen ist ohne Probleme méglich.
Dabei muss jedoch beriicksichtigt werden, dass eine verinderte Stodynamik den
RET und die Polarisationseffekte beeinflusst. Wegen der Verwendung unterschied-
licher Scaling-Gesetze zur Beschreibung der Stodynamik (IOS, ECS) ist hier eine
Validierung notwendig. Gleiches gilt fiir Anregung bei kleineren Rotationsquanten-
zahlen, die bei Flammenbedingungen nur schwer erreichbar sind. Hier zeigt die Trans-
fereffizienz nach dem 1OS-Gesetz eine starke J-Abhéngigkeit. Die Skalierung der Stof3-
dynamik von atmosphérischen Flammen auf Messungen im Unterdruck ist ebenfalls
nicht ohne weiteres méoglich. Es tauchen z.B. bei kleinen Driicken Effekte auf, die
bei Normaldruck zu vernachléssigen sind, wie Kopplungen von J mit dem Kernspin
I [177,178] (siche Abschnitt 6.3). Im Rahmen des in Kapitel 6 entwickelten Forma-
lismus ist es moglich, die Theorie der Polarisationen auch auf andere Molekiile zu
erweitern. Diese Molekiile sollten von denselben Drehmomentkopplungen bestimmt
werden. In der Flammendiagnostik zihlen dazu, auBer dem OH 2XF, unter anderem
das NO 2X* und das CH 2A.
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9.2 NO-Fluoreszenz

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit war die Untersuchung der Rotationsstruktur
des NO-Radikals mittels laserinduzierter Fluoreszenz nach Anregung in v’ = 0. Die-
se wurde in einer stochiometrischen Hy/Luft-Flamme durchgefithrt. Die Flammen-
zusammensetzung wurde anhand adiabatischer Rechnungen abgeschétzt, die Flam-
mentemperatur mittels Anregungs-Emissionsspektroskopie bestimmt. Zur Untersu-
chung bietet sich die (0-1)-Bande an, da sie die grofite Intensitat aller auftretenden
Banden aufweist. Bei der Analyse der spektralen Struktur dieser Bande koénnen so
Riickschliisse auf die Rotationsstruktur des Zustands v' = 0 gezogen werden. Nach
Anregung im F;- und Fy-Zustand durch eine P1126.5- und eine Rg522.5-Linie, aus
Zusténden in der Nihe des Rotationsmaximums von 19.5, wird ein dquivalentes RET-
Verhalten mit hoher e/f-Symmetrie beobachtet, sodass im Spinzustand der Anregung
jeweils 75 % der Besetzungsdichte vorhanden ist. Dieses Verhéltnis wichst bei An-
regung des F140.5-Zustandes, weit oberhalb des Rotationsmaximums der Botzmann-
Verteilung, auf 80 % an. Storende Resonanzen wurden dem Schumann-Runge-System
von Oy zugeordnet.

Zeitlich aufgeloste Messungen von verschiedenen Gasgemischen, die mit NO dotiert
sind, zeigen nach Anregung in v" = 2 bei Standardtemperatur und -druck unterschied-
liche Quenchingverhalten. Mit der Bestimmung der Quenchingquerschnitte von O,
Ny, Hy, Ar und CH,4 werden eine ganze Reihe von zustandsspezifischen Koeffizienten
bestimmt, die fiir das Fluoreszenzloschen in der Flamme relevant sind.

Der Vergleich der bestimmten Koeffizienten mit dem Quenching der NO-Fluores-
zenz einer stochiometrischen Hy/Luft-Flamme zeigt bei Flammenbedingungen deut-
lich groflere Koeffizienten. Dies liegt hauptséchlich an kiirzeren Stofizeiten bei Flam-
mentemperatur. Dariiber hinaus lésst sich jedoch auch der Quenchingquerschnitt von
H,O in der Flamme mit 50 + 15 A? abschiitzen, einem Wert der etwa fiinfzigfach
grofler ist als der entsprechende Wert von Na.

Einen nennenswerten VET vom Zustand v" = 2 in die Zustdnde v = 1 und v/ = 0
wurde nur bei Ny als Stofipartner gefunden. Mit Koeffizienten von 1-1071% cm?3s~! fiir
Ubergénge mit Av' =1 und 5-107"* cm?s~! fiir Av’ = 2, liegt dieses im Bereich der
Literatur fiir den v’ = 1 — 0 Ubergang [79,90].
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Durch diese Aufkldrung ist es moglich, das LASKIN-Simulationsprogramm auf die
Berechnung von NO-Fluoreszenzspektren zu erweitern. Die wellenldngenaufgelosten
Spektren einzelner Banden, die in dieser Arbeit prisentiert werden, ermoglichen mit

ihrer Auflésung erstmals das Abschétzen von RET-Prozessen im angeregten Zustand.

144



Anhang A

Polarisationsaufgelste Fluoreszenz
von OH

A.1 Fluoreszenz von OH v’=1

Vergleich polarisationsaufgeldster, experimenteller und simulierter Spektren der OH
(1-0) R16-, R17-, R18-, R19-, Q23-, Q25-, Q17-, Q18-, Q19-Anregung in einer stéchio-
metrischen Hy/Luft-Flamme, sowie Spektren der OH (2-0) P15- und Q;8-Anregung
in einer Hy/Luft-Flamme der Stochiometrie ® = 0.5 und ¢ = 1. Eine Diskussion der

Spektren findet in Abschnitt 7.2 statt.

parallel
vertikal

04 _ Experiment (2_0) P15

V z T T 2 T
288 289 290 291

7 simulation

T T T T T T T
288 289 290 291
Wellenlange (nm)
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A.2 Zeitaufgeloste Fluoreszenz von OH v’=2

Vergleich zeit- und polarisationsaufgeldster experimenteller und simulierter Profile
einzelner Linien im Spektrum der OH (2-0) Q;5- und Q;9-Anregung in einer stochio-
metrischen Hy/Luft-Flamme, sowie deren zeitlich integrierte Spektren. Eine Diskus-
sion der Spektren findet in Abschnitt 7.1 statt.

20
16

(2-0) Q,5-Anregung parallel Q 45 6

vertikal

12 i Experiment

4 -

T T T " T ' ) ' '
317 318 319 320 321

25 4
o0 ] Simulation

Intensitat (will. Einh.)

154
10

| ! | ! | ! | ! |
317 318 319 320 321
Wellenlange (nm)
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A.3 Breitbandfluoreszenz von OH v’=2

Darstellung zeit- und polarisationsaufgeloster Messungen der Fluoreszenz von OH
v’=2 in Breitbanddetektion mit Variation der Stochiometrie und der Anregungslinien.
Aus paralleler und vertikaler Fluoreszenz wurden die anisotropen Fluoreszenzprofile

berechnet. Eine Diskussion der Profile findet in Abschnitt 7.3 statt.
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Anhang A.

Polarisationsaufgeldste Fluoreszenz von OH
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A.3. Breitbandfluoreszenz von OH v’=2
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Anhang A. Polarisationsaufgeloste Fluoreszenz von OH
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Anhang B

Fluoreszenz von NO v/ =0 und 2

44320

Anregung (cm™)

Detektion (nm)

Anregungs-Emissionsspektrum von NO v’ = 0 in einer stochiometrischen

Hy/Oy-Flamme. Neben den NO- tauchen auch O-Resonanzen auf.
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Anhang B. Fluoreszenz von NO v' = 0 und 2
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Anhang B. Fluoreszenz von NO v' = 0 und 2
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Anhang B. Fluoreszenz von NO v' = 0 und 2
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